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Ocena jakości materiałów opakowaniowych żywności metodami 
analizy sensorycznej i instrumentalnej**

SENSORY A N D  IN S TR U M EN TA L (GC/MS) E V A LU A T IO N  O F FO O D  

PA C K A G IN G  Q U A LITY

Summary —  Form erly proposed quantitative [1— 3] criteria of sensory quali

fication of plastic packagings for food contact, based on determ ination of X  

factor value for real packaging film s, have been developed. X  values con
cerning odorants present in  packagings can be estimated on the basis of sen
sory parameters as w e ll as results of instrumental analysis. Parameters deter
m ined are: sensory d ilu tion  lim it of the component investigated Pvol and 

packaging saturation lim it m iiX, related to the critica l values of factor X. L i

near relationships between these values [eqns. (2)— (4)] perm it straight for

ward estimation m issing parameter provided two others are known, occa

sionally only PV0|-value is needed. Form ulated criteria have been experimen

tally checked by instrumental analysis using G C /M S  in  SC AN  and SIM 

modes. Eight solvents, common in  food packaging overprints and suspected 
of latent toxicity were analyzed that way both in  the sensory and subsensory 

ranges.
Key words: food packagings, plastic film s, m igrating odorants, G C /M S  ana
lysis, olfactometry.

Duża czułość metod instrum entalnych nie wyklucza 

stosowania metod badawczych mniej czułych, lecz w y

soce specyficznych, zwłaszcza w  sytuaq'ach, gdy na 
ocenę produktu w pływ a subiektywna opinia konsu
menta. Nadal trudnym i do zastąpienia zastosowaniam i 
metody sensorycznej (olfaktometrii) pozostaje ocena ja

kości kom pozycji zapachowych i/ lu b  smakowych w  ta

kich dziedzinach, jak przem ysł perfumeryjny, enologia 
(wytwarzanie szlachetnych trunków) i przem ysł 

spożywczy.

Ocena sensoryczna stanowi niekiedy ostateczne kry

terium  akceptaqi produktu, m imo spełnienia innych kry

teriów m ożliw ych do zanalizowania metodami instru

mentalnym i, np. w  ocenie przydatności konsumpcyjnej 
tłuszczów. Tylko tą metodą można ocenić tzw. nutę za
pachową —  z defin icji subiektywną (zapach "obcy", 
"n iem iły", "m etaliczny", "duszący" itd.). Obcą nutę 

smakowo-zapachową wnosić mogą również substancje 

(rozpuszczalniki, monomery, środki ulepszające) zawar
te w  opakowaniach i m igrujące z nich do produktów  
podlegających konsumpcji. Nawet gdy zmierzone meto
dam i instrum entalnym i (GC, H PLC ) wartości m igracji *)

*) Zagadnieniu temu byl też poświęcony komunikat przedstawiony 
na VI Ogólnopolskiej Konferencji Chromatograficznej w Torimiu, 
13—17 września 1999 r.

tych substancji spełniają rygorystyczne wym ogi prze

pisów  U n ii Europejskiej, to o akceptacji produktów  

ostatecznie zadecyduje ocena sensoryczna konsumenta 
wyrażona poprzez orzeczenie wyspecjalizowanego ze

społu oceniającego.
Olfaktom etria wykazuje cechy metody półilościowej 

w  ocenie zawartości progowych badanych substancji, 

nie wymaga wyrafinowanego wyposażenia aparaturo

wego i stanowi cenne dopełnienie metod instrum ental

nych —  zwłaszcza sprzężona z chrom atografią gazową. 

W yczuwalne sensorycznie stężenia progowe w ie lu  sub

stancji, w  tym rozpuszczalników  pozostających w  opa

kowaniach, np. octanów izopropylu i izobutylu, odpo
wiadają stężeniom subm ikrogram owym  w  litrze i zb li
żają się do czułości w łaściwej dla współczesnych metod 
instrumentalnych.

METODA SENSORYCZNA W OPAKOWALNICTWIE

W alory estetyczne i użytkowe postaci zewnętrznej 
produktu stanowią podstawowe kryterium  oceny jego 
atrakcyjności. O  walorach tych decyduje najczęściej roz

w iązanie plastyczne i zalety opakowania. W  odniesie
n iu  do opakowań produktów  konsumpcyjnych —  żyw 

ności, kosmetyków, leków itp. —  wym ogiem  szczegół-
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nym jest neutralność organoleptyczna opakowania. M a

teriały te wytwarza się najczęściej na podstawie polim e

rów i kopolim erów, przede wszystkim  polietylenu (PE), 

polipropylenu (PP), polistyrenu (PS), poliestrów  (PET) 
i in.

Badania przeprowadzone w  COBRO  w  latach 
1995— 97 [1] wykazały, że istotna część m ateriałów opa

kowań żywności nie spełnia wyżej wym ienionych w y

mogów. W  szczególności zdyskw alifikow ano 60% fo lii 
sztywnych PS, 23% pojem ników PP, lecz tylko 4,4% fo lii 

PE, 3,4% fo lii O PP (orientowany PP) oraz 5,7% fo lii w ie

lowarstwowych O PP/PE . Badane organoleptycznie w 

warunkach określonych szczegółowym i normam i mate

riały te przekazywały niepożądany i wyraźnie wyczu
w alny smak i/ lu b  zapach mediom  zastępującym pro
dukty żywnościowe (woda, olej jadalny, mąka). Najczę

ściej stw ierdzano gorzki, "tw orzyw ow y", "rozpuszczal
n ikow y" smak i zapach m edium  przekazany przez opa

kowanie, a o warunkowej akceptacji lub dyskwalifikacji 

m ateriałów decydowano na podstawie szczegółowych 

kryteriów  ilościow ych [2, 3].

Substancjami odpow iedzia lnym i za te efekty są mo

nomery i oligom ery pozostałe w  tworzyw ie, dodatki 

poprawiające jego w łaściw ości (przeciwutleniacze, p la
styfikatory, środki antystatyczne), a także produkty 
rozkładu pirolitycznego. Koszinow ski i Piringer [За] 
udow odn ili powstawanie szeregu nienasyconych keto

nów acyklicznych C 6  o ostrym lub niem iłym  zapachu w 

procesach term icznego form owania opakowań i wyczu

walnych w  stężeniach znacznie mniejszych od umownej 

granicy zawartości 1  mg substancji zapachowej na m 2 

znorm alizowanej fo lii opakowaniowej (o gramaturze 
100 m g/m 2). Znaczne ograniczenie w p ływ u tych czyn
ników  jest m ożliw e pod warunkiem  ścisłego przestrze
gania parametrów technologicznych lub m odyfikacji 

procesów technologicznych.

Odrębny problem  stanow i pozostałość rozpuszczalni

ków  w  tworzywach opakowaniowych. Znaczna ich 

część pochodzi z nadruków, a w iększość opakowań ba

danych w  COBRO  i zdyskwalifikowanych —  w  tym aż 

32— 39% opakowań kartonowych —  posiadała nadruki 

w ielobarwne. Przeprowadzone przez nas wcześniej ba
dania instrumentalne potw ierdziły  ten zw iązek. Wśród 
substancji m igrujących z opakowań do produktów  
stw ierdziliśm y obecność typowych rozpuszczalników  
poligraficznych: octanu etylu, niższych alkoholi i keto

nów  oraz etero-alkoholi (typu Cellosolve, np. metoksy- 

propanolu). N iektóre z nich, jako podejrzane o utajone 
długofalowe działanie toksyczne, w inny być defin ityw 
nie elim inowane z użycia w  materiałach opakowanio- 
wych żywności. W  takich wypadkach zachodzi ko
nieczność oznaczania ich zawartości nawet w stęże

niach sensorycznie podprogowych. Dlatego w łaśnie ba
dania sensoryczne rozszerzyliśm y o analizę instrumen

talną metodą chrom atografii gazowej i spektrometrii 

masowej zgodnie z aktualnym i tendencjami badawczy
mi.

Zakładaliśm y, że metoda sensoryczna jako prostsza

instrum entalnie i tańsza znajdzie podstawowe zastoso

wanie na etapie m onitoringu tych składników  w  opako

waniach żywności na poziom ie stężeń dopuszczalnych 

w  zaleceniach U n ii Europejskiej [4] oraz na listach sub

stancji wykluczonych [5], a jej odniesienie do bardziej 

czułej instrumentalnej metody analitycznej pozw oli na 
obiektywizację danych sensorycznych.

Oprócz form ułowania coraz ściślejszych ilościowych 

kryteriów  metod sensorycznych, sprzęga się je coraz 

częściej z metodami instrum entalnym i —  zw łaszcza z 

chromatografią gazową i spektrometrią masową (GC, 

MS) jako techniki sprzężone (ang. hyphenated techniques) 
[6 , 7 i cytowane tam prace],

CEL PRACY

Celem pracy było porównanie czułości (progów w y

krywalności) metody instrumentalnej (chromatografii 

gazowej sprzężonej ze spektrometrią masową, G C/M S) 

z metodą sensoryczną (smakowo-zapachową) w  w ykry

w aniu wybranych rozpuszczalników  organicznych sto

sowanych w  farbach nadruków  opakowań żywności.

W  zakresie analizy sensorycznej cele szczegółowe 
obejmowały:

—  wyznaczenie progów wyczuwalności zapachu roz
puszczalników  nieujętych dotychczas w  norm ie [8 ], a 

stosowanych w  produkcji m ateriałów opakowaniowych 

i opakowań żywności;

—  obliczenie wartości krytycznych (granicznych) wy- 

sycenia m ateriałów opakowaniowych rozpuszczalnika
mi, bezpiecznych w  odniesieniu do pakowanych pro

duktów.
Analiza instrumentalna posłużyła natom iast do ob li

czenia progów oznaczalności rozpuszczalników  w  fazie 

ponadpow ierzchniowej roztworów  wodnych (metodą 

headspace/GC / MS).

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA 

A na liza  sensoryczna

W yznaczono progi wyczuwalności zapachu rozpusz
czalników  nieujętych w  załączniku do norm y [8 ], a 
zgodnie z Dyrektywą W spólnoty Europejskiej [9] do

puszczonych do stosowania w  technologii i uszlachet

nianiu m ateriałów opakowaniowych do żywności. In
tensywność zapachu rozpuszczalników  określa się naj

częściej za pomocą metody rosnących rozcieńczeń. Pole
ga ona na w ielokrotnym  rozcieńczaniu badanego roz
puszczalnika wodą aż do osiągnięcia stężenia progowe
go [1 0 ].

Za wartość progową przyjęto takie stężenie rozpusz

czalnika w roztworze wodnym , kiedy to jego zapach po 

kolejnym rozcieńczeniu o 1 0 % był już niewyczuwalny.

Badania prowadzono w  Pracowni Sensorycznej 
COBRO  z udziałem  pracowników  o sprawdzonej
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uprzednio w rażliw ości sensorycznej. Spośród 19 kandy

datów, którzy przeszli pom yślnie próby wstępne (do

tyczące daltonizm u smakowego, progów w rażliw ości 

smakowo-zapachowej i progów różnicy) zgodnie z w y

mogami norm  [1 0 ] i [1 1 ], do zespołu oceniającego za

kw alifikow ano 7 osób. Spełniały one na poziom ie co 

najmniej 8 6 % ocen trafnych szczegółowe kryteria w ra

żliw ości smakowo-zapachowej, które dotyczyły:

—  określenia progów w rażliw ości sensorycznej kan
dydatów w  zakresie czterech podstawowych rodzajów 
smaku,

—  określenia progów  najmniejszej różnicy pom iędzy 

próbkam i tego samego rodzaju substancji wzorcowych,

—  definiowania zapachów występujących w mate

riałach opakowaniowych,
—  węchowego określania progu różnicy.

Do określenia wartości progowych wyczuwalności 

zapachu badanych rozpuszczalników  zastosowano me
todę trójkątową opisaną szczegółowo w  cytowanej nor

mie [10] oraz w  publikaq'i [3].

Analiza instrumentalna

Analizę instrum entalną prowadzono metodą chroma

tografii gazowej w  wariancie headspace, sprzężoną ze 

spektrometrią masową (GC/MS). Posługiwano się na
stępującą aparaturą: H P  5890 GC Series II Plus, Head- 
space Varian Genesis, H P  5971 Mass Selective Detector.

M ieszaninę rozpuszczalników  przygotowano metodą 

wagową, pobierając po 500 pi każdego składnika do 

fio lk i pojemności 10 ml. Do analizy G C /M S  [system 

SC AN  w  zakresie mas m /e (m /z) 30— 250] pobierano po 
5 pi ciekłej m ieszaniny do hermetycznie zamykanej 

fio lk i pojemności 20 m l i kondycjonowano przez 30 m in 
w  temp. 80°C. Do kolum ny chromatograficznej wpro
wadzano strzykawką "gas tight"  1 0 0  p l fazy gazowej z 

siedm iu powtórzeń; wartości sp litu wynosiły 1 :1 2 , 1:80 
oraz 1:95. Stosowano następujące warunki analizy: 

kwarcowa kolum na kapilarna "Supelcowax 10" firm y 

Supelco o średnicy wewnętrznej 0,20 mm i długości 

30 m; program  temperatury pieca chromatograficznego: 

10 m in w  temp. 50°C, po czym ogrzewanie z szybkością 

4 deg/m in do temp. 100°C; następnie 12,5 m in w  temp. 
100°C; czas analizy 35 m in, temperatura komory na- 
strzykowej 200°C, temperatura lin ii transferowej 

GC  280°C.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE 

Analiza sensoryczna

Ryzyko przekazania obcego zapachu z opakowania 
do produktu można ocenić obliczając w spółczynnik po
tencjalnego skażenia produktu X  [2, 3] wg wzoru:

X = !̂ j mr Pml, / a  (1 )
i= 1

gdzie: ш, —  ilość składnika i  w  materiale opakowaniowym w  
g/m2, P wU —  maksymalna krotność rozcieńczenia (g/g) skład
nika w  wodzie (liczba naturalna) odpowiadająca progowi w y
czuwalności sensorycznej l / P voli, a —  gramatura opakowania 
w g/m2.

W  badaniach przeprowadzonych uprzednio stw ier

dziliśm y, że wartości w, dotyczące resztkowych roz

puszczalników  w  foliach opakowaniowych zawierają 

się w  przedziale od ułamka do kilkunastu m g/m 2 fo lii 
znormalizowanej (gramatura 1 0 0  g /m 2), natom iast war

tości P voii wynoszą od 1 0 2 do 1 0 6.

Wartość współczynnika potencjalnego skażenia pro

duktu składnikam i lotnym i opakowania nie przekra

czająca X = 3,0 dopuszcza jego stosowanie bez ograni

czeń (prawdopodobieństwo przeniesienia zapachu 
mniejsze od 64%), natomiast wartość współczynnika X  

przekraczająca 8 , 2  (prawdopodobieństwo przeniesienia 
zapachu przekracza 99%) wyklucza dane opakowanie 

do stosowania w  bezpośrednim  kontakcie z żywnością. 

Wartości pośrednie (3,0 < X  < 8,2) pozwalają na stoso

wanie opakowań z ograniczeniam i wynikającym i z ro

dzaju i przeznaczenia produktu [2, 3].

Po prostych przekształceniach wyrażenia (1) można 

przyjąć, że w skaźnik X liczbow o wyraża stopień nasy

cenia (% mas.) materiału opakowaniowego składnikiem  
o P voi = 100. W łaściwość taką wykazuje 2-metyloaceta- 
m id (P vo, = 100; [3], tabela 1), którego zawartość w  fo lii 

w  przypadku wartości krytycznych X  = 3,0 oraz X  =

8,2 wynosiłaby odpow iednio 3% mas. oraz 8,2% mas. 

Składniki o innych —  z reguły w iększych —  warto

ściach P voli m iałyby wartości wskaźnika X, proporcjonal

ne do ilorazu 100/Pra/,. Na przykład dopuszczalne stę
żenia n-propanolu w  tych samych granicach (PvoU = 
15 000) wynosiłyby 3%/150 = 0,02% oraz 8,2%/150 = 
0,55%, natomiast cykloheksanolu (PmU 1 0 0 0  0 0 0 ) odpo

w iednio 3-W*%  oraz 8,2-10'4%. Przytoczone przykłady 
pokazują zastosowanie parametrów sensorycznych P voli 
do określania krytycznych poziom ów  X  nasycenia ma

teriałów opakowaniowych lotnym i pozostałościam i

T a b e l a  1. Rozcieńczenia graniczne w wodzie (P„ol) typowych 
rozpuszczalników i wartości wysycenia nimi materiałów opakowa
niowych żywności (m,x) dotyczące wartości krytycznych współczyn
nika X [2, 3] w badaniach sensorycznych
T a b l e  1. Dilution limits in water Pvul and packaging saturation 
limit mit for typical solvents, related to the critical values of factor 
X [2, 3], in sensory investigations

Rozpuszczalnik Pvalj mg/m2
ш;.х=в,2̂

mg/m2

Octan и-butylu 1 500 000 0,2 0,55
Octan etylu 200 000 1,5 4,1
Keton etylowo-metylowy 150 000 2,0 5,5
n-Butanol 100 000 3,0 8,1
Etanol 20 000 15,0 41,0
«-Propanol 15 000 20,0 54,7
Metoksypropanol 10 000 30,0 81,0
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oraz odpow iedniej kw alifikacji opakowań na podstawie 
wyznaczonych wartości m; zidentyfikowanych składni

ków. Jeżeli znany jest jeden z trzech parametrów: P.Ml 
m iX = 3 lub 77i, x=8 2, to można określić pozostałe.

W ynika to z danych przedstaw ionych w  tabeli 1, po

nieważ wszystkie przytoczone tam rozpuszczalniki 
spełniają zależności:

PmU • Ш,- x=3 = 300 0 0 0  (2 )

Pmu • *я/,х=8д = 820 000 (3)

Щх^в.г/Щх=з = 2,7 (4)

Ocenie sensoryczno-instrumentalnej poddaliśm y 8  

wybranych rozpuszczalników , często występujących w 
foliach z tw orzyw  sztucznych, farbach, lakierach oraz 
klejach, mających kontakt z żywnością i wywierających 

dom inujący w p ływ  na zapach produktu ze w zględu na 

ich n isk i próg wyczuwalności sensorycznej. Grupa ta 

uzupełnia listę rozpuszczalników  stosowanych w  tech

no log ii i po lig ra fii opakowań żywności (łącznie 35 sub

stancji przez nas analizowanych).

Metodą kolejnych rozcieńczeń określiliśm y wartości 

w skaźników  wyczuwalności zapachu rozpuszczalni

ków  (sensoryczne wartości progowe rozcieńczeń) P vo, i 
na podstaw ie zależności (2) —  (4) obliczyliśm y zawarte

T a b e l a  2. Granice wyczuwalności sensorycznej wybranych ro
zpuszczalników w wodzie i modelowym materiale opakowanio
wym żywności [progowe*1 i krytyczne**1]
T a b l e  2. Sensory detection limits of some selected solvents in 
water and model food packaging material; threshold (*) and critical 
(**) values

Rozpuszczalnik Pval.i Щ.х*з\
mg/m2 mg/m2 mg/m2

Cllllll
ng/pl

2-Etoksyetanol 1900 158 427 0,53 530
l-Acetoksy-2-etoksyetan 2100 143 386 0,48 480
l-Acetoksy-2-butoksyetan 2900 103 279 0,34 340
2-Butoksyetanol 3300 91 245 0,30 300
l-Acetoksy-2-metoksyetan 3500 86 231 0,29 290
2-Metoksyetanol 3600 83 225 0,28 280
Octan izopropylu 46 000 6,5 17,6 2T0"5 0,02
Octan izobutylu 1 700 000 0,18 0,48 610'7 6-1 O'4

Rys. 1. Chromatogram G C /M S  m ieszaniny rozpuszczalników 1— 8 wg tabeli 3 wykonany metodę S C A N  
Fig. 1. G C /M S  chromatogram (S C A N  mode) o f solvents 1— 8 m ixture ( sec Table 3)
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w  tabeli 2  odpowiadające im  stężenia graniczne ш , х=3 

oraz ш, X=B2 rozpuszczalników  w  modelowej fo lii opako

waniowej oraz w  roztworach wodnych. Dw ie ostatnie 
kolum ny w  tabeli 2  dotyczą sytuacji teoretycznej, odpo

wiadającej 1 0 0 -proc. m igracji rozpuszczalnika z fo lii do 

środowiska wodnego, w  którym  jego progowe stężenie 

sensoryczne w ynosi C„„„, a wskaźnik X  jest b lisk i 0 (ok. 

0,01).

Na zakończenie tych rozważań warto dokonać próby 
korelacji wartości P voi z najmniejszymi obserwowanym i 
w  rzeczyw istości wartościam i X. Te ostatnie są zbliżone 
do 0,3, a nasze badania wskazują na lin iow ość zależno

ści X  od m w  całym przedziale 0,3 < X  < 8,2. Należy 

przypomnieć, że wartości P vol uzyskuje się bez udziału 

matrycy opakowaniowej w  w yn iku skrajnego rozcień

czenia analizowanej substancji w  wodzie, natomiast ob

liczenie wartości m wymaga m etodyki w łaściwej dla ba

dań m igracyjnych (desorpcja term iczna w  oznaczeniach 

GC, migracja do środowiska wodnego w  badaniach 

sensorycznych). O  ile zatem korelacje X  = f(m„ P voll) w  

zakresie średnich wartości X  są lin iow e, o tyle w  zakre
sie X  bliskim  wartościom  progowym  mogą ulegać od
chyleniom. Nasze oszacowania wskazują na korelację 
zbliżoną do liniowej aż do wartości X  = 0,15. Stw ierdzi
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Ri/s. 2. Chromatogramy G C /M S  m ieszaniny rozpuszczalników 1— 8 wg tabeli 3 wykonane metodę S IM  w odniesieniu do 
wybranych jonów o wartościach m/e 43; 45; 57; 58; 72 i 87
Fig. 2. G C /M S  chromatograms (S IM  mode) o f solvents 1 —  8 m ixture (see Table 3) related to selected ions w ith  m/e values- 
43; 45; 57; 58; 72 and 87
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liśm y już [2, 3], że w  przypadku opakowań wyka

zujących wartości X  < 2,8 próby sensoryczne zawodzą, 

ponieważ nie obserwuje się wówczas (w kategoriach 

sensorycznych) m igraq'i zapachu/sm aku do wody. 

Oznaczanie wartości m, w  odniesieniu do X  < 2,8 w inno 
zatem wykorzystywać metody instrumentalne —  wśród 

których szczególnie dogodna jest metoda G C/M S . Jest 

to już jednak obszar niezw iązany z oceną przydatności 

opakowań do żywności, ponieważ ograniczenia ich sto

sowalności pojawiają się dopiero wówczas, gdy wartość 

X  przekracza 3. Warto jednak podkreślić, że metoda 

sensoryczna jest przydatna do takiej oceny w  całym in 

teresującym obszarze, a nawet i w  przypadkach warto
ści X  oraz 7Л| mniejszych o rząd. Jak stw ierdziliśm y, za
pach aktywnych składników  w  opakowaniach rzeczy

w istych (migracja do matrycy powietrznej) był w yczu
w alny nawet w  odniesieniu do wartości X  = 0,04. Zgod

nie z tym można zatem przyjąć wartość X = 0,28 jako 

wartość progową X  opakowań (folii), m ożliwą jeszcze 

do ilościowego oznaczania metodą sensoryczną; naj

mniejsze wartości X  stw ierdzone przez nas w  rzeczyw i

stych foliach i oznaczone metodami zarówno sensorycz

nym i, jak i instrum entalnym i wynosiły ok. 0,31.

T a b e l a  3. Granice oznaczalności wybranych rozpusz
czalników metodą GC/MS w systemie SCAN (stosunek sygnał/tło 
SIN > 5; współczynnik odpowiedzi RRF = A/m, : A,s/m/s (IS); RSD = 
współczynnik zmienności)
T a b l e  3. GC/MS detection limits (SCAN mode) of selected 
solvents (signal-to-noise ratio S/N > 5; relative response factor RRF 
= Л/т, : Alslmls (IS); relative standard deviation RSD)

Lp. Substancja
Czas

retencji
min

Ilość 
wpro

wa
dzona 
na ko
lumnę 
ng/pik

Grani
ca

ozna
czalno

ści
ng/pik

RRF RSD, %

1 Octan izopropylu 5,97 32 2 1,28 17,0
2 Octan izobutylu 9,30 33 3 1,46 13,2
3 2-Metoksyetanol 17,66 36 8 0,71 7,2
4 2-Etoksyetanol 19,84 34 9 0,73 5,2

5
l-Acetoksy-2-me- 

toksyetan (IS) 21,52 37 4 1,00 _

6
l-Acetoksy-2- etok- 

syetan 23,36 36 3 1,08 3,5
7 2-Butoksyetanol 29,22 35 4 1,12 4,6

8
l-Acetoksy-2-bu-

toksyetan 33,64 35 3 1,44 5,2

( 6 )

Rys. 3. Chromatogram G C /M S  m ieszaniny 
rozpuszczalników 1— 8 wg tabeli 3 wykona
ny metodę S IM  w  odniesieniu do sum y jo 
nów o wartościach m/e 43; 45; 57; 58; 72 i 
87; 1,7— 2,7 ng/pik
Fig. 3. G C /M S  chromatogram (S IM  mode) of 
solvents m ixture 1— 8 (see Table 3) related to 
the sum o f ions w ith  m/e values: 43; 45; 57; 
58; 72 and 87; 1.7— 2.7 ng/peak
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Przytoczone przykłady wydają się potwierdzać pra
widłowość proponowanej przez nas prostej metody 
oceny jakości opakowań do żywności w całym obszarze 
stosowalności tych opakowań.

ANALIZA INSTRUMENTALNA

Zapis chromatogramu z detektorem masowym 
(GC/MS) mieszaniny rozpuszczalników 1— 8 (wg tabe
li 3) metodą SCAN przedstawia rys. 1.

Całkowity rozdział uzyskano po upływie mniej niż 
35 min.

Tabela 3 zawiera wyniki analizy GC/MS składników 
mieszaniny 1— 8 i parametry ich rozdziału: czasy reten
cji, ilości wprowadzone na kolumnę oraz powtarzalność 
określoną współczynnikiem zmienności RSD parametru 
czułości względnej RRF badanych substancji w odnie
sieniu do umownie przyjętego wzorca wewnętrznego
(IS): l-acetoksy-2-metoksyetanu. Granica oznaczalności 
poszczególnych rozpuszczalników dotyczy splitu 1:95; 
obliczano przy tym minimalne ilości tych rozpuszczal
ników odpowiadające wynoszącym co najmniej 5 ilora
zom wysokości sygnałów (S) i szumów (N) (S/N > 5).

Na podstawie widm masowych związków 1— 8 wy
braliśmy grupę charakterystycznych pików wykorzy
stanych do monitorowania chromatogramów znacznie 
czulszą metodą SIM (monitorowanie pojedynczych jo
nów). Rejestracja chromatogramów tą metodą (rys. 2) 
wskazywała na możliwość dalszego obniżenia granicy 
oznaczalności badanych rozpuszczalników z wykorzy
staniem jonów charakterystycznych o wartościach m /e  
43, 45, 57, 59, 72, 87. Jon o m / e  43 występował w wid
mach wszystkich analizowanych związków i jako taki 
okazał się najkorzystniejszy w zastosowaniu SIM. Jest 
to z reguły najsilniejszy i charakterystyczny jon w przy
padku octanów ("rozpad a"), co rzeczywiście zaobser
wowaliśmy w odniesieniu do analizowanych octanów 
izopropylu i izobutylu oraz pochodnej 2-metoksylowej i
2-etoksylowej. Widoczne jest, że granice oznaczalności 
pochodnych, w których jon o m /e  -  43 jest mało inten
sywny (np. związki o czasach retencji 17,7; 19,8 i 29,2 
min) można jeszcze znacznie obniżyć, wykorzystując w 
SIM dodatkowo jony o wartościach m /e  45 oraz 57, 
techniką sumy jonów.

Wprowadzenie na kolumnę po 1,7—1,9 ng badanych 
rozpuszczalników z rejestracją sumy jonów 43, 45, 57, 
59, 72 i 87 pozwoliło na obniżenie granicy wykrywalno
ści większości tych substancji o rząd wartości [0,2 do 0,8 
ng/pik, w przypadku 2-metoksyetanolu (próbka 3) —
2,7 ng/pik] (rys. 3).

PODSUMOWANIE

Identyfikacja i oznaczanie metodą chromatograficzną 
zawartości lotnych substancji zapachowych (zazwyczaj

pozostałości rozpuszczalników organicznych) w mate
riałach opakowaniowych do żywności bez sensorycznej 
oceny intensywności ich zapachu nie pozwala na 
stwierdzenie, czy dany materiał może być stosowany 
do pakowania produktów żywnościowych, ponieważ 
każdy z rozpuszczalników wchodzących w skład mate
riału charakteryzuje się zazwyczaj inną intensywnością 
zapachu.

Połączenie metody sensorycznej z instrumentalną w 
celu oznaczania substancji zapachowych w materiałach 
opakowaniowych żywności dla ich ostatecznej kwalifi
kacji rozwiązuje ten problem. Metoda instrumentalna ze 
swoją dużą czułością i łatwością identyfikacji analitów 
prowadzi wprost do źródła kontaminacji i ustala obiek
tywnie zawartość kontaminanta, natomiast metoda sen
soryczna wnosi czynnik subiektywnej oceny tego mate
riału, rzutujący na stopień akceptacji końcowego pro
duktu przez potencjalnego odbiorcę.

Autorzy serdecznie dziękuję panu Andrzejowi Goździcw- 
skiemu za przygotowanie próbek i wykonanie istotnej części 
analiz oraz zespołowi pod kierownictwem dr. hab. Zbigniewa 
Mielniczuka za opracowanie warunków analizy GC/MS.
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