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SAZETAK

je provoditi daljnja istraZivanja u ovom pravcu.

UVOD
Dalmatinska pramenka s oko 230.000 grla najbrojnija
je izvorna Hrvatska pasmina ovaca (HPA, 2013) koja
se od davnina uzgaja na obroncima Velebita, Dinare,
Svilaje, Kamesnice, Biokova, u Dalmatinskoj zagori,
Ravnim kotarima, Cetinskoj krajini te dalmatinskim
otocima (Mioc i sur., 2012). lako se radi o pasmini kom-
biniranih proizvodnih svojstava, dalmatinska pramen-
ka se uzgaja uglavnom radi proizvodnje na daleko
poznate mlade dalmatinske janjetine (MioC i sur. 2013;
Krvavicaisur. 2013, 2014) koja se tradicionalno za kon-
zumaciju priprema pecenjem cijelog trupa na raznju.
Potrosaci prepoznaju i posebno cijene dalmatinsku
janjetinu prije svega zbog njezne strukture misi¢nog
tkiva te specificne vrlo blage i ugodne arome i okusa.
Brojna dosadasnja istrazivanja ukazuju na vrlo
znacajan utjecaj ne samo pojedinih vrsta i pasmina
zivotinja, nego i sustava uzgoja i hranidbe (posebno
ako se radi o istoj vrsti i pasmini) na sastav isparljivih
komponenti arome mesa, $to se osobito odnosi na
meso prezivaca (Young i sur., 1997; Priolo i sur. 2004;

Cilj ovog rada bio je utvrditi isparljive sastojke arome, te ponuditi jednostavnu i pouzdanu analiticku metodu kao jednu od moguénosti za utvr-
divanje specificnosti pojedinih tipova janjetine hrvatskih izvornih pasmina, te time doprinijeti zastiti njihove kvalitete na trzistu. U tu svrhu izvr-
Sene su analize isparljivih spojeva pecene dalmatinske janjetine na GC-MS (SPME metoda) pri cemu je izolirano ukupno 88 spojeva, od cega 17
aldehida (47,45%), 11 alkohola (22,65%), 9 ketona (9,44%), 9 alkana (3,84%), 5 alkena (0,91%), 7 aromatskih spojeva (4,25%), 6 heterociklickih
spojeva (0,81%), 2 furana (1,21%), 3 fenolna spoja (2,11%), 3 sumporna spoja (2,05), 3 karboksilne kiseline (0,49%), 5 estera (0,77%) i 8 terpena
(4,02%). Usporedbom s dostupnim podatcima slicnih istrazivanja, postoji mogucnost da su u uzorcima dalmatinske janjetine po prvi put izoli-
rana 34 isparljva spoja koja do sada nisu utvrdena u tkivima janjadi drugih pasmina ovaca. No, za donosenje pouzdanih zakljucaka potrebno
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Prache i sur. 2005; Vasta i Priolo, 2006; Madruga i sur.
2009; Sivadier i sur. 2010; Vasta i sur., 2012a, 2012b).
Stovise, navedena istrazivanja sugeriraju na mogud-
nost utvrdivanja specifi¢nih isparljivih spojeva mesa
kao markera njegovog podrijetla na temelju kojih bi
se moglo zakljuciti o sustavu uzgoja i nacinu hranid-
be Zivotinja (ispasa vs. staja), te pasmini i dobi Zivo-
tinje (Young i sur. 1997; Vasta i sur. 2012b) od koje
meso potjece. Takoder, brojni autori skre¢u pozor-
nost na potrebu zastite potro3aca od prevare (Vasta
i sur. 2012a), odnosno naglasavaju sve vece zahtjeve
potrosaca i drugih subjekata u lancu trZzenja mesa
posebne i certificirane kvalitete (meso iz ekoloskog
uzgoja, meso s oznakom zasti¢ene kvalitete itd. kojih
je na trzistu EU veliki broj, a ponuda i potraznja je sve
veca) u smislu pronalazenja jednostavne i pouzdane
analiticke metode (Sivadier i sur. 2010) kao alata za
utvrdivanje jedinstvenih markera na temelju kojih ée
se nedvojbeno modi utvrditi razlika odredene vrste
mesa ili proizvoda u odnosu na druge sli¢ne proizvo-
de na trzistu.
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lako Hrvatska zaostaje za razvijenim zemljama
¢lanicama EU u pogledu registracije proizvoda s
posebnim oznakama kvalitete, u posljednje vrije-
me se ipak sve vise radi na zastiti nasih autohtonih
prehrambenih proizvoda, te su pokrenuti projekti s
ciliem zastite izvornosti/zemljopisnog podrijetla ja-
nje¢eg mesa nasih izvornih pasmina ovaca (paska,
dalmatinska, rapska, creska, licka i dr.). Unatoc broj-
nim istrazivanjima kvalitativnih svojstava janjeceg
mesa provedenih posljednjih godina u Hrvatskoj
(Vnucec, 2011; Mioc i sur. 2012; Krvavica i sur. 2013,
2014), do sada nema dostupnih podataka o ispar-
ljivim spojevima arome janjeceg mesa hrvatskih
pasmina ovaca, unatoc tome 3$to bi ovi podatci (uz
analize DNA) mogli biti jedan od pouzdanijih poka-
zatelja za dokazivanje izvornosti pojedinih tipova
janjetine. Tako Prache i sur. (2005) navode specifi¢cne
odlike nekih francuskih tipova janjetine zasti¢enih
oznakama izvornosti kao npr. Agneau prés-salés de
la Baie du Mont Saint-Michel, cijenjene upravo radi
posebne arome mesa koja potje¢e od specificne
flore podrucja na kojem se janjad uzgajaju (tipi¢na
halofilna vrsta na tim slanim mocvarnim pasnjacima,
tzv. prés-salés, je posebna vrsta slanice Puccinelia
maritima). Isti autori isticu da je na znanstvenicima
pravi izazov identificirati specificne markere odre-
denih zivotinjskih proizvoda, kroz utvrdivanje nji-
hove prisutnosti u proizvodima i tkivima Zivotinja
te povezivanje sa zemljopisnim podru¢jem uzgoja i
hranom koju zivotinje konzumiraju. Uz DNA analizu,
kojom se pak ne moze utvrditi nac¢in uzgoja i hranid-
be Zivotinja, postoji mogucnost identifikacije i pra-
¢enja specificnih biljnih biomarkera u proizvodima i
tkivima Zivotinja koji se pouzdano mogu povezati s
nac¢inom hranidbe i hranom (dolaze izravno iz hra-
ne). Zatim su tu metaboli¢ki markeri kao produkti
metabolizma Zivotinjskih tkiva (neizravni markeri) i
drugih potencijalni markeri (Prache i sur., 2005), kao
odgovor na sve vece zahtjeve potrosaca i drugih su-
bjekata u lancu proizvodnje i distribucije hrane koji
traZze pouzdane dokaze o proizvodima s posebnim
oznakama kvalitete (ekoloski proizvodi, proizvodi s
oznakom izvornosti, zemljopisnog podrijetla i tradi-
cionalnog ugleda itd.). Zadnjih godina proveden je
vedi broj istrazivanja (Priolo i sur., 2004; Vasta i sur.
2011; Sivadier i sur., 2008, 2009, 2010; Vasta i sur.,
2012a) koja se uglavnhom odnose na utvrdivanje po-
stojanja i mogucnost pracenja markera koji ukazuju
na nacin uzgoja i hranidbe janjadi (ispasa vs. krmne
smjese), pri ¢emu se vedina autora slaze da je ana-
liza isparljivih spojeva prisutnih u mesu (i mlijeku)
koristan alat za utvrdivanje razlika izmedu stajskog
i pasnog uzgoja janjadi s obzirom da je prisutnost
odredenih isparljivih spojeva u mesu i mlijeku snaz-
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no povezana s na¢inom hranidbe Zivotinja (Vasta i
Priolo, 2006). Vecina se autora slaze da meso janjadi
uzgojene na pasi sadrzi vise fenola, terpena, indola
i sumpornih spojeva, dok meso janjadi uzgojene na
krepkim krmivima akumulira viSe razgranatih ispar-
ljivih masnih kiselina kratkog lanca, nekih aldehida
i laktona (Vasta i Priolo, 2006), kao i nerazgranatih
kratko-lan¢anih masnih kiselina i metil ketona (Se-
bastian i sur., 2003). U literaturi se spominju 2,3-ok-
tanedion i 3-metilindol (skatol), te terpeni (mono i
seskviterpeni) kao pouzdani markeri paSnog nacina
uzgoja (Priolo i sur. 2004), ali i alkani dugog lanca i
C7 aldehidi (Sebastian i sur., 2003), odnosno pribliz-
no ukupno 125 isparljivih spojeva kao potencijalnih
markera pasnog sustava uzgoja (Sivadierisur., 2010).

PRIRODNA OBIL]EZJA DALMATINSKIH
KAMENJARSKIH PASNJAKA I SUHIH
TRAVNJAKA

S obzirom da sustav uzgoja i hranidbe ovaca i ja-
njadi ima znacajan utjecaj na aromu janje¢eg mesa,
odnosno na sastav isparljivih spojeva mesa, prili-
kom planiranja ovog istrazivanja autori su posli od
pretpostavke da ce specifi¢cnost botanickog sastava
pasnjaka imati najvedi utjecaj na sastav isparljivih
spojeva arome dalmatinske janjetine. Stoga su u
istrazivanju koristena janjad uzgojena u ekstenziv-
nom pasnom sustavu (uzgoj janjadi isklju¢ivo na
mlijeku, pasi i sijenu, bez dodatka Zitarica i krmne
smjese) na pasnjacima Dalmatinske zagore (pod-
ru¢je opcine Unesi¢ u Drniskom zaledu) koji se s
obzirom na submediteransku vegetacijsku zonu u
kojoj se nalaze, te specifican botanicki sastav, sma-
traju tipi¢nim ov¢jim pasnjakom. Naime, na ovim
podru¢jima dominira pasnjak ilirske vlasulje i luko-
vicaste smilice, odnosno pasnjacka zajednica Ass.
Festuco-Koelerietum officinalis u ¢&ijem botani¢kom
sastavu dominiraju niske zeljaste vrste, uglavhom
prilegle uz tlo, sto je vjerojatno posljedica selekcije
uvjetovane tisuc¢ljetnom ispasom prvenstveno ova-
ca, te se ovaj pasnjak moze smatrati tipi¢nim ov¢jim
pasnjakom (Rogosi¢, 2000). Unutar submediteran-
ske zone listopadne vegetacije, prethodno navede-
na pasnjacka zajednica je najvaznija, prije svega jer
obuhvaca ¢citav niz kvalitetnih pasnjackih vrsta kao
$to su trave Bromus erectus, Festuca vallesiaca, Festu-
ca pseudovina, Festuca lapidosa, Melica ciliata, Koele-
ria splendens, Dactylis hispanica, Chrysopogon gryllus,
Botryochloa ischaemum i lepirnjac¢e Medicago orbicu-
laris, Medicago prostata, Medicago minima, Trifolium
scabrum, Trifolium campestre, Lotus corniculatus var.
hirsutus i dr. (Rogosi¢, 2000). Primorskim kamenjar-
skim pasnjacima dominiraju zajednice ljekovite ka-
dulje ili kusa i kovilja, odnosno pasnjacka zajednica



Ass. Stipo-Salvietum officinalis. Znac¢ajna odlika ove
pasnjacke zajednice je veliki broj ilirskih i ilirsko-ja-
dranskih endemi¢nih vrsta (koje bi mogle biti znaca-
jan izvor specifi¢nih isparljvih spojeva mesa) medu
kojima dominiraju susi i jakoj buri prilagodene biljne
vrste, osobito aromati¢no i ljekovito bilje kao sto su
kadulja (Salvia officinalis), vrijes (Satureja montana),
trava iva (Teucrium montanum), smilje (Helichrysum
italicum), majcina dusica (Thymus vulgaris L.), stoli-
snik (Achillea millefolium L.), pelin (Arthemisia absint-
hium L.), komorac¢ (Foeniculum vulgare Mill.), gospi-
na trava (Hypericum officinalis L.), metvica (Mentha
sp.), rutvica (Ruta graveolens L.) itd. (Rogosi¢, 2000).
Navedene dvije glavne pasnjacke zajednice pred-
stavljaju u osnovi temelj napasivanja ovce u eume-
diteranskoj i submediteranskoj vegetacijskoj zoni
Dalmacije. Sijeno kojim se prihranjuju ovce i janjad
uglavnom potjece s nesto visih nadmorskih visina
mediteransko-montane vegetacijske zone, koje s
fitocenoloskog gledista najve¢im dijelom pripada-
ju raznim mediteransko-montanim zajednicama
ilirsko-submediteranskog reda Scorzonero-Chryso-
pogonetalia (Rogosi¢, 2000). Brdskim i planinskim
travnjacima dominiraju zajednice Festuco-Brometea
i Elyno-Seslerietalia. Brdski travnjaci uspravnog ovsi-
ka i srednjeg trpuca (Bromo-Plantaginetum mediae)
rasprostranjeni su u zoni bukovih Suma u rasponu
nadmorskih visina od 180-1300 m nadmorske visine,
a iskoristavaju se kao livade ko3anice koje se kose
jednom godisnje ili rjede kao pasnjaci, a izuzetno su
bogate biljnim vrstama (Rogosi¢, 2000).

Jedna od glavnih odlika navedenih biljnih vrsta,
osobito unutar eumediteranske i submediteranske
vegetacijske zone, je bogatstvo eteri¢nim uljima i is-
parljivim kemijskim spojevima (Masteli¢ i sur., 2008;
Politeo, O., 2006) od kojih se neki neizmijenjeni izrav-
no ugraduju u zivotinjska tkiva (npr. terpeni; Vasta i
sur., 2012b), a drugi sluze kao prekursori isparljivih
spojeva mesa (masne kiseline, aminokiseline). Una-
to¢ postojanju brojnih objavljenih radova o kemij-
skim svojstvima mediteranskih i jadranskih biljnih
vrsta, ipak je s ciljem utvrdivanja mogucih pouzdanih
biomarkera u tkivima dalmatinske janjetine potreb-
no provesti detaljnije istrazivanje botani¢kog sastava
i kemijskih svojstva biljaka tipi¢nih dalmatinskih pas-
njaka na kojima se uzgaja dalmatinska pramenka.

Slijedom navedenog cilj ovog istrazivanja bio je
dati inicijalni doprinos identifikaciji isparljivih spoje-
va arome dalmatinske janjetine te eventualno uka-
zati na moguce specifi¢ne biomarkere i metabolicke
markere svojstvene samo dalmatinskoj janjetini koji
bi mogli posluziti kao dokaz izvornosti proizvoda
kako u postupku registracije oznake izvornosti, tako
i kasnije u daljnjim postupcima njenog trzenja.
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MATERIJAL I METODE

Uzgoj janjadi i uzimanje uzoraka mesa: U okviru pro-
jekta registracije oznake izvornosti dalmatinske janje-
tine na 18 janjadi iz tri dalmatinske Zupanije provede-
na su istrazivanja klaonickih pokazatelja i odlika trupa
i mesa dalmatinske janjetine (Krvavica, 2013, 2014).
Janjad (3 Zenska i 3 muska) iz Sibensko-kninske Zu-
panije uzgojena su ekstenzivnom sustavu na sljededi
nacin: prvih nekoliko dana (4 do 5) janjad su stalno
drzana s majkama u zasebnom boksu gdje su po Zelji
sisala. Nakon ovog razdoblja ovce su u jutro pustane
na pasu gdje su ostajale do kasnih popodnevnih sati,
a janjad su za to vrijeme ostajala u staji. Za vrijeme
boravka ovaca u staji (prije i nakon ispase) janjad su
stalno drzana zajedno s njima i po zelji sisala. S na-
vrsenih 15 dana zapoceto je s pustanjem janjadi na
pasu zajedno s ovcama i prakti¢no su janjad od tada
neprekidno boravila s ovcama sve do klanja (tradicio-
nalni uzgoj podrazumijeva dob 3-4 mjeseca kada su
janjad spremna za klanje). Osim mlijeka i pase, janjadi
je na raspolaganju bilo i sijeno u staji, koje su zapoce-
la grickati ve¢ u dobi od 15-20 dana. Za vrijeme borav-
ka u staji, ovce i janjad su imali na raspolaganju vodu
i sol za lizanje ad libitum. S navrdenih 100+5 dana i
tjelesnom masom 20,5 do 27,5 kg izvrseno je klanje
i klaonicka obrada sukladno postupku Krvavice i sur.
(2013). Nakon klanja i klaoni¢ke obrade zivotinja, s
trupova dva muska janjeta uzgojena u Sibensko-
kninskoj zupaniji za potrebe analize isparljivih spoje-
va uzeti su uzorci mesa priblizne mase 200 g zajedno
s kostima i pripadaju¢im vezivnim i masnim tkivom
(m.longissimus dorsi s lijeve strane trupa u visini 2. i
3. rebra). Uzorci su do provedbe analiza vakumirani i
zamrznuti na -18°C.

Priprema uzoraka i analiza isparljivih organskih
spojeva: Nakon odmrzavanja svaki je uzorak stavljen
u posebnu vredicu za pecenje s dodatkom 2% kuhinj-
ske soli, nakon ¢ega su vrecice zavarene i stavljene u
sterilizator na 174 °C u trajanju od 1 sat i 20 min. Na-
kon pecenja jos toplo meso je odvojeno od kostiju i
hrskavica te homogenizirano. Potom je u vijalice od-
vagano 4 g uzorka i 5uL 1-oktanola kao interni stan-
dard. Napravljene su dvije paralelne analize na GCMS-
u pri ¢emu je protok kroz kolonu bio 1 ml/min.

Za pripremu uzoraka koristena je tehnika mi-
kroekstrakcije na ¢vrstoj fazi (SPME - solid phase
microextraction). Za analizu je koristeno DVB/CAR/
PDMS (divinylbenzene/carboxen/polydimethylsi-
loxan) SPME vlakno dimenzija 20 mm 50/30 pm (Su-
pelco, Bellfonte, PA, USA). Svaki uzorak je prethodno
kondicioniran 15 min na 60°C, a ekstrakcija je traja-
la 60 minuta na 60°C u vodenoj kupelji. Nakon toga
uzorak je injektran u plinski kromatograf s masenim
detektorom (GC-MS - Agilent 6890 Series GC System
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s Agilent 5973 Mass Selective Detector). Temperatu-
ra injektora u splitless modu bila je 270°C, a vrijeme
desorpcije 10 minuta. Separacija isparljvih spojeva
izvrSena je na Rtx-20 koloni (60 m, 0,25 mmID, 1 um,
Restek, USA) ovim temperaturnim programom: po-
¢etna temperatura 0°C (2 min) = 10°C min-1 - 150°C
(3 min) - 10°C min-1 = 250°C (5 min). Ukupno vrije-
me trajanja programa je bilo 30 min. Uvjeti rada MS:
elektronska ionizacija 70 eV, temperatura MS Quada
150°C, ion source na 230°C. Isparljive komponente
arome su identificirane pomocu AMDIS 3.2 programa,
verzija 2.26 na temelju njihovih retencijskih vremena
(RT) i masenih spektara (MS) koristenjem NIST 2005
verzija 2.0 spektra podataka (NIST, Gaithersburg, MD,
USA) kao i usporedbom dobivenih RT s podatcima iz
literature (Adams, 2001 i vlastitih podataka). Povrsina
pika je kvantificirana mjerenjem u TIC kromatogramu.

Statisti¢ka obrada podataka: Za izra¢un osnovnih
statistickih pokazatelja koristen je softverski paket To-
ols (Data Analysis). Rezultati su prikazani kao srednja
vrijednost % ukupne povrsine pikova dvije ponovlje-
ne analize.

REZULTATI I RASPRAVA

Isparljive komponente arome toplinski obradenog
mesa mogu se u osnovi podijeliti u dvije skupine ke-
mijskih spojeva, produkte lipidne oksidacije i spojeve
nastale u Maillardovim reakcijama (Elmoreisur., 2000).
U procesima lipidne oksidacije nastaju ravnolancani
aldehidi, ketoni, ugljikovodici, alkoholi i alkilfurani,
dok kao produkti Maillardovih reakcija nastaju hete-
rocikli¢ni spojevi s dusikom i sumporom (pirazini, tio-
feni i tiazoli), hidrofurani i furfurali, te nehetrociklicki
spojevi kao sto su Streckerovi aldehidi (npr. benzena-
cetaldehid), neki alkani (-dioni) i hidroksiketoni, kao
i aciklicki i furanski disulfidi (EImore i sur., 2000). Ma-
illardove reakcije (izmedu aminokiselina i reaktivnih
karbonila) su najvjerojatnije odgovorne za stvaranje
tzv. arome toplinski obradenog mesa, dok su kompo-
nente nastale lipidnom oksidacijom vjerojatno odgo-
vorne za stvaranje arome tipi¢ne za meso pojedinih
vrsta Zivotinja (Roldan i sur., 2015). Medutim, sigurno
je da interakcija produkata obiju skupina biokemij-
skih reakcija ima presudan ucinak na stvaranje tipic-
nih aroma mesa s obzirom na vrstu, pasminu, sustav
uzgoja i hranidbe, zemljopisno podrugje itd. Tako su
Elmore i sur. (2000) utvrdili utjecaj pasmine na udio
75 isparljivih spojeva janjetine od kojih je vise od 75%
pripadalo produktima Maillardovih reakcija (pirazini
i sumporni spojevi) koji uvelike definiraju aromu to-
plinski obradenog mesa. Poznato je da tipi¢na aroma
ov¢jeg mesa (potrosacima nerijetko odbojna) uveliki
ovisi o udjelu nerazgranatih i razgranatih masnih kise-
lina kratkog lanca te njihovih estera, koje su utvrdene
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i u uzorcima dalmatinske janjetine (tablica 1., skupine:
karboksilene kiseline i esteri). Ipak treba imati u vidu
sloZzenost navedenih biokemijskih procesa, odno-
sno cinjenice da isparljivi spojevi u tkivima prezivaca
mogu potjecati iz vise izvora, odnosno izravno iz hra-
ne, te nastati kao produkti metabolizma (endogena
sinteza) ili kao produkti djelovanja mikroorganizama
buraga (Vasta i Priolo, 2006). Dodatno, sama toplinska
obrada mesa odgovorna je za stvaranje vise od 1000
isparljivih spojeva (Pegg i Shahidi, 2004, cit. Roldan i
sur., 2015). Stoga pri interpretaciji rezultata istraziva-
nja isparljivih spojeva treba voditi racuna o navede-
nim brojnim ¢imbenicima koji utje¢u na pojavnost i
udio pojedinih komponenti arome, iz ¢ega i proizlazi
iznimna slozenost navedene problematike.

Analizom vr$nih para uzoraka toplinski obradene
dalmatinske janjetine izolirano je ukupno 88 isparlji-
vih spojeva (tablica 1), od ¢ega (slika 1): 17 aldehida
(47,45%), 11 alkohola (22,65%), 9 ketona (9,44%), 9
alkana (3,84%), 5 alkena (0,91%), 7 aromatskih spo-
jeva (4,25%), 6 heterocikli¢kih spojeva (0,81%), 2 fu-
rana (1,21%), 3 fenolna spoja (2,11%), 3 sumporna
spoja (2,05), 3 karboksilne kiseline (0,49%), 5 estera
(0,77%) i 8 terpena (4,02). Neki od isparljivih spojeva
utvrdenih ovim istrazivanjem vec¢ su ranijim istrazi-
vanjima utvrdeni kao sastavni dio isparljivih spojeva
masnog tkiva janjadi (Sebastian i sur., 2003; Sivadi-
er i sur., 2010; Priolo i sur., 2004; Sivadier i sur., 2009;
Vasta i Priolo, 2006; Vasta i sur., 2012b). Medutim, us-
poredbom rezultata ovog istrazivanja s podatcima
u dostupnoj literaturi i istrazivackim bazama poda-
taka, utvrdeno je da se aroma dalmatinske janjetine
sastoji od 41 isparljivog spoja koji do sada jo$ nisu
utvrdeni u toplinski obradenom misi¢cnom tkivu ja-
njadi (m. longissimus dorsi) i to: 5 aldehida (propa-
nal, 5-heksenal, 2-heksanal, 2,6-nonadienal i tride-
kanal), 6 alkohola (etanol, heptanol, 2-decen-1-ol,
2-nonanol, 1,2-heptanediol, 1-tetradekanol), 1 keton
(6-metil-5-hepten-2-on), 2 alkana (1-(eteniloksi)-hek-
sadekan), 4 alkena (1-decen; 3,5,5,-trimetil-2-heksen;
2,7-dimetil-1,7-oktadien; 1-tetradecen), 2 aromatska
spoja (1,2,4-trimetilbenzen; 4-etil-benzaldehid), 6
heterociklicnih spojeva (3-ciklohepten-1-on; 3-etil-
piridin; 1,4-ciklooktadien; 1-(1-metilethil)-ciklopen-
ten; 2-metil-5-(1-metiletenil)-2-ciklohexen-1-on;
2,4,7,9-tetrametil-5-dicin-4,7-diol), 3 fenolna spoja
(metoksi-fenil-oksim; 1-feniletanon; 3-(N-izopropil-
N-fenil)-prop-2-enal), 2 spoja sa sumporom (dimetil
sulfon; cikloheksil isotiocijanat), 2 kiseline (2-etilbuta-
noi¢na kiselina; 1,2-benzendikarboksilna kiselina), 4
estera (Etilacetat; metilester octanoi¢na kiselina; etil
ester octanoi¢na kiselina; tributilester-fosfori¢na ki-
selina) i 4 terpena (a-kubeben; kariofilen; a-kopaen;
[-bisabolen). Posebno je zanimljivo primijetiti relativ-



no veliki broj izoliranih terpena, skupine spojeva koji
se iz biljaka nepromijenjeni ugraduju u tjelesna tkiva
janjadi (Priolo i sur. 2004). Vecina drugih autora koji
su istrazivali isparljive spojeve misi¢nog tkiva janjadi
navode puno manji broj izoliranih terpena, nego $to
je utvrdeno ovim istrazivanjem (Osorio i sur., 2008;
Madruga i sur., 2013; EImore i sur., 2000; Resconi i sur.,
2010; Roldan i sur., 2015), osim istrazivanja Vasta i sur.
(2012a) koji su iz svjezeg janje¢eg mesa (m. longissi-
mus dorsi) SPME metodom izolirali isti broj terpena
(8), od kojih su a-pinen, d-limonen, p-cimen i mentol
utvrdeniiu uzorcima dalmatinske janjetine. Medutim,
najvedi broj terpena utvrden je istraZivanjem isparlji-
vih spojeva masnog tkiva janjadi (Priolo i sur., 2004).
Nadalje, od navedena 41 spoja utvrdena u ovom istra-
zivanju, Sivadier i sur. (2010) u istraZivanju postojano-
sti prisutnosti biljnih biomarkera (kao dokaz pasnog
sustava uzgoja) u janje¢em masnom tkivu, obuhva-
¢ajudi i ranija istrazivanja (Sebastian i sur., 2003; En-
gel i Ratel, 2007; Vasta i Priolo, 2006; Maruri i Larick,
1992) navode prisutnost dimetil sulfona te terpena
a-kopaena i B-kariofilena, a Priolo i sur. (2004) navode
prisutnost a-kubabena i B-bisabolena u masnom tki-
vu istrazivane janjadi. Stoga ipak ostaje pretpostavka
0 34 isparljva spoja toplinski obradene dalmatinske
janjetine koji su moguce po prvi put utvrdeni u janje-
¢im tkivima (masnom i misi¢nom). Kao izravni biljni
biomarkeri u literaturi se naj¢es¢e spominju terpeni,
2,3-oktanedion (utvrden u istrazivanoj janjetini) i ska-
tol (Priolo i sur., 2004) koji nije utvrden u mesu dala-
matinske janjetine. Ve¢i udio ketona 2,3-oktanediona
u tkivima Zivotinja uzgojenih na pasi autori povezuju
s vec¢im udjelom enzima lipoksigenaze u lis¢u biljaka
kojega ima znatno manje u krmnim smjesama (Prac-
he i sur., 2005).
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Slika 1.  Isparljivi spojevi arome dalmatinske janjetine

(% ukupne povrsine pika)

Aldehidi, alkoholi i ketoni najzastupljenije su skupi-
ne isparljivih spojeva i ¢ine gotovo 80% ukupno izoli-
ranih spojeva u istrazivanim uzorcima dalmatinske ja-
njetine. Slicne rezultate o najzastupljenijim skupinama
isparljivih spojeva toplinski obradene janjetine navode
i drugi autori (Madruga i sur., 2013; Roldan i sur., 2015),
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pri ¢emu je utvrden i znacajan utjecaj nacina toplinske
obrade (razli¢ita temperatura i vrijeme, te razli¢it nacin
toplinske obrade; Roldan i sur.,, 2015). Dva najzastu-
pljenija isparljiva spoja su aldehid heksanal (21,96%)
i alkohol etanol (16,81%). Visok udio heksanala (ali i
pentanala) u pecenoj janjetini utvrdili su Roldan i sur.
(2015), dok je u ovom istrazivanju utvrden veci udio
heptanala (8,01%) nego pentanala (3,12%). RijecC je o
aldehidima produktima lipidne oksidacije od kojih neki
zbog izrazito blage arome mogu znacajno utjecati na
stvaranje pozeljne arome toplinski obradene janjetine,
premda neki mogu imati i negativan utjecaj (Roldéan i
sur., 2015). Pri toplinskoj obradi mesa s ve¢im udjelom
polinezasi¢enih masnih kiselina nastaje vedi udio pro-
dukata lipidne oksidacije, posebno zasi¢enih i nezasi-
¢enih alifatskih aldehida (EImore i sur., 2000). Prisutnost
heksanala naj¢esce se povezuje s ranketljivim mirisom
i vecina autora smatra da njegov udio kao i udio vecine
aldehida u mesu, nije ovisan o vrsti hrane i nacinu uz-
goja janjadi (Young i sur., 1997; Sivadier i sur. 2010; Va-
sta i Priolo, 2006). Bududi da alifatski aldehidi nastaju u
procesima lipidne oksidacije, na njihovo stvaranje osim
nacina hranidbe janjadi, utjecu i brojni drugi ¢imbenici
kao sto je npr. toplinska obrada uzorka (¢ak i tempera-
tura ekstrakcije isparljivih spojeva; Sivadier i sur. 2010).
Medutim, nasuprot toj pretpostavci, Vasta i sur. (2012b)
su utvrdili znacajno vedi udio heksan-3-metila u svje-
Zzem mesu (bez prethodne toplinske obrade) janjadi
uzgojene na pasi, a Sebastian i sur. (2003) veci udio C7
aldehida u mesu pasne janjadi. Ukupan udio C7 alde-
hida u ovom istrazivanju iznosi 9,46%, od ¢ega najvise
ima heptanala (8,01%) koji je tre¢i po udjelu najzastu-
pljeniji spoj u istrazivanim uzorcima. Nadalje, ¢etvrti po
zastupljenosti, keton 2,3-oktanedion s visokim udjelom
(7,25%) upucuje na moguci utjecaj pasnog sustava uz-
goja janjadi na aroma profil dalmatinske janjetine. Od
alifatskih ugljikovodika (vecina ravnolancanih alifatskih
ugljikovodika produkti su lipidne oksidacije) najzastu-
pljeniji je bio alkan heptan (2,80%), a sli¢ne rezultate
navode i Roldan i sur. (2015) u ¢ijem su istrazivanju
heptan i pentan (nije utvrden u ovom istraZivanju) bili
najvise zastupljeni. Isti autori navode da isparljivi uglji-
kovodici kao $to su alkani i alkeni u toplinski tretiranom
mesu mogu nastati u vedim kolicinama kao rezultat
razgradnje hidoperoksida (pod utjecajem topline) na
brojne sekundarne derivate prekursore isparljivih spo-
jeva arome. Relativho malo (po broju i ukupnom udje-
lu) produkata Maillardovih reakcija (Streckerovi aldehi-
di, pirazini, tiofeni, heterociklicki ugljikovodici, furani,
sumporni spojevi) na ciji nastanak u velikoj mjeri utjece
temperatura toplinske obrade mesa, vjerojatno je re-
zultat primjene relativno niske temperature pecenja
istrazivanih uzoraka (174°C), sto potvrduju i rezultati
Roldan i sur. (2015), premda neki furani (kao $to je utvr-
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Tablica 1. Aroma profil dalmatinske janjetine (m. longissimus dorsi), izrazeno kao % ukupne povrsine pika

Rbr. RT ISPARLJVI SPOJEVI Uzorak (%) X SD CV,%
I Il

ALDEHIDI 48,85 46,05 47,45 1,40 3,90

: 1. 4.776 Etanal 040 046 043 003 837
‘2. 5.945 PropanalN 123 106 1,14 009 972
3. 7.598 Butanal 015 0,14 014 000 1,95
4. 9.752 Pentanal 356 268 3,12 044 17,94
:5. 11.839 5-HeksenalV 004 005 004 000 12,28
6. 11.936 Heksanal 22,76 21,15 21,96 081 484
‘7. 13.344 2-HeksanalV 027 026 027 000 201
2 14.151 Heptanal 785 817 801 0,16 264
9. 14.293 4-Heptenal 1,09 089 099 0,10 13,14
: 10.  15.863 2-Heptenal 041 050 046 004 1233
11.  16.676 Oktanal 342 287 314 028 11,34
12. 18313 2-Oktenal 092 104 098 006 8,01
13.  19.040 Nonanal 560 555 558 003 060
14. 20496 2-Nonenal 074 0,77 075 001 2,59
15, 20602 2,6-Nonadienal 011 0,12 011 001 10,71
16.  21.142 Dekanal 023 025 024 001 661
17. 26204 TridekanalV 0,07 008 007 001 1329
ALKOHOLI 21,41 23,90 22,65 1,24 7,19

‘ 18. 5.266 EtanolN 1527 1835 16,81 1,54 11,86
9. 9.153 1-Penten-3-ol 066 044 055 0,11 2480
20. 11.164 2-Penten-1-ol 020 016 0,18 002 14,13
:21. 13.104 1-Heksanol 074 067 0,70 004 6,75
22. 15553 HeptanolN 043 038 040 002 38712
23, 15787 1-Okten-3-ol 2,73 241 257 0,16 817
:24. 17.014 2-Etil-1-heksanol 030 027 028 001 6,89
25. 18199 2-Decen-1-olN 073 079 076 003 530
:26. 18.561 2-NonanolN 0,18 025 021 003 1975
27.  19.288 1,2-HeptanediolV 014 0,15 014 001 570
‘28A 23.007 1-TetradekanolN 0,05 005 005 000 6,89
‘ KETONI 948 940 944 004 0,58
:29. 7.688 2-Butanon 025 023 024 001 541
30 9.649 2,3-Pentanedion 062 083 072 0,11 1884
31. 16.062 2,3-Oktanedion 739 711 725 0,14 259
:32. 16.343 2-Oktanon 0,09 007 008 001 1135
33. 16451 6-Metil-5-hepten-2-onN 011 0,13 012 001 572
‘34. 18.725 2-Nonanon 011 013 0,2 001 871
:35. 19.379 3,5-Oktadien-2-on 019 0,6 0,18 0,02 12,31
36.  22.742 2-Undekanon 044 049 046 002 6,94
:37. 25.948 2-Tridekanon 027 025 026 001 547
ALIFATSKI UGLJIKOVODICI 4,54 497 475 0,22 596

| Alkani 364 4,04 3,84 020 6,82
38. 8.697 Heptan 265 295 280 0115 683
:39. 12.880 Nonan 0,08 007 007 000 783
40. 15.078 2,2,4,6,6-pentametil-heptan 014 0,6 015 001 803
41. 17.635 Undekan 017 0,18 0,177 000 227
:42. 19.849 Dodekan 022 024 023 001 797
43. 21810 Tridekan 011 012 012 000 384
44. 23548 Tetradekan 011 0,5 0,3 0,02 17,58
:45. 24.664 1-(eteniloksi)-heksadekanN 0,08 008 008 000 567
46.  26.594 2-MetileikozanN 0,08 0,09 008 001 10,76

Rbr. RT ISPARLJVI SPOJEVI Uzorak (%) X SD CV,%
| [l
Alkeni 09 093 091 002 230
47. 11.126 2-Okten 017 018 0,17 001 613
48. 15.212 1-DecenN 012 010 0,11 001 10,75
49. 15.927 3,5,5-Trimetil-2-heksenN 026 024 025 001 6,16
50. 23315 2,7-Dimetil-1,7-oktadienN 013 010 0,92 0,01 15,08
51. 25.094 1-TetradecenN 022 030 026 004 2076
AROMATSKI SPOJEVI 4,49 4,01 425 024 745
52. 11.350 Toluen 1,13 1,10 1,11 0,01 1,67
53. 13.468 Etilbenzen 018 015 0,96 001 972
54. 13.584 p-Ksilen 025 028 027 002 887
55. 17.113 Benzaldehid 236 189 213 024 14,28
56. 17.835 1,2,4-TrimetilbenzenN 012 014 0,13 001 1233
57. 19.150 Benzenacetaldehid 021 022 021 001 484
58. 21.615 4-Etil-benzaldehidV 025 022 024 002 978
HETEROCIKLICKI SPOJEVI 084 0,77 0,81 003 530
59. 11.797 3—Cik|0hepten-1—&'mN 005 005 0,05 000 972
60. 16.530 3-Eti|piridinN 017 0,15 0,6 001 921
61. 18.489 1,4-CiklooktadienN 020 018 0,19 001 533
62. 20.376 1—(1-met:iIe’(il)—ciklopentenN 025 022 024 002 833
63. 23.063 2—meti|—5’:‘(1—metiletenil)—Z—cihohek— 007 006 007 000 815
sen-1-on
64. 24736 2,4,7,9-Tetrametil-5-dicin-4,7-diolN 009 0,11 0,0 001 12,79
FURANI 1,20 1,22 1,21 0,01 1,32
65. 9.580 2-etilfuran 014 015 0,94 001 6,13
66. 16.175 2-pentil-furan 1,06 107 106 001 066
FENOLNI SPOJEVI 2,06 217 2,11 0,05 3,40
67. 13.035 Metoksi-fenil-oksimN 1,74 188 181 007 494
68. 19.669 1-FeniletanonN 009 008 0,09 000 377
69. 21.940 ?’—(N—izv:)propiI—N—fenil)—pmp—z-enalN 022 020 021 001 6,89
SUMPORNI SPOJEVI 191 220 205 0,14 9,16
70. 5.037 Metanetiol 023 021 022 001 541
71. 6.254 Dimetil sulfonN 073 093 083 0,10 1554
72. 22445 Cikloheksil izotiocianatN 09 106 1,01 005 688
KARBOKSILNE KISELINE 046 051 049 0,02 6,71
73. 15411 n-Heksanoi¢na kiselina 026 029 027 001 6,24
74. 21.707 2-Etilbutanoi¢na kiselinaN 0,09 0,90 009 000 5,69
75. 27.364 1,2-Benzendikarboksilna kiselinaN 0,11 0,3 0,2 001 853
ESTERI 0,78 0,75 0,77 0,02 2,90
76. 7.800 EtilacetatN 007 008 0,08 000 809
77. 19.230 Metilester oktanoinske kiselineN 038 045 042 003 966
78. 20.652 Etil ester oktanoinske kiselineN 0,16 0,70 0,13 0,03 2893
79. 26.551 Tributilester-fosforne kiselineN 0,10 0,07 008 001 1817
80. 27.224 Etilester dodekanoinska kiseline 008 005 0,06 001 2069
TERPENI 3,98 4,06 402 004 1,23
81. 14.702 a-Pinen 1,05 1,19 1,12 007 792
82. 17.260 D-Limonen 132 1,30 131 001 066

83. 17.446 1-Metil-4-(1-metiletil)benzen; p-Cimene 084 074 079 005 833
5-Metil-2-(1-metiletil)cikloheksanol;

84. 20.964 0,08 007 007 001 1201
Mentol

85. 23.880 a-KubebenN 005 004 004 001 2221

86. 25.627 KarioflenN 043 051 047 004 11,76

87. 24.543 a-KopaenN 006 004 0,05 001 1428

88. 26.430 ﬁ—BisaboIenN 016 017 0,6 000 3,22

RT- vrijeme retencije; X - srednja vrijednost; SD - standardna devijacija; CV - Koeficijent varijacije; N — isparljivi spojevi prvi put izolirani
iz toplinski obradenog janje¢eg mesa (spojevi oznaceni podebljano nisu utvrdeni ni u masnom tkivu janjadi)

deni 2-pentilfuran) nastaju i oksidacijom nezasi¢enih
a- i y-linolenske masne kiseline (EImore i sur, 1999), kao
i iz brojnih drugih prekursora prisutnih u mesu (amino-
kiseline, zasi¢ene masne kiseline, karotenoidi itd.). Me-
dutim, ¢ini se da furani kao produkti oksidacije nezasi-
¢enih masnih kiselina nastaju pri nizim temperaturama
pecenja (Roldan i sur., 2015). Sumporni spojevi nastaju
u procesima degradacije aminokiselina i/ili tiamina, pri
¢emu vaznu ulogu ima metionin kao najznacajniji izvor
isparljivih spojeva sumpora kao $to je metanetiol i di-
metil sulfidi (oboje utvrdeni u istrazivanim uzorcima).
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Medutim, kao meduprodukt razgradnje metionina
najprije nastaje aldehid metional (Roldan i sur., 2015;
cit.Toldrd i Flores, 2006) koji prelazi u metanetiol, koji
je pak prekursor dimetilsulfida (Madruga i sur., 2013).
Prema tome, prisutnost metanetiola u istrazivanim
uzorcima moze se takoder objasniti primjenom rela-
tivno niske temperature pecenja istrazivanih uzoraka
(174°C). Sumporni spojevi igraju vrlo vaznu ulogu u
stvaranju pozeljne blage arome toplinski tretiranog
mesa, i to zahvaljujudi njihovoj blagoj karakteristi¢noj
aromi (Roldén i sur., 2015; cit. Motram, 1998).



ZAKLJUCAK

Kako je ovim istrazivanjem po prvi put izvriena ana-
liza isparljvih spojeva dalmatinske janjetine, tesko je
donositi sigurne zakljucke. Stvaranje isparljvih sasto-
jaka arome bilo kojeg proizvoda, pa tako i mesa, vrlo
je slozen proces, te je unato¢ brojnim istrazivanjama
s ciliem identifikacije i kemizma stvaranja pojedinih
isparljvih spojeva arome razli¢itih vrsta mesa, prove-
denih posljednjih 20-ak godina, teSko na temelju jed-
nog istrazivanja prosuditi o aromaprofilu dalmatinske
janjetine. Stoga je namjera ovoga istrazivanja i bila
dati poticaj daljnjim istrazivanjima u ovom pravcu,
kako bi se u buducnosti definirali isparljivi spojevi ka-
rakteristi¢ni za aromu cuvene dalmatinske janjetine
te ujedno razvila i pouzdana analiti¢cka metoda kojom
¢e biti moguce utvrditi specificnosti aroma mesa (kao
i mlijeka te mesnih i mlije¢nih proizvoda) hrvatskih
izvornih pasmina domacih zivotinja.
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Znanstveno strucni dio

Fliichtige Aromainhaltsstoffe von dalmatinischem Lamm

_______________________________________________________________________________________________________________________________________________

ZUSAMMENFASSUNG

i Ziel dieser Arbeit war es, die fliichtigen Inhaltsstoffe des Aromas festzulegen sowie eine einfache und zuverldssige analytische Methode als !
! eine der Moglichkeiten fiir die Festlegung der Besonderheiten einzelner Lammtypen autochthoner kroatischer Rassen zu bestimmen und somit !
i zum Schutz ihrer Qualitdt auf dem Markt beizutragen. Zu diesem Zweck wurden Auswertungen von fliichtigen Verbindungen bei gebrate-
i nem dalmatinischem Lamm auf GC-MS durchgefiihrt (SPME Methode), wobei insgesamt 88 Verbindungen isoliert wurden, davon 17 Aldehyde
(47,45%), 11 Alkohole (22,65%), 9 Ketone (9,44%), 9 Alkane (3,84%), 5 Alkene (0,91%), 7 aromatische Verbindungen (4,25%), 6 heterozyklisc-
! he Verbindungen (0,81%), 2 Furane (1,21%), 3 Phenolverbindungen (2,11%), 3 Schwefelverbindungen (2,05), 3 Carbonsduren (0,49%), 5 Ester
(0,77%) und 8 Terpene (4,02%). Im Vergleich zu verfiigbaren Angaben aus dhnlichen Forschungen besteht die Mdglichkeit, dass in den Proben
i des dalmatinischen Lamms zum ersten Mal 34 fliichige Verbindungen isoliert wurden, die bis jetzt im Lanmgewebe anderer Schafsrassen nicht
i festgestellt wurden. Um aber zuverldssige Schlussfolgerungen ziehen zu kdnnen, bedarf es einer Reiche weiterer Forschungen in dieser Richtung.

Schliisselwérter: dalmatinisches Lamm, kroatische Schafsrassen, Aromaprofil, fliichtige Verbindungen von Fleisch

RESUMEN

i El objetivo de este estudio fue determinar los ingredientes evaporativos del aromay ofrecer un método analitico simple y seguro como una
i de las posibilidades de determinar las especifidades de algunos tipos de cordero de las razas originarias de Croacia y asi contribuir a la pro-
! teccion de su calidad en el mercado. Con ese fin fueron hechos los andlisis de los compuestos evaporativos del asado cordero de Dalmacia !
! en GC-MS (método MEFS) con lo cual fueron aislados 88 compuestos, de lo cual 17 aldeidos (47,45%), 11 alcoholes (22,65%), 9 cetonas
! (9,44%), 9 alcanos (3,84%), 5 alquenos (0,91%), 7 compuesos aromdticos (4,25%), 6 compuestos heterociclicos (0,81%), 2 furanos (1,21%), 3
compuestos fendlicos (2,11%), 3 compuestos azufrados (2,05), 3 dcidos carboxilicos (0,49%), 5 ésteres (0,77%) y 8 terpenos (4,02%). Compa-
i rando los datos accesibles de las investigaciones similares, se mostré la posibilidad de que en las muestras de cordero de Dalmacia fueron
i por primera vez aislados 34 compuestos evaporativos antes no determinados en los tejidos de los corderos de otras razas de ovejas. Pero
i para obtener una conclusién segura es necesario realizar investigaciones mds extentas en esta direccion.

Palabras claves: cordero de Dalmacia, razas croatas de ovejas, perfil de aroma, compuestos evaporativos de la carne

Lobiettivo di questo lavoro consiste nell‘accertare le sostanze volatili dell'aroma ed offrire un metodo analitico semplice ed affidabile come una delle
possibilita di accertare le specificita di singoli tipologie di carne d‘agnello delle razze ovine autoctone croate, contribuendo cosi alla salvaguardia della
loro qualita sul mercato. A questo fine, i composti volatili della carne d’agnello arrosto d'origine dalmata sono stati sottoposti all'analisi GC-MS (meto-
do SPME), grazie alla quale sono stati isolati complessivamente 88 composti di cui 17 aldeidi (47,45%), 11 alcoli (22,65%), 9 chetoni (9,44%), 9 alcani
(3,84%), 5 alcheni (0,91%) 7 composti aromatici (4,25%), 6 composti eterociclici (0,81%), 2 furani (1,21%), 3 composti fenolici (2,11%), 3 composti sulfu-
rei (2,05%), 3 acidi carbossilici (0,49%), 5 esteri (0,77%) e 8 terpeni (4,02%). Dal confronto con i dati disponibili di altre ricerche simili, esiste la possibilita
che nei campioni di carne d'agnello dalmata siano stati isolati per la prima volta 34 composti volatili la cui presenza sinora non era mai stata riscon-
trata nei tessuti degli ovini di altre razze. Tuttavia, per poter arrivare a conclusioni affidabili € necessario eseguire ulteriori ricerche in questa direzione.

Parole chiave: carne d’agnello dalmata, razze ovine autoctone croate, profilo aromatico, composti volatili della carne

OBRADA METALA Oprema u mesnoj industriji
vl. Radeci<¢ Nikola
ing.strojarstva « oprema za klaonice i prerade mesa

« linije za vje$anje i transport mesa, hidrauli¢ne
rampe

« metalne konstrukcije , ¢elik - inox

« komore za hladenje , fasade objekta

+ automatizacija i nadzor procesa

Tel./fax: 01/ 6282 855

Mob.: 098 382 116

e-mail:
nikola.radecic@zg.t-com.hr
web : www.obrada-metala.hr

\

I s - MEsO - No. 1 = January-February = Vol XVII (2015)



