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AromatveidojoSo vielu dinamika Krievijas siera nogatavinaSana
The Dynamics of Aroma Compounds during
Krievijas Cheese Ripening
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Department of Food Technology, LLU
e-mail: Inga.Ciprovica@llu.lv

Abstract. Glycolysis, proteolysis and lipolysis occur during cheese ripening, liberating chemical compounds
that impart cheese with characteristic flavour notes. It is generally accepted that there is no individual compound
which defines cheese flavour completely, and the flavour sensation is the result of numerous compounds in the
correct proportions. Manipulation with ripening conditions such as temperature and time changes rates of
biochemical reaction of main cheese components and influences formation of product flavour due to changing
of diversity, proportions and concentrations of aroma compounds. Hence the aim of the paper was to analyse
diversity and concentrations of aroma compounds during Krievijas cheese ripening at the temperature of
6 °C and 12 °C. Aroma compounds were detected using solid phase GC/MS. The extraction of headspace
volatiles was carried out using 75 um CAR-PDMS fibre. Helwett-Packard G 1530A with a J&W Scientific DB-
Wax column (30 mx0.25 mmx0.25 um) coupled with masspectrometer Hewlett-Packard 5973 was used for
aroma compound isolation and identification. In total, 26 aroma compounds were detected in commercial and
experimental Krievijas cheeses. Analysing the concentrations of aroma compounds, differences were observed
between the cheeses and between the samples ripened at 6 °C and 12 °C. This only points to differences in
biochemical processes which are influenced also by the temperature and the qualitative and quantitative content
of microflora. As a result, the sensory properties of analysed cheeses differed considerably.

Key words: aroma compounds, Krievijas cheese, ripening conditions.

Ievads

Olbaltumvielu, laktozes un tauku parvertibu
rezultata veidojas vairaki simti dazadu kimisku vielu,
kuras piedalas siera gar$as un aromata veidoS$ana.
So vielu daudzveidiba, koncentracija un savstarpgja
mijiedarbiba nosaka siera sensoras IpaSibas un
to intensitati. Turklat siera vides faktori, proti,
pH, tdens aktivitate, sals saturs un oksidéSanas—
reducésanas potencials, ietekmé& biokimisko reakciju
norises atrumu siera nogatavinasanas laika, t.sk.
mikrofloras iniciétas izmainas. Mazakas novirzes
no siera tehnologija noteiktajiem parametriem, t.sk.
nogatavinasanas temperatiira un ilgums, var novest
pie garSas un smarzas nesabalansétibas produkta,
ka arT konsistences atskirtbam (Singh, Drake,
Cadwallader, 2003). Siera sensoro Tpasibu veido$anas
galvenokart notiek nogatavinasanas laika, [idz ar
to biokimisko procesu atrumu un aromatveidojoso
vielu daudzveidibu un koncentraciju nosaka izveletie
nogatavinasanas apstakli, lietota ierauga sastavs un
siera mikroflora.
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Apkopojot iepriekSminéto, darba mérkis bija
analizét aromatveidojoSo vielu daudzveidibu un
koncentracijas, nogatavinot Krievijas sieru 6 °C un
12 °C temperatiira.

Materiali un metodes
Darba analizéts Krievijas siers. Komercialais

Krievijas siers ,Limbazu” iegadats
mazumtirdznieciba. Savukart eksperimentala
nenogatavinata Krievijas siera paraugi sanemti

no a/s ,,Rigas piena kombinats” un pec saliSanas
nogadati LLU Partikas tehnologijas katedras Piena
un galas produktu kvalitates laboratorija, kur
tos talak sagatavoja nogatavinaSanai — iepakoja
termosaraukuma pléveé vakuumiepakojuma.
Eksperimentalie paraugi 60 dienas tika
nogatavinati 6 °C un 12 °C temperatira LLU
Partikas  tehnologijas  katedras  laboratorijas.
Izveletas nogatavinaSanas temperatiiras pamatotas
ar Latvijas sieru razoSanas tradicijam un pé&tniecisko
rakstu atzinam (Fox, McSweeney et al., 2004)
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1. att. Krievijas siera paraugos identificétas brivas taukskabes un to koncentracijas.
Fig. 1. Free fatty acids and their concentrations identified in Krievijas cheese samples.

par mikrofloras mainibu un tas ietekmi uz biokimisko
procesu norises atrumu (6 °C) un Krievijas siera
razo$anas tehnologija ieteiktajiem nogatavinaSanas
rezimiem (10-12 °C).

Komercialajam, nenogatavinatajam
eksperimentalajam, ka arf 30 un 60 dienas
nogatavinatajiem eksperimentalajiem siera
paraugiem tika noteiktas aromatveidojosas vielas
trijos  atkartojumos Kopenhagenas
Dabas zinatnpu fakultates Partikas zinatnes katedras
laboratorijas ar gazu hromatografu Hewlett
Packard 1530A tandéma ar masspektrometru
Hewlett-Packard 5973.

Analizes gaita:

universitates

stikla pudelite ar
tilpumu 15 mL iesvéra cCetrus gramus siera,
pievienoja 0.1 mL ieksgas standartvielas —
4-metilpentan-1-ola (50 pL L") — un cie$i noslédza
Lidz paraugus
turgja 5 °C temperatiira automatiska parauga
ievadiSanas sisttma ,,Combi Pal autosampler”
(CTC Analytics, Switzerland). Parauga kuSana
un Iidzsvara sasniegSana tvaika fazé 60 °C ilga
15 min, bet aromatveidojosSo vielu ekstrakcija uz
cietas fazes mikroekstrakcijas 75 um skiedras ar
CAR/PDMS  parklajumu (Sulpeco, Bellafonte,

ar aluminija vacigu. analizei

70

PA) — 50 min. Tvaika fazé esoSo aromatveidojoso
vielu izdaliSanai lietoja gazu hromatografu Hewlett-
Packard 1530A (Palo Alto, CA), kas aprikots ar
kapilaro kolonnu ,,J&W Scientfic DB-Wax column”
(30 mx0.25 mmx0.25 um). Krasns temperatiiru no
40 °C un parauga izturéSanu divas minites
pakapeniski palielinaja lidz 160 °C ar kapumu
6 °C min! un no 160 °C lidz 210 °C ar kapumu
10 °C min'. Detektora temperatira bija
250 °C. Nesgjgazes (helija) plismas atrums —
I mL min' bez plismas daliSanas reZima. Izol&to
aromatveidojoso vielu desorbcija ilga divas
mintites 250  °C  temperatiira. Izdalitas
aromatveidojosas  vielas  identificgja, lietojot
masas  selektivo  detektoru = Hewlett-Packard
5973. Jonizaciju veica ar 70 eV energiju
250 °C temperatira. Vielas identificEja péc
vielas masas spektru lidzibas ar masu spektru
bibliotekam, un aptuvenas aromatveidojoso vielu
koncentracijas noteica, dalot iek$gjas standartvielas
koncentracijas un aromatveidojos$as vielas smailes

laukuma reizinajumu ar ieksgjas standartvielas
smaileslaukumu.
Lai noskaidrotu pastavosas atskiribas starp

komerciala un eksperimentala, dazadas temperatiiras
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2. att. Krievijas siera paraugos identifictie ketoni un to koncentracijas.
Fig. 2. Ketones and their concentrations identified in Krievijas cheese samples.

nogatavinata Krievijas siera paraugiem, lictota
dispersijas Datu apstradei izmantota
Microsoft Excel programma. Lai varétu salidzinat
ieglitos rezultatus, att€los apkopoti tikai komerciala
un eksperimentala nenogatavinata, 30 un 60 dienas
nogatavinata siera paraugu aromatveidojoso vielu
koncentraciju dati.

analize.

Rezultati un diskusija

Siera aromata veidoSana neaizstajamas ir
gaistosas taukskabes. Tas rodas tauku metabolisma
rezultata. Gaistosas taukskabes var ietekmét siera
garSu un smarzu tiesi vai netiesi, tadgjadi kalpojot
par prekursoriem aromatveidojoso vielu
radiSana. Sieros konstatétas gaistos$as taukskabes ir
apkopotas 1. attéla.

Paraugos
heksanskabe un oktanskabe. Ta ka oglekla atomu
skaits taukskab&s neparsniedz 12, pamatojoties uz
Acree un Arn (2004) datiem, jaatzimé to loma siera
sensoro TpaSibu veidosana. NogatavinaSanas laika
tauku hidrolizes ietekmé palielinas brivo taukskabju
koncentracija, tadel 12 °C temperatiira nogatavinatajos
Krievijas siera paraugos tika konstatéts lielaks

citu

noteiktas etanskabe, butanskabe,
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butanskabes, heksanskabes un oktanskabes saturs
neka 6 °C temperatlira nogatavinataja siera.
Salidzinot komercialaja un eksperimentalaja siera
noteiktas gaistosas taukskabes un to koncentracijas,
noskaidrots, ka  butanskabes  koncentracija
nepastaveja butiskas atSkiribas (p>0.05). Atskiribas
konstatgtas tikai heksanskabes un oktanskabes satura.
Bez taukskabém sieros noteikti  ketonu
parstavji, to vidi — propan-2-ons, butan-2-ons,
pentan-2-ons, diacetils, acetoins, heptan-2-ons un
nonan-2-ons (2. att.). Tie siera smarzu papildina ar
ziedu un auglu notim (Fox, McSweeney et al., 2004).
Lielaka dala noteikto ketonu veidojas no
B-ketoskabém, un to uztverSanas slieksnis ir no
0.01 lidz 10 mg kg' (Tunick, 2007; Acree, Arn,
2004). Diacetila veidosanas laktozes un citratu
parvertibas notiek ierauga pienskabes bakteriju
ietekm@. Diacetils ir viens no nozimigakajiem
aromatveidojosiem savienojumiem Cederas siera.
Tas produkta garSu papildina ar riekstu un sviesta
aromata nians€m (Curioni, Bosset, 2002). Diacetils
ir arT prekursors acetolna veidoSana. Wilkinson
un Kilcawley (2007) uzsver ierauga un netipisko
pienskabes baktériju sp&ju veidot diacetilu, acetoinu
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3. att. Krievijas siera paraugos identificétie spirti un to koncentracijas.
Fig. 3. Alcohols and their concentrations identified in Krievijas cheese samples.

un butan-2-onu Goudas sierd citratu parvertibu
rezultata.

Heptan-2-ons un nonan-2-ons sieros var veidot
auglu, ziedu vai pelgjuma aromatu koncentracijas
no 0.01 lidz 10 mg kg' (Curioni, Bosset, 2002).
12 °C temperatiira nogatavinataja Krievijas siera

konstatéta lielaka nonan-2-ona koncentracija,
bet 6 °C nogatavinataja parauga - lielaka
heptan-2-ona koncentracija. Analizétajos sieros

noteiktas heptan-2-ona (4.70 lidz 8.49 pg kg') un
nonan-2-ona (2.71 lidz 6.74 pg kg') koncentracijas
bija loti mazas, Iidz ar to iepriekSminétas sensoras
1pasibas sieriem nodro§inat nevar. Collins ar
ltdzautoriem (Collins, McSweeney, Wilkinson, 2004)
konstatgjusi pakapenisku heptan-2-ona un nonan-
2-ona koncentracijas pieaugumu Cederas siera
nogatavinasana.

Misu pétijuma bitiskas atskirtbas (p<0.05)
analiz@tajos sieros noteiktas ar diacetila un pentan-
2-ona koncentracijas. Acetoina, propan-2-ona un
butan-2-ona netika  konstatStas
atskiribas starp komercialo sieru un 6 °C temperatiira
nogatavinato paraugu. Tas nozimé, ka komerciala
siera nogatavinasana netika praktizéta 60 dienas vai
arT nogatavinasana veikta temperattras, kas zemakas
par 10-12 °C.

koncentracijas
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Paraugos tika noteikti arT dazadi spirti. Tie veidojas
oglhidratu, olbaltumvielu un tauku parvertibas un
pieskir sieram saldu, tauku, alkohola vai riigtenu
smarzu (Singh, Drake, Cadwallader, 2003; Fox,
Guinee et al., 2000; Molimard, Spinnler, 1996).

Krievijas siera paraugos identificétic spirti
paraditi 3. attéla. 3-metilbutan-1-olu konstatgja
tikai komercialaja Krievijas siera. Savukart
pentan-1-ola klatbiitne noteikta komercialaja un
6 °C temperatlira nogatavinataja Krievijas siera.

Etanols, kas tika konstatéts visos Krievijas siera
paraugos, biezi vien uzskatams par pamatspirtu
produkta. Ta nozime siera garSas un smarzas
veidoSana ir ierobezota. Visbiezak etanols kalpo
par izejvielu talakajas esterifikacijas reakcijas.
Dispersijas analize paradija, ka starp Krievijas
sieriem  pastav  bitiskas  atSkiribas  etanola
koncentracijas. Lielakais etanola saturs noteikts
komercialaja siera. Eksperimentalajam sieram
lielaka etanola koncentracija konstatéta 12 °C
temperatiira nogatavinataja parauga. Savukart
butan-2-ols tika uztverts tikai 12 °C temperatiira
nogatavinatos Krievijas siera paraugos. Dazi autori
norada uz netipisko pienskabes baktériju sp&ju
no acetoina veidot butan-2-onu un butan-2-olu
(Hannon, Kilcawley et al., 2006). Augsta noteikta

LLU Raksti 26 (321), 2011; 69-76
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4. att. Krievijas siera paraugos identifictie aldehidi un to koncentracijas.
Fig. 4. Aldehydes and their concentrations identified in Krievijas cheese samples.
butan-2-ola koncentracija apliecina netipisku Acetaldehids ir uzskatams par piruvata

pienskabes baktériju strauju vairoSanos sieros,
nogatavinot tos 12 °C temperatira (Mikelsone,
Ciprovica, 2009).

Misu  pétfjuma sieros tika  identificéti
ari  aldehidi, to wvidi -  acetaldehids,
nonanals,  3-metilbutanals, benzaldehids wun

fenilacetaldehids (4. att.).

Saskana ar Qian un Burbank (2007) datiem
aldehidi veidojas taukskabju autooksidésanas cela,
bet dazi sazarotas kédes aldehidi — no aminoskabém
Strecker degradacija. Saskana ar Acree un Arn (2004)
petijumiem aldehidiem ir zems uztverSanas slieksnis,
tapéc tie uzskatami par galvenajiem aromata
veidotajiem siera.

Sieros konstatStais 3-metilbutanals veidojas no
leicina, piedaloties Lactococcus lactis fermentiem
(Christensen, Dudley et al., 1999; McSweeney,
Sousa, 2000). Avsar, Karagul-Yuceer et al. (2004)
zino, ka 3-metilbutanals sieros asocigjas ar riekstu
smarzu. Miisu pétfjuma siera nogatavinasanas beigas
3-metilbutanals netika konstatéts 12 °C temperatiira
nogatavinata parauga, bet starp komerciala un

6 °C temperatiira nogatavinata eksperimentala
siera koncentracijam butiskas atSkiribas
nepastaveja (p>0.05).

LLU Raksti 26 (321), 2011; 69-76

metabolisma produktu siera, un tas var veidoties
ari no triptofana Lactococcus spp. darbibas
rezultata. Talak acetaldehids var tikt reducéts lidz
etanolam (Christensen, Dudley et al. 1999; Fox,
Guinee et al., 2000). Vielas koncentracija bitiski
atSkiras komercialajam un zemaka temperatira
nogatavinatajam eksperimentalajam sieram, bet
12 °C nogatavinataja siera acetaldehids konstatets
netika. Acetaldehidam atkariba no koncentracijas
piemit salds vai ass, bet nonanalam — zalas zales
aromats (Singh, Drake, Cadwallader, 2003; Fox,
Guinee et al., 2000).

Nonanals veidojas no nepiesatinatam taukskabem
B-oksidésanas laika. Ta koncentracija eksperimentalo
paraugu nogatavinasanas laika praktiski nemainijas,
ka arT netika konstatétas bitiskas atSkiribas nonanala
koncentracija starp komercialo un eksperimentalo
sieru.

Benzaldehidam un fenilacetaldehidam siera ir
raksturiga mandelu un rozu smarza. To veidoSana
piedalas triptofans un fenilalanins (Christensen,
Dudley et al., 1999). Fenilacetaldehida koncentracijas
bija vErojams abas temperatlras
nogatavinatajos sieros. Koncentracija mainijas
straujak 12 °C temperatlira nogatavinatajos Krievijas

pieaugums
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5. att. Krievijas siera paraugos identificéto esteru, laktonu un s€ru saturosas vielas un to koncentracijas.
Fig. 5. Esters, lactons, sulphur compounds and their concentrations identified in
Krievijas cheese samples.

siera paraugos. Tas norada uz proteolizes atrumu, kas
palielinas, pieaugot nogatavinasanas temperatiirai
(Guinee, Wilkinson et al., 2001).

Krievijas sieros identificétie esteri, laktoni un séru
saturosie savienojumi paraditi 5. attgla.

Esteri, kuru veido$ana piedalas taukskabes un
etanols, tika identificeti visos analizétajos Krievijas
sieros. Esteri sieram pieskir ziedu vai auglu garSu
(Singh, Drake, Cadwallader, 2003; Molimard,
Spinnler, 1996).

Lielaka etilacetata koncentracija tika noteikta
siera nogatavinasanas vidd. Talaku etilacetata
koncentracijas samazinajumu Iidz nogatavinasanas
beigam var skaidrot ar ta izmantoSanu citas
reakcijas. Eksperimentalo sieru nogatavinasanas
beigas etilacetats netika konstatéts. Savukart
komercialaja Krievijas siera etilacetata koncentracija
bija 0.003 pg kg™

Pretgji etilacetatam, etilbutirata koncentracija
siera nogatavinasanas laika pakapeniski paliclinajas.
Straujaku picaugumu novéroja augstaka temperatiira
nogatavinata siera, kas norada wuz
temperatiiras nozimi biokimisko procesu regulésana.

izvéletas
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NogatavinaSanas beigds nepastavéja bitiskas
atSkiribas etilbutirata koncentracija starp komerciala
un 12 °C temperatlira nogatavinata eksperimentala
Krievijas siera paraugiem.

Paraugos tika konstatéts arT dimetiltrisulfids, kas
veidojas metantiola oksidéSanas rezultata (Bonnarme,
Psoni, Spinnler, 2000; McSweeney, Sousa, 2000)
un produkta asociGjas ar kiploku smarzu. Zema
uztverSanas sliek$pa dé] dimetiltrisulfids ietekmé
siera garS$as un smarzas veidosanos (Curioni, Bosset,

2002). Vislielaka dimetiltrisulfida koncentracija
tika noteikta komercialaja  Krievijas  siera.
12 °C temperatira nogatavinatajos Krievijas
siera paraugos ta paliclindjas nogatavinasanas
laika, bet 6 °C nogatavinataja siera —
samazinajas.

O-dekalaktons  un  d-dodekalaktons  tika

identificti visos paraugos. Sieros laktoni veidojas
no hidroksiskabém intramolekulara esterifikacija.
Saskana ar Acree un Arn (2004) datiem
d-dekalaktons un 9d-dodekalaktons ir uzskatami
par svarigakajiem laktoniem siera. P&tnieki
uzsver, ka to uztverSanas slieksnis svarstas no
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0.1 Iidz 3 mg kg!. Produkta smarzas buketi laktoni
papildina ar auglu notim.
Laktonu koncentracija siera nogatavinaSanas

laika  pakapeniski  palielinajas:  palielinoties
nogatavinasanas dienu skaitam, paaugstinajas
ari  laktonu  koncentracija.  Savukart siera

nogatavinasanas temperatiiras ietekme uz laktonu
koncentracijas paaugstinaSanos nebija butiska.
Nogatavinasanas beigas laktonu koncentracijas
analiz€tajos sieros bija lidzvertigas.

Analizgjot aromatveidojoso
koncentracijas komercialaja un eksperimentalaja
siera, atSkiribas bija vE€rojamas gan noteikto
savienojumu koncentracija, gan to satura dinamika
dazadu nogatavinasSanas temperatiru ietekmé.
Tas tikai norada wuz biokimisko procesu
norises atSkiribam, ko sekm& gan izvEléta
nogatavinasanas  temperatiira, gan  ilgums.
Ta rezultata raduSies savienojumi ieverojami
ietekm@ siera sensoros raditajus. Turklat jauzsver,
ka radusos savienojumu koncentracija
neatsverama loma ir mikrofloras daudzveidibai
un kvantitativajiem raditajiem, kas, tapat ka
aktualiz&ta nogatavinasanas temperatiira, ietekmé
aromatveidojoso savienojumu parstavniecibu un
saturu tajos.

vielu

Secinajumi

1. Bitiskas atSkirtbas starp komercialo un
eksperimentalo  sieru  konstatétas  brivo
taukskabju — heksanskabes un oktanskabes —
satura.

2. Atskiribas starp komercialo un

eksperimentalo sieru ketonu satura norada, ka
mazumtirdznieciba iegadatais produkts bija
nogatavinats Krievijas sieram neatbilstosa
temperatiira vai nepietickamu laiku.

3. Atskiribas aldehidu, esteru un s€ru saturoSo
savienojumu satura konstatetas ne tikai starp
komercialo un eksperimentalo sieru, bet ari
starp dazadas temperatiiras nogatavinatajiem
Krievijas siera paraugiem.

4. Atskiribas noteikto aromatveidojoso
sastava un koncentracija skaidrojamas ar
bioktmisko procesu norises atrumu ierauga
un siera producéto
ietekmé nogatavinasanas laika = dazadas
temperatiiras.  AtSkiribas  izpaudas  siera
garSas, smarzas un konsistences intensitate
un radija atSkirigu sensoro raditaju buketi
Krievijas siera.

vielu

mikrofloras fermentu
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