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SISSEJUHATUS

Rahvaarvu suurenemise tdttu otsivad nii tarbijad kui ka tootjad jatkusuutlikke alternatiive
loomsetele valkudele (Henchion et al., 2017). Korge ja keskmise elatustasemega riikides on taimsed
liha- ja piimaanaloogid loomse paritoluga toiduainete asendajateks. Taimsed analoogid annavad
voimaluse saastlikumale ja jatkusuutlikumale toitumisele (Alae-carew et al., 2022). Jatkusuutlikule
toitumisele Gleminek on globaalselt tunnustatud ja suure taimse sisaldusega ning vahese loomse
paritoluga toidul on kasu inimeste tervisele ja keskkonna saastlikkusele (Willett et al., 2019).

Hernevalgu kattesaadavus, fuusikalised ja tootlemisomadused, toitevaartus ja madal hind on
suurendanud selle kasutamist uudse ja tOhusa alternatiivina sojaoa vdi loomsete valkude
asendamiseks funktsionaalsetes toitudes (Lu et al., 2019). Hernevalku kasutatakse mitmesuguste
toitude, sealhulgas toidulisandite, pagari- ja kondiitritoodete, jookide, jogurtite, jaatiste,
lihatoodete ning liha- ja piimatoodete alternatiivide valmistamisel (Cosson et al., 2020).

Tarbijad kirjeldavad hernevalgupdhiseid toite tavaliselt tugevate oa-, moru- ja kootavate
maitsetega (Cosson et al., 2020). Samuti on probleemiks hernevalgupd&histele toodetele iseloomulik
»murune” ja ,varske herne” I6hn, mis vahendab toodete atraktiivsust (Shi et al., 2021; Fischer et
al.,, 2022). Nende vdahendamiseks kombineerivad toidutootmisettevotted hernevalke mitmete
muude koostisosadega (naiteks rasv, sool, suhkur, maitseained ja/vdi tekstuuri andvad ained). Uute
toodete loomine ja koostisosade kombineerimine on aga keeruline ning ajakulukas. Sensoorne
hindamine on selles kontekstis vaartuslik tooriist: vdimalik on uurida, kuidas toidu koostis mdjutab
toidu sensoorselt tajutavaid omadusi (I6hn, maitse jne). (Cosson et al.,, 2020) Teadmised
aroomiprofiilide kohta naitavad potentsiaali hernevalgupdhise toidu toostusliku aroomi ning
maitse optimeerimise lihtsustamiseks (Utz et al., 2022).

Herne sensoorset profiili parandatakse nditeks sordiaretuse vOi maskeerimisega.
Aroomimolekulide molekulaarse paritolu vilja selgitamine, herne peamiste aroomikomponentide
tuvastamine ning t6otluse erinevate etappide mdju hindamine lenduvatele ihenditele annavad
selleks vajalikku informatsiooni. (Trindler et al., 2022) Oluline on mdista tootmisprotsessiga seotud
[6hnaaktiivsete komponentide muutusi, mis tekivad valkude puhastamise voi tekstureerimise
kaigus. Gaaskromatograafiliste / mass-spektomeetriliste ja olfaktomeetriliste meetodite abil on
uuritud ja tuvastatud paljud lenduvad tihendid hernebaasides (Ebert et al., 2022).

Uurimistoo eesmargiks on kirjeldada erinevate hernebaaside aroomiprofiile nii instrumentaalselt
kui sensoorselt ning leida, millised tGhendid hernepulbrites on sensoorselt kdige olulisemad.
Kaesolevas t66s on hernebaaside all mdeldud erinevaid hernejahusid, kontsentraate ning isolaate.
Samuti on t60 Uheks osaks sensoorikapaneeli treening, et parandada taimsete baasidega
valmistatud toodete hindamist ning nende hindamiste kokkuviimist GC-MS ja GC-O tulemustega.

T60 teoreetiline osa annab Ulevaate hernest kui taimsest toormaterjalist, milliseid tooteid hernest
valmistatakse ning kus neid kasutatakse. Samuti antakse (ilevaade kirjanduse pdhjal leitud
peamistest aroomilihenditest hernebaasides ning nende tekkeradadest. Lisaks on &dra toodud
|Ghitutvustus SPME-GC-MS/O meetoditest, millega uuritakse lenduvaid ihendeid hernebaasides.



Eksperimentaalses osas kasitletakse anallilsitavate hernebaaside ettevalmistust, kasutatavaid
meetodeid ning andmeanallisi.

Hernebaasid eristusid omavahel nii sensoorselt kui analllsitud aroomimolekulide poolest ja
Uhendite aroomiprofiilid voivad séltuda toorainest ja tootmisprotsesside intensiivsusest. Olulised
hernebaaside aroomilihendid on metoksupirasiinid ning killastunud ja killastumata aldehiddid.
Nimetatud tGhendite kogused varieerusid analtsitud proovides suurel maaral. Lisaks olid olulised
eristavad Uhendid metaantiool, mis pdhjustas sensoorselt vaavlist, munast I6hna ning -
damaskenoon, mis andis mesiseid, lillelisi noote.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Kaunviljad

Taimsemat dieeti jargiva tarbija eelistused vGivad hélmata muuhulgas erinevaid kaunvilju (Tuso et
al., 2013). Kaunviljad on liblikGieliste (Fabaceae) sugukonda kuuluvad taimed, mille s66dav osa on
kaun vGi kaunas olevad seemned. Paljude kaunviljade juurestikus asuvad lammastikku siduvad
bakterid. (Legumes Definition, 2021)

Kaunviljad on olulised nii inimeste kui ka loomade toiduks. Nad on suure tahtsusega inimeste tervise
parandamisel, sest on olulised taimsete valkude allikana. (Tharanathan & Mahadevamma, 2003)
Kaunviljade 6hulammastikku siduva véime t6ttu on nad olulised kasvuhoonegaaside heitkoguste
vahendamisel (Lemke et al., 2007). Samuti aitab kaunviljade kasvatus mitmekesistada teisi
pOllukultuure, vdhendada kahjureid ja haiguseid ning aidata kaasa taimsete valkude tootmise
puudujaagi tasakaalustamisele paljudes maailma piirkondades, sealhulgas Euroopas (Peoples et al.,
2009).

Suuremad kaunviljade grupid saab jaotada dliseemnelisteks ja mittedliseemnelisteks kaunviljadeks.
Oliseemnelistel kaunviljadel on suurem rasvasisaldus (sojauba, maapahkel). Mittedliseemnelistel
kaunviljadel on rohkem kiudaineid ja madalam rasvasisaldus. Mittedliseemnelised kaunviljad
jagunevad kaheks: varskelt s66davad kaunad ning té6tlemist (keetmine, aurutamine) vajavad
seemned. Viimased on naditeks: kikerherned, lehmherned, oad, herned ja ladtsed, mis on toitainete
rikkad, korge kiudainete ja kaaliumi sisaldusega ning tervislikku kehakaalu toetava
kalorisisaldusega. (Didinger & Thompson, 2021)

1.2. Hernes

Hernes on (heaastane rohttaim, mis kasvab kuni 2—3 m pikkuseks. Lehed on vahelduvad ja
koosnevad 2-3 paarist 1,5-8 cm pikkustest lehetaolistest osadest. Oitel on viis valget kuni
punakaslillat erineva suurusega kroonlehte. Viljast kasvab 2,5—-10 cm pikkune kaun, millel on sageli
kare sisekest. Kaun on seemnemahuti, mis koosneb kahest suletud ventiilist ja on poolitatud piki
kahte klappi ihendavat dmblust. Seemned on (imarad, siledad ja rohelist varvi. (Rungruangmaitree
& lJiraungkoorskul, 2017)

Hernestel, nagu ka teistel kaunviljadel, on siimbiootiline seos miigarbakteritega (rhizobia
bakteritega), mis vo&imaldavad pollukultuuril lammastikku fikseerida ja kasvatada ilma
lammastikvaetise kasutamiseta. Hernest peetakse ka liblikdieliste koogiviljade hulgas saastvamaks,
sest selle veekasutuse efektiivsus on teiste kaunviljadega vorreldes suur. (Hacisalihoglu et al., 2021)
Hernes on tanapdeval Uks olulisemaid parasvootme kaunvilju, seda nii inimtoiduks kui ka
loomakasvatuses. Hernest on kasvatatud aastatuhandeid, peamiselt suhteliselt korge
valgusisalduse (25%) ja madala toksiinide sisalduse tdttu. Euroopas leidub kdige rohkem Hariliku
herne (Pisum sativum) alamliike. (Maxted & Ambrose, 2001) Eestis kasvatatakse hernest



inimtoiduks ning loomadele s66daks (Kuusemaa, 2015). Aedhernest (P. sativum var. sativum)
toodetakse peamiselt inimtoiduks, poldhernest (P. sativum var. arvense (L.) Poiret)
loomakasvatuseks ja vaetiseks. Aed- ja pdOldherneid kasvatatakse parasvoétme piirkonnas kogu
maailmas. Kaunasid siiliakse ka ebakiipse koogiviljana (nt. suhkruherned). Paljudes arenenud
riikides koristatakse markimisvdarne osa saagist ebaklipsena ja kilmutatakse valmistoidu
valmistamiseks. (Maxted & Ambrose, 2001) Hernestest kui toormaterjalist tehtud toit voib olla
alternatiiviks lihale v&i piimatoodetele, eriti kui seemnetes on antinutrientide sisaldust vahendatud.
(Hacisalihoglu et al., 2021) Antinutriendid ehk antitoitained (nt. fltiinhape ja flitaadid) vdhendavad
valkude seeduvust ja mineraalide imendumist (Samtiya et al., 2020).

Hariliku herne (Pisum sativum) toitevaartuslikud omadused on jargmised: energiasisaldus 72,6 kcal,
rasvad 0,4 g, killastunud rasvhapped 0,1 g, susivesikud 9,4 g, valgud 5,1 g (Herned, 2020). Harilikus
hernes sisalduvad neli peamist makroelementi on kaalium, fosfor, magneesium ja kaltsium. Vahesel
madral leidub mikroelemente: rauda, seleeni, tsinki, moliibdeeni, mangaani, vaske ja boori. (Dahl
et al., 2012)

Hernes sisaldab k&iki asendamatuid aminohappeid, mis vastavad Maailma Terviseorganisatsiooni
WHO soovitatud kogustele. Herned (letavad soovitatud lUsiini vajaduse (4,5%), aga ei kata
soovitatavat metioniini kogust (1,6%). SeetGttu on soovitatav tarbida koos teiste toodetega, kus on
madal lUsiini kogus, aga piisav metioniini kogus (nt. mais, kanepiseemned ja pruun riis). (Gorissen
et al., 2018)

Tabel 1. Herne asendamatute aminohapete koostise vordlus lehmapiima, soja ja munaga.
Kohandatud Gorissen et al., (2018) ja Cudmore (2021) pdhjal

g/100g Hernes Lehmapiim Soja Muna
Histidiin 1.6 1.9 1.5 0.9
Isoleutsiin 2.3 2.9 1.9 1.6
Leutsiin 5.7 7.0 5 3.6
LUsiin 4.7 5.9 34 2.7
Metioniin 0.3 2.1 0.3 14
Fenudlalaniin 3.7 35 3.2 2.3
Treoniin 25 3.5 2.3 2.0
Valiin 2.7 3.6 2.2 2.0
TrUptofaan 1.0 0.8 0.2 1.5

* (% aminohapete Uldarvust)

Rungruangmaitree & Jiraungkoorskul (2017) on oma uurimuses valja toonud hariliku herne
erinevad bioaktiivsed (ihendid ja flitokemikaalid, mis on antibakteriaalsete, vahi- kui ka
diabeedivastaste omadustega. Samuti on herned pdletikuvastaste omadustega ning head
antioksiidandid. Hariliku herne moned aktiivsed flitokemikaalid on jargmised: asparaginaas,



erinevad flavonoidid, lektiin, fenoolsed ihendid nagu naditeks katehhiin, saponiinid ja tanniinid.
(Rungruangmaitree & Jiraungkoorskul, 2017)

Hernevalk on péalvinud palju téhelepanu, kuna seda saab kasutada lihatoodetes ja lihaanaloogides
mitmel kujul, lahtudes |Gpptoote koostisest, kasutatavast tehnoloogiast ja vdimalikest
regulatiivsetest nduetest. Herne koostisosade vdime siduda vett ja rasva ning tekitada parast
termilist tootlemist kindlat tekstuuri, voimaldab neil toimida sideainete, tditeainete ja
funktsionaalsuse parandajatena. (Kyriakopoulou et al.,, 2021) Vdrreldes teiste kaunviljade véi
muude k&rge valgusisaldusega toiduainete valkudega on hernevalgud madala allergeensusega (Bi
et al., 2020). P6hjuseks on kérge tsisteiini sisaldusega allergeen 2S-albumiin, mida leidub teistes
vaga tugevates kaunviljade (sojauba, maapahkel) allergeenides, aga ei leidu hernes (Taylor et al.,
2021). Samuti on herned head energiaallikad. Tanu sellele on kiiresti kasvanud herne kasutamine
toormaterjalina erinevates toidutoodetes. (Bi et al., 2020) Parast tootlemist saab hernest toota
valgupulbreid ja tarkliserikast jahu. Hernest saadud komponente kasutatakse muna asendusena
pastades, kookides, kipsistes, taignates ja paneeringutes. Neid kasutatakse ka korge
valgusisaldusega koostisosadena suupistetes, pagaritoodetes, makaronides ja jahutoodetes ning
tekstureerijatena suppides, kreekerites, kiipsistes ning emulgaatorina liha- ja kastmetoodetes.
(Tulbek et al., 2016)

1.3. Hernetooted: tootmine ja kasutamine

Hernevalku, nagu ka teisi kaunviljavalke, vdib kasutada naiteks valgukontsentraadina voi
valguisolaadina (Heng, 2005). Hernetoodete koostise ja kasutuse pdhjal jagatakse need lldjoontes
kolme kategooriasse. Hernejahu saadakse parast seemnete jahvatamist ning jahu valgusisaldus on
tavaliselt umbes 20% juures ning see sobib hasti pastadesse. Parast jahu osakeste tiheduse péhjal
tuulsdelumist saadakse tarkliserikas ja valgurikas osa. Valgurikka osa valgusisaldus on umbes 50%
ning seda nimetatakse kontsentraadiks. Seda kasutatake palju kiipsetistes ja batoonides. Ule 80%
valgusisaldusega isolaate kasutatakse batoonide ja joogisegude valmistamisel ning liha- ja
piimatoodete alternatiivide tootmisel. (Naguleswaran, 2019)

Hernevalku saab toota kuiv- ja margjahvatustehnoloogiate abil ning IGplik valgusisaldus on
vahemikus 48-90% (Tulbek et al., 2016). Kuivtootlemise alla kuulub koorimine, poolitamine,
kuivjahvatamine jahu saamiseks, tuulsdelumine ja segamine. Kuivtootlemise peamisteks
probleemideks on pulbri madal valgusisaldus, funktsionaalsus, maitse ja I6hn. Nendest
valjakutsetest (ilesaamiseks kasutatakse margtootlemist, mille IGpptulemuseks on ile 80%
valgusisaldusega isolaat. Peamine erinevus isolaadi ja kontsentraadi vahel on, et isolaati
toodeldakse rohkem (rohkem filtreerimist ja eraldamist), mille tulemuseks on suurem valgusisaldus
ning vdahem siisivesikuid ja rasva. Isolaat on tavaliselt kallim kui kontsentraat. Margtdotlemine
koosneb margjahvatamisest ja margfraktsioneerimisest. Valguisolaadi saamiseks saab kasutada
kahte tiitipi margtéotlust. Uks vdimalus on alustada seemnete leotamisega, seejérel toimub
margjahvatamine, eraldamine, kontsentreerimine ja kuivatamine. Teine vGimalus on alustada
jahust ja seda lahustada. Seejarel toimub samuti eraldamine, kontsentreerimine ja kuivatamine.
(Naguleswaran, 2019) Hernebaaside tootmisetappe on mitmeid ning tlevaatlik ndide on toodud
joonisel 1.
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Joonis 1. Hernevalgu kontsentraadi ja isolaadi tootmise etapid. Kohandatud Kornet et al., (2021) ja
Garcia Arteaga et al., (2021) pé&hjal

Taimsetel valkudel on tavaliselt madalamad toitevaartused ja funktsionaalsed omadused vorreldes
loomsete valkudega, sealhulgas piimatoodetega. Seda slivendavad t66stuslikud valkude eraldamise
tingimused, mis pGhjustavad md&ningast valgu denaturatsiooni, agregatsiooni ja funktsionaalsuse
kadu. (Moll et al., 2021) Nende valgupreparaatide valmistamiseks vajalikud fraktsioneerimisetapid,
nt. ekstraheerimine ja sadestamine happelises pH-s, vdivad pdhjustada ka teatavate lenduvate
orgaaniliste Gihendite eemaldamist voi rikastumist. (Heng, 2005)

Agregatsiooni tdttu on mittefunktsionaalsed valgud tavaliselt lahustumatud ja neil v3ib olla kahjulik
mdju valgulise tooraine kasutusvdimalustele. Neid mittefunktsionaalseid valke saab eraldada lihtsa
tsentrifuugimisega. (Moll et al., 2021) See vdimaldab taimsete valkude koostisosade tarnijatel
optimeeritud rakenduste jaoks toota palju erinevaid taimsete valkude tooteid (nt NUTRALYS S85
lahustuv hernevalk ja B85 lahustumatu hernevalk, Roquette, Prantsusmaa). Uhest kiiljest on kuiv-
fraktsioneeritud taimse valgu kontsentraatidel struktuurselt terved valgud ja seetGttu parem
funktsionaalsus. Seevastu madalam valgusisaldus ja muude lisandite olemasolu seavad valjakutsed
toote koostisele ja kérge valgusisalduse ndudlusele, piirates nende kasutamist. (Yong et al., 2021)

1.4. Herne aroomimolekulid

Lohna- ja maitseomadused on saanud peamisteks teguriteks, mis piiravad herne kasutamist
toiduainetes ja modjutavad tarbija valikut (Bi et al., 2020). Hernevalgu aroom ei ole tavaliselt
neutraalne ning neil on iseloomulik tugev roheline ja hernene I6hn. Omnivoorsetel tarbijatel on
madal taimsete alternatiivtoodete aksepteeritavus just intensiivse tooraine maitse ning I6hna tottu.
(Saint-Eve et al., 2019) Seetdottu on vaga oluline parandada hernetoodete sensoorseid profiile ja
muuta toodet tarbija soovidele vastavaks (Trindler et al., 2022).

Hernes leidub rasvhappeid ligikaudu 0.4%. Need on peamiselt pollkiillastama rasvhapped (0.2%).
(Herned, 2020) Korge kiillastumata rasvhapete sisaldus on avatud lipiidide okstidatsioonile. Valguse
poolt indutseeritud lipiidide okslidatsiooni ja radikalide poolt indutseeritud autooksiidatsiooni
tulemusena moodustuvad hidroperoksiidid, mis vdivad seejarel laguneda ensimaatiliste
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(lipoksuigenaas) v6i mitteensiimaatilise lagunemise teel katallisaatoriga (nt raud). (Ebert et al.,
2022) Peamised I6hnaihendite klassid, mis tekivad rasvhapete oksiidatsioonist on aldehildid,
alkoholid ja ketoonid (Trindler et al., 2022).

Suur hulk I6hnaihendeid tuleneb rasvhapete nagu linoleenhappe ja linoolhappe lagunemisest
(Trindler et al., 2022). Linoleenhappe ja linoolhappe autookstidatsioonil tekkinud I6hnatihendid on
1-pentanool, heksanaal, 2-heptanoon, 1-okteen-3-ol, 2-pentiilfuraan, (E)-2-oktenaal, (E)-2-
heptenaal, oktaanhape, (E,E)-2,4-nonadienaal, (E,E)-2,4-dekadienaal, (E,E)-2,4-heptadienaal, (E,E)-
3,5-oktadieen-2-oon, 2-undekanoon (Trindler et al.,, 2022; Ebert et al., 2022). Oleiinhappest
tekkivad rasva oksiidatsiooni produktid on oktanaal, 3-okten-2-oon, dekanaal, (E)-2-nonenaal
(Ebert et al., 2022). Oleiinhappest voivad parineda ka lenduvad tihendid nagu nonanaal ja gamma-
laktoonid. Nonenaal tekib oleiinhappest, heptanaal ja oktanaal voivad parineda nii oleiinhappest
kui ka linoolhappest. Aroomilhendite tekkimisse vGib kaasatud olla ka arhhidoonhape. Naiteks
heksaanal voib tekkida nii linoolhappe, linoleenhappe kui ka arhadioonhappe mdgjust. (Murray et
al., 1976; Wang et al., 2020)

Pirasiinid on vdga madala tunnetuslavega I6hnalhendid ning mdjutavad oluliselt herne aroomi.
Need véivad tekkida kas Maillard’i reaktsiooni tulemusena voi aminohapete metabolismist.
(Arteaga et al., 2021; Murat et al., 2013) Maillard’i reaktsiooni produktidest on rostitud hernestest
leitud mitmeid pirasiini derivaate (Bi et al., 2020). Naiteks 2,5-dimetdlpirasiini, mida kirjeldatakse
sensoorselt kasutades atribuute , pahkline” ja , linnaseline” (Trindler et al., 2022).

Hernes leidub ka aminohapete metabolismist parinevaid metoksipirasiine, nditeks 3-alkitl-2-
metoksipirasiinid (Jakobsen et al., 1998; Murat et al., 2013). Vastavad metoksiipirasiinid
takistavad seemnete levitajaid (nt linde) s66mast vilju enne kui seemned on elujéulised (Moore et
al., 1990). Isegi kui need esinevad vaga vaikeses kontsentratsioonis, on need tajutavad nende
madala I6hnaldve t6ttu (Bi et al., 2020). 3-isopropuil-2-metoksipirasiini ja 3-isobutitl-2-
metoksUpurasiini kdige madalamad tuvastatud I6hnaldved on valges veinis vastavalt 0.3ng/L ja 1
ng/L (Sidhu et al., 2015; Hjelmeland et al., 2016). Punases veinis on I6hnalave vaartused suuremad,
kuid siiski jadvad nanogrammidesse. 3-metiilpropuil-2-metoksiiplrasiini [8hnaldvi on 1-2 ng/l
(vees). Neid metoksUpurasiine kirjeldatakse sensoorselt kui ,varske hernes,” ,mullane” ja
»paprikane.” (Sidhu et al., 2015; Belitz et al., 2009)

Moéned IGhnaihendid véivad tekkida feruulhappe dekarbokslilimisest (naiteks 2-metoksii-4-
vintilfenool, mis on terava nelgi I8hnaga) (Arteaga et al., 2021; Trindler et al., 2022). Uhendid, mis
on aga magusa (y-nonaktoon) vai rostitud (2-pentiiiil-pliridiin) 16hnaga on sekundaarsed Maillard’i
reaktsiooni produktid. Need tekivad aldehiilidide ja redutseerivate suhkrute vaheliste
reaktsioonide tagajarjel. Aroomilhendid geraniool ja ionoon on taimsele omased ihendid voi
parinevad karotenoidide lagunemisest. (Ebert et al., 2022)

Streckeri reaktsiooni kdigus tekivad I6hnavad aldehiilidid nagu 3-metiililbutanaal (linnased) ja
fenlilatsetaldehiiid (mesi) ja seda vastavatest aminohapetest leutsiin ja fentilalaniin. Reaktsioon
toimub a-dikarbonddli juuresolekul (Hofmann & Schieberle, 2000). Streckeri reaktsiooni
tulemusena tekib ka metionaal ja sealt edasi metaantiool (Yeretzian et al., 2017). Metionaal voib
tekkida ka temperatuuri vajavatest Maillardi reaktsioonidest aminohapete ja siisivesikute vahel.
(Trindler et al., 2022)
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Furaanide moodustumise aluseks on mitu reaktsiooniteed, naiteks sisivesikute termiline
lagunemine, jarjestuse muutumine iseeneslikult véi aminohapete juuresolekul ning askorbiinhappe
okslideerumine korgetel temperatuuridel. Samuti vdivad tekkemehhanismideks olla teatavate
aminohapete termiline lagunemine ning polikillastumata rasvhapete ja karotenoidide
okslideerumine. (Seok et al., 2015)

1.5. Aroomi analiilisimise metoodikad

Lohn mangib olulist rolli inimeste meeldivuses ja mittemeeldivuses, malestustes ja emotsioonides.
Inimesed seostavad I6hnu varasemate kogemustega ja nende kogemuste pdhjal hindavad nad
tahtmatult I6hna meeldivaks, ebameeldivaks v&i tikskdikseks. (Brattoli et al., 2013) Toidu aroomi-
ja maitseanallils jaotub sensoorseks analiilsiks ja instrumentaalseks anallisiks (Bax et al., 2020).

Aroomiained kuuluvad viaga mitmetesse (thendite klassidesse, millest mGned on vaga reaktiivsed ja
esinevad toidus darmiselt madalates kontsentratsioonides, kuid madala tuvastamise lave t6ttu on
neid I6hnu tugevalt tunda. Korge reaktiivsuse ja madalate kontsentratsioonidega on seotud
aroomilhendite tuvastamise raskused, valjakutsed on seotud ka aroomilihendite tuvastamisega,
nende keemilise struktuuri selgitamisega ja sensoorsete omaduste iseloomustamisega.
Aroomianallilsi tulemused saavad olla objektiivseks juhendiks toiduainete tootlemisel ning
Uksikute tootlemisetappide sobivuse ning tooraine kvaliteedi hindamiseks. Lisaks avardab toidu
aroomi uurimine véimalust parandada toidu maitsestamist ning erinevate loomsete analoogide
tootmiseks taimsetest materjalidest. (Belitz et al., 2009)

1.5.1 Sensoorne analiilis

Sensoorset anallilisi kirjeldatakse kui teaduslikku meetodit, mida kasutatakse selliste omaduste
mootmiseks, analllsimiseks ja tdlgendamiseks, mida tajutakse ndgemis-, haistmis-, kompimis-,
maitse- ja kuulmismeele kaudu. Olenevalt uurimist66 eesmargist vOib kasutada erinevaid
sensoorseid hindamismeetodeid. Nendest kdige sagedamini kasutatakse sensoorset kirjeldavat
anallisi ja tarbijakatseid. (Yang & Lee, 2019)

Sensoorne hindamine hdlmab tehnikate kogumit inimeste toidule reageerimise tapseks ja
objektiivseks hindamiseks. Sensoorses hindamises on kolm analGisimeetodi gruppi: (1)
vordlemine, (2) kirjeldamine ja (3) meeldivus. Kvaliteetse sensoorse paneeli toimimiseks on vaga
oluline koolitada paneliste, kuidas iga tegurit isoleerida ja keskenduda igalihele teistest s6ltumatult,
et hinnata uurijale huvipakkuvat omadust. (Bratcher, 2013)

Sensoorne kirjeldav analiiis h6lmab toodete kvalitatiivsete ja kvantitatiivsete sensoorsete tegurite
hindamist ja kirjeldamist koolitatud paneelide poolt. Naiteks saab hinnata I6hna, maitset ning
tekstuuri. Seda tllpi meetodeid kasutades on vdimalik kindlaks teha erinevused toodete ning
tingimuste vahel, tuvastada tarbijate reaktsioonide pd&hjustajaid ning uurida sensoorsete ja
keemiliste omaduste vahelisi seoseid. (Yang & Lee, 2019)

12



1.5.2 Gaaskromatograafia-massispektomeetria/ olfaktomeetria meetodid

Kromatograafia on meetod, mis lahutab segus olevad komponendid liikuva ja statsionaarse faasi
vahel vastavalt jaotuskoefitsentidele/sorbeerumiskoefitsentidele. Sorbeerumata osa liigub
mobiilse faasiga jargmisele teoreetilisele taldrikule, kus toimub uus jaotumine (tasakaalu
saavutamine). Gaaskromatograafia (GC) on (ks populaarsemaid kromatograafiameetodeid
lenduvate (ihendite vOi ainete eraldamiseks. GC liikuvas faasis ehk gaasifaasis on kandegaasiks
inertgaas (nt. heelium vG&i argoon), mis kannab segu |4bi statsionaarse faasi. Gaasifaasis olevad
Uhendid interakteeruvad ldbimise ajal tahke faasiga. Komponentide omaduste ja struktuuride
erinevuste tottu on iga Ghendi interaktsioon statsionaarse faasiga erineva pikkusega ja afiinsusega.
See tdhendab, et igal Uhendil on eri sorbeerumiskoefitsent ja viibimisaeg taldrikul. Seetéttu on
sama liikumapaneva jou korral erinevate komponentide retensiooniajad erinevad ja Uhendid
liiguvad kolonnist vélja erinevas jarjekorras ehk segu eraldub. (McNair et al., 2019; Scott, 1998)

Gaaskromatograafia t66 algab proovi slistimisega (manuaalselt voi autosampleriga) injektorisse.
Sealt kantakse see kandegaasiga kolonni, mis on kas preparatiivne tdidiskolonn véi analldtliline
kvartskolonn. Kolonni Umbritseb reguleeritava temperatuuriga ahi ning kolonni soojendatakse.
Kromatograafiline eraldamine toimub siis, kui segu liigub ldbi kolonni. Kui proovi eraldatud
komponendid valjuvad kolonnist, jbuavad need detektorisse, kus mdddetakse ning antakse
elueeruvate analiitide kogusega vordeline elektrooniline signaal. Elektrooniline signaal
voimendatakse ja saadetakse andmetetootiusesse. Arvuti genereerib kromatogrammi. (Stauffer et
al., 2008)

Massispektromeetria (MS) pShimste seisneb lihendite ioniseerimisel ning ioonide eraldamisel
massi/laengu suhte alusel. Detektor m&&dab massi/laengu suhet ja loob signaali. MS peetakse
koigist meetoditest kdige mitmekilgsemaks ja darmiselt tundlikuks. (Habbab et al., 2022)

Mitmed olulised aroomilihendid, mida leidub toidus vaga vaikestes kontsentratsioonides, ei anna
aga parast proovi gaaskromatograafilist eraldamist detektori signaali. Neid aineid saab maarata
ainult kandegaasi voolu nuusutades. Naiteks 2-atsetlill-1-pirroliini ja  2-etiil-3,5-
dimetidlpirasiini on kergem tuvastada gaaskromatograafia-olfaktomeetria (GC-O) meetodi abil.
(Belitz et al., 2009) GC-O tehnika Uhendab traditsioonilise gaasikromatograafilise analliisi
sensoorse tuvastamisega, et uurida I6hnaainete keerulisi segusid, tuvastada I6hnaaktiivseid
Uhendeid ning hinnata nende suhtelist tdhtsust (Brattoli et al., 2013). GC-O olfaktomeetria kasutab
inimest kui I6hnalihendite tundlikku ja selektiivset detektorit (Delahunty et al., 2006). Leitud
Uhendeid ja nende olulisust esitatakse tulemuste tabelina ja kasutatavaid meetodeid saab liigitada:
tuvastamise sageduseks (detection frequencies), lahjenduste seeriateks (dilution factors), otseseks
intensiivsuseks (intensity value) ja modifitseeritud sageduseks (modified frequencies). (Delahunty
et al.,, 2006; Rosenvald, 2017) Gaas-kromatograaf/mass-spektromeetria-olfaktomeetria thine
sisteem on graafiliselt kujutatud joonisel 2.

Olfaktomeetriliste portide disain on sarnane: eluaat j6uab Ulekandeliini kaudu klaasist ja ninale
kohandatud porti. Ulekandeliini kuumutatakse, et véltida poollenduvate analiiitide
kondenseerumist kapillaari seintele. Eluaadile lisatakse niisket 6hku, et viltida hindajate nina
limaskestade kuivamist, mis vdib eriti pikema analiisi puhul pdhjustada ebamugavust.
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Ulekandeliini pikkus peab olema piisavalt pikk, et tagada mugav istumisasend ja viltida tuvastamise
ajal kuumade kromatograafi komponentide |dhedusest tulenevat ebamugavust. Iga port on
varustatud arvutiga seotud siisteemiga, millele vajutades genereeritakse signaal ning assessorid
saavad portist valjuvaid I6hnasid kirjeldada ning intensiivsusi hinnata. (Corporate et al., 2002)

GC-O anallilsis kasutatakse sageli ohufaasi tahkefaasilist mikroekstraheerimist (HS-SPME) kui
ekstraheerimistehnikat. HS-SPME pohimottel on mitmeid eeliseid- lihtne, solvendivaba, kiire ja
vdhese proovi manipuleerimisega. Proovi hoitakse koos magnetsegajaga viaalis anallisile sobiva
temperatuuri (kuni 60°C) juures. Parast seda surutakse roostevaba terasnéel, kus asub fiiber, I4bi
viaali vaheseina ja liikatakse fiiber korpusest vilja ja paljastatakse prooviviaali 6hufaasi. Tasakaalu
saavutamisel tommatakse fiiber tagasi nGela sisse ja slstitakse otse gaasikromatograafia aurustisse,
kus temperatuuri (termiline desorptsioon) tottu vabanevad analttdid. (Marti et al., 2003)

Proovi ettevalmistus: kuumutamine ja Ghendite adsorptsioon e Selenmectar 2-metoksU-3-isopropidlpirasiin
fiibri peale (tahkefaasiline mikroekstraktsioon) L |
0.
N
— S (Z)-4-heptenaal
Heksanaal
=0 f o
Proovi sisestamine i '
5%
Kolonn 95% Olfaktomeeter
Kandegaas |
(He) |

Gaas-kromatograafi ahi: (ihendid lahutatakse

Joonis 2. Gaas-kromatograaf/mass-spektromeetria-olfaktomeetria siisteem

1.6. Too eesmark

Uurimist66 probleem:

Hernevalgu kattesaadavus, toitevaartus ja madal hind teeb selle tdhusaks alternatiiviks sojaoa voi
loomsete valkude asendamiseks (Lu et al., 2019), kuid tarbijad kirjeldavad hernevalgupdhiseid toite
tugevate oa-, moru- ja kootavate maitsetega (Cosson et al.,, 2020). Samuti on probleemiks
hernevalgupdhistele toodetele iseloomulik ,,murune” ja ,varske herne” I6hn, mis vahendab
toodete atraktiivsust (Shi et al., 2021; Fischer et al., 2022). Uute toodete loomine ja koostisosade
kombineerimine on aga keeruline ning ajakulukas. Sensoorne hindamine ja teadmised
aroomiprofiilide kohta vdimaldavad uurida, kuidas toidu koostis mdojutab toidu sensoorselt
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tajutavaid omadusi ning annavad informatsiooni aroomi ning maitse optimeerimise
lihtsustamiseks. (Cosson et al., 2020; Utz et al., 2022)

Uurimist66 eesmargiks on kirjeldada erinevate hernebaaside aroomiprofiile nii instrumentaalselt
kui sensoorselt, kasutades selleks GC-MS, GC-O meetodit ja sensoorset anallisi ning leida, millised
Uhendid hernepulbrites on sensoorselt kdige olulisemad. Kdesolevas t60s on hernebaaside all
moeldud erinevaid hernejahusid, kontsentraate ning isolaate. Samuti on t66 Uheks eesmargiks
sensoorikapaneeli treening, et parandada taimsete baasidega valmistatud toodete hindamist ning

nende hindamiste kokkuviimist GC-MS ja GC-O tulemustega.
Uurimist6o uurimiskiisimused on:

e Millised on kdige olulisemad (ihendid hernebaasides?

e Millisel maaral erinevad hernebaasid liksteisest?
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2 EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Materjalid

Toos kasutati viite erinevat valgupulbrit: 3 isolaati, kontsentraat ja jahu. Valgubaaside ametlikud
tootjapoolsed nimed olid: Pisane M9- Cosucra, CAREFLOUR PEAPROTEIN 80- Caremoli, NUTRALYS®
S85F- Roquette, 50.0BP ORGANIC BROWN PEA PROTEIN CONCENTRATE ja 17.0BP ORGANIC
BROWN PEA STARCHY FLOUR- Alojas.

Toote spetsifikatsioonis on vélja toodud, et Cosucra Pisane on hernevalgu isolaatide kogum, mis on
ekstraheeritud kollasest hernest ja need on kasvatatud Belgias. Pisane M9 sobib liha, linnuliha, kala
ja taimetoidu, kastmete ja tekstureeritud valgu jaoks ning parandab toote tekstuuri parast termilist
tootlemist. Toote valgusisaldus on 86 +/- 2 %. Toote spetsifikatsiooni pdhjal on Careflour
PeaProtein 80 on toidus kasutamiseks sobiv (food grade) hernevalgu isolaat, mis on valmistatud
USA ja Kanada hernestest. Toote valgusisaldus on 80%. Prantsuse firma Roquette Nutralys S85F
hernevalgu isolaadi valgusisaldus jadab vahemikku 83-88%. Alojas 17.0BP orgaaniline pruun
hernetarklisjahu ja samanimeline 50.0BP valgukontsentraadi tooraine paritoluriigid on Eesti, Lati,
Leedu. Toodete valgusisaldus on vastavalt 17% ja 46,9%.

2.2 Standardid

Nimekirjas olevaid puhtaid referentsaineid kasutati I6hnatreeningus, et tutvustada assessoritele
olulisemaid parameetreid. Samuti nuusutati vastavaid standardeid GC-olfaktomeetria abil, et
tapsustada nii Idhna omadused kui ka retentsiooniaeg.

e Butanaal, 3-metidl e 3-isobutiiil- 2- metoksiipiirasiin
e Metionaal e (E)- 2-Heksenaal

e Oktanaal e 1-Okteen-3-ool

e y-heptalaktoon e 3-isopropuil-2-metoksipirasiin
e Atsetoin e 2-Dekanoon

e Pirasiin, 2,5-dimetudl- e 1-Heksanool

e (E,E)-2,4 Heptadienaal e 5-Hepten-2-oon, 6-metuiil-

e (E)-2-Nonenal e 2-Nonanoon

e (E)-2-Pentenaal e Dekanaal

e Pirasiin, 2,3-dimetiul- e 2-Heptanoon

e (E)-2-Oktenaal e 3-Oktanoon

e 3-metiillpropiil-2-metoksiplirasiin e Nonanaal

e Heksanaal e (E,E)-2,4-Nonadienaal

e (E)-2-Heptenaal
e Atsetofenoon
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4-metill-2-pentanooli kasutati sisestandardina GC-MS semi-kvantifitseerimise jaoks. Enamik leitud
Uhendite standardeid soetati Sigma-Aldrichist. Erandideks 3-oktanoon ja oktanaal Merckist,
dekanaal Acrosest, heksanaal Flukast.

2.3 Sensoorne analiilis

Enne 16plikku sensoorset analliisi viidi l1abi [6hnatreening. Lohnatreeningus osales 15 assessorit,
kelle hulgas oli viis treenitud assessorit, kes hiljem osalesid gaasikromatograafia olfaktomeetria
katsetes. LOhnatreeningul tutvustati varasemate katsete ning kirjanduse pdhjal leitud
votmetlihendite standardeid, mis esinevad herne baasil tehtud toodetes.

Sobiva kangusega (enamik 0.01%) lahuseid tutvustati assessoritele. Assessorid tutvusid IGhnadega
iseseisvalt, nuusutades neid lahuse sisse kastetud I6hnaribadelt. K&igil assessoritel oli véimalus oma
pakkumine teha, toimus arutelu ning loeti ette Idhna ametlik kirjeldus.

Lohnatreeningul testiti assessoreid ning tuvastati assessorite tundlikkus valitud standardite suhtes.
Baseerudes tundlikkuse tulemustel valiti sobivad assesorid edastiteks anallilisideks. See aitas
assessoritel Idhnadega veelgi enam tutvuda ning oma tundlikkust treenida. Samuti toimus eelnev
arutelu hindamislehe uuendusteks, et eelnevalt mainitud standardite ja kirjanduse pdhjal kdik
hernepulbritele vajalikud parameetrid oleksid kajastatud.

Sensoorse analiitsi hindamisleht pandi kokku nii eelkatsete kui ka teemakohase allika (Utz et al.,
2022) pdhjal. Herne atribuutiteks toodi artiklis valja mullane, linnaseline, pahkline, meelaadne,
rasvane, hapukas, oalaadne, murune. Parast standartite nuusutamist lisasime varske hernesuse,
kurgisuse, lillelisuse, vaavlisuse ning tsitruselisuse atribuudid.

Sensoorne analliiis viidi labi koolitatud hindajatega, kellest kdik hindajad osalesid varasemas
I6hnatreeningus. Sensoorsel anallisil toimus hernepulbrite hindamine juba laiendatud profiiliga.
Hindamine toimus spetsiaalses sensoorses ruumis vastavalt standardile 1SO 8589:2007 ning
hindamisel osales 12 assessorit. Osales 11 naist ning (ks meessoost isik. Hernepulbri lahus
valmistati  8-protsendiline, kasutades leiget vett. Proovid serveeriti kodeeritult
nuusutamisklaasides. Hindamine toimus skaalal 0-9, kus ,,0“ antud omadus puudub, ,, 1“ vdga ndrk,
,5“ keskmine ja ,9“ vdga korge. Hinnati erinevaid IGhna ja maitse atribuute. Lisaks oli olemas
vabatahtlik kommentaaride lahter. Sensoorsed andmed koguti Redlade tarkvaraga (RedJade
Sensory Solutions LLC, Martinez, CA, USA). Hindamine toimus kahes paralleelsessioonis, mélema
pikkuseks kuni pool tundi.

2.4 GC-O ja GC-MS analiiusid

GC-0 analiisi jaoks kaaluti 20 milliliitrisse viaali 0.3g hernebaasi ning segati 1.5 ml veega ja saadi
20% lahus. Kogus valiti selle pdhjal, et tuleks sobiva konsistentsiga proov, piigid ei tlekillastuks ning
oleks vGimalik palju IGhnaiihendeid identifitseerida. GC-MS SCAN meetodi SQ (Single Quadrupole)
jaoks kaaluti analllsitavat proovi 0.3 g ja lisati 2 ml vett. GC-MS MRM meetodi TQ (Triple
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Quadrupole) anallitsi proovide puhul kaaluti 10 milliliitrisse viaali 0.1g hernepulbrit ja lisati 0.7 ml
vett. Proovidele lisati magnetsegajad, suleti tugeva tihendiga korkidega ning hoiti -20 °C
kilmruumis kuni kasutamiseni.

Uhendite tuvastamiseks kasutati skaneerimismeetodit (SCAN mode) ja detektoriks oli GC-SQ (single
guadrupole.) Kolme metokslpirasiini maaramiseks kasutati lisaks MRM meetodit, mis vajab
detektoriks GC-TQ (triple quadrupole.) Tulemuste kontsentratsiooni Uhikuks on ppb ehk
miljardikosa (ug/L) sisestandardi 4-mettilil-2-pentanooli ekvivalendi suhtes. MRM puhul maarati
piikide pindala ehk AU.

Viaale eelinkubeeriti 5 minutit 60 °C juures. Lenduvate Ghendite ekstraheerimiseks hernepulbrite
lahustest kasutati tahke faasi mikroekstraktsiooni (SPME). SPME fiibrit (30/50um DVB/Car/PDMS
Stableflex, pikkusega 1 cm, Supelco 548653-U) kasutati 30 minuti jooksul ja 60 °C juures lenduvate
Uhendite adsorbeerimiseks gaasifaasist. Adsorbeerunud lenduvad tihendid desorbeeriti seejarel 5
minutiks GC sustimisporti.

Lenduvate Uhendite anallitsiks kasutati gaasikromatograafia slisteemi GCMS-QP2020 NX
(Shimadzu, Kyoto, Japan), mis oli Ghendatud autosampleri AOC-6000 Plus, mass-spektromeetri
(QP2020NX Single Quadrupole) ja GC nuusutusotsikuga PHASER-L (GL Sciences B.V.). Kolonnina
kasutati mittepolaarset kolonni ZB5-MS (pikkus 30 m x diameeter 0.25 mm x statsionaarse faasi
paksus 1.0 um; Phenomenex, Torrance, CA, USA), kandegaasiks oli heelium, mis liikus lineaarsel
kiirusel 35 cm/sekundis. Kasutati paralleelset siisteemi, kus 5% laks gaasikromatograafia mass-
spektomeetriasse ja nuusutamise torusse 95%. Ahju temperatuur oli programmeeritud tdusma
lineaarselt alates 35 °C kuni 280 °C, kogu t66aeg oli 17 minutit. Massispektrid saadi 1,2 kV
ionisatsioonienergia juures ja m/z ioonide otsimisvahemik oli 35st kuni 300ni.

Lenduvate ihendite tuvastamiseks kasutati GC-MS tarkvara GCMSsolution 4.53 (Shimadzu, Jaapan)
ja retentsiooniindekseid (RI). Retentsiooniindeksid arvutati kasutades vastavaid n-alkaanide
retentsiooniaegu. Uhendid leiti kasutades assessorite kirjeldusi ning vérreldes nende
retsensiooniaegu NIST17 ja FFNSC4.0 raamatukogudega kui ka internetis olevate andmebaasidega.
Andmebaasideks oli flavournet.org, thegoodscentscompany.com, vcf-online.nl ja pherobase.com.

GC-O analuusil osales viis koolitatud hindajat. Eelnev I6hnatreening aitas assessoritel tapsemalt
hinnata kolonnist véljuvaid I6hnu ning kirjeldada neid Gigete ning Uhetaoliste kirjeldustega.
Osalejad pidid kirjeldama koheselt I1dhnu, kui need kolonnist valjusid ning hindama neid kolme palli
skaalal: nérk hindega ,1,“ keskmine hindega ,2“ ja tugev hindega ,3.“ Proovide rohkuse t&ttu
hindasid assessorid proove Uhes paralleelis.

2.5 Andmeanaliiis

GC-0O I6hnaintensiivsused arvutati kasutades modifitseeritud sageduse (modified frequency - MF)
valemit:

MF (%) = F(%) * (%)
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Vastav valem on kombinatsioon intensiivsusest ja inimeste arvust. F (%) on detekteerimiste tihedus
jagatud maksimaalse detekteerimise arvuga. Maksimaalne detekteerimise arv oli viis, sest osales
viis erinevat assessorit. | (%) on I6hnaintensiivsuste summa jagatud maksimaalse v&imaliku
intensiivsuse summaga. Maksimaalne vdimalik summa oli selles t66s 15, sest 5 assessorit sai
maksimaalselt tugevaks hindeks panna ,3.“ Andmeanaliis viidi |abi programmis Excel.
Voétmelihenditeks loeti ihendeid, mille MF(%) vaartus oli vdhemalt Gihel hernevalgupulbril vérdne
vOi kdrgem kui 33%.

GC-MS tulemused analiitsiti kolmes paralleelis. Kdikide Uhendite koguste pdohjal leiti statistiline
keskmine, standardhélve ja suhteline standardhdlve. Samuti kasutati GC-MS tulemuste paremaks
esitamiseks ja analliisiks peakomponentide analllsi (PCA). PCA mudeli arvutamine ja
visualiseerimine on teostatud R 4.1.2 tarkvaras (The R Foundation for Statistical Computing, Viin,
Austria). GC-O ja sensoorika tulemuste vordlemiseks kasutati statistilist meetodit - osaliselt
vaikseimate ruutude regressiooni (PLSR). PLSR mudelite visualiseerimine ning arvutamine teostati
samuti R 4.1.2 tarkvaras; pistikprogrammiga ,pls“ 2.8-0.S.
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3 TULEMUSED

3.1 GC-MS analiiiisi tulemused

Erinevates hernevalgupulbrites leiti gaas-kromatograafia mass-spektromeetria abil Gle 130 Ghendi,
mis on valja toodud lisas 1. GC-MS meetodi abil leiti 36 aldehlitidi, millest killastunud aldehiilide
oli 22, kiillastumata aldehiilide 10 ning polikillastumata aldehiilide neli. Ketoone ja alkohole leiti
molemaid 20, happeid oli seitse ja furaane ning vaavlilihendeid oli mélemaid neli. Leiti 10 estrit,
samuti oli terpeene ja terpenoide kokku 10. Lisaks oli aromaatseid/ts(klilisi Ghendeid 20. Erinevaid
purasiine leiti kokku 8. KGrgemates kontsentratsioonides esinevate Uihendite aineklassid on vilja
toodud joonisel 3. ja madalamates kontsentratsioonides esinevate lihendite aineklassid on vilja
toodud joonisel 4.
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Joonis 3. KGrgemates kontsentratsioonides esinevate Ghendite aineklassid hernepulbrites
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Joonis 4. Madalamates kontsentratsioonides esinevate tihendite aineklassid hernepulbrites

Aldehuitdid tekivad rasvhapete oksilidatatsioonist, naiteks heksanaal peamiselt linoolhappest ning
nonanaal peamiselt oleiinhappest. Aloja toodetel on erinev aldehiilidide profiil vorreldes
isolaatidega. Seal on suur osakaal pikemaid kui C12 aldehiitde. Caremolis, Nutralysis ning Pisanes
on enamasti aga C4-C10 aldehtidid, millel véib olla seos kindlate rasvhapetega. Aloja
kontsentraadil oli killlastunud aldehiitidide kogus k&ige vdiksem. Madala sisaldusega aldehiiidid
olid naiteks heksanaal, nonanaal, oktanaal ja benseenatseetaldehiilid. SeetSttu saab jareldada, et
heksanaal muutus pikema to6tlusprotessi mdjul alkoholi dehiidrogenaasi kaigus heksanooliks, mida
oli kontsentraadis palju (Genovese et al., 2021). Heksanooli ja nonanooli tottu oligi alkohole kdige
rohkem Aloja toodetes. Kolmel isolaadil oli kérge ketoonide sisaldus, mis tuli peamiselt tanu
erinevatele 2-ketoonidele. Naiteks 2-heptanoon, 2-oktanoon, 2-nonanoon ja 2-dekanoon. On
leitud, et heksanaal vbib edasi reageerida ja toota alkaan-2-oone, nditeks 2-heksanooni, mille
kaigus heksanaali enda kontsentratsioon vaheneb (Grebenteuch et al., 2021). Samuti oli isolaatides
korge furaanisisaldus, mida mojutas kdige rohkem 2-pentiilfuraan ja 2-etidlfuraan. Furaanid on
peamiselt Maillard’i reaktsiooniproduktid (Imacher et al., 2008). Aloja kontsentraadis oli aga
vorreldes teiste toodetega kdrge aromaatsete Uhendite sisaldus, tulenevalt peamiselt tolueeni
sisaldusest.

Pohilised happed olid dadikhape, heksaanhape ja nonaanhape. Tugev seos oli vastavate hapete
estrite ja alkoholidega. Proovides, kus oli palju heksaanhapet, oli kérge 1-heksanooli sisaldus ning
samuti kdrge heksaanhappe metiiilestrite sisaldus. Vastavalt ka nonaanhappe, tema metiiilestri
kui ka 1-nonanooliga. Seega oli mdlemas Aloja proovides kdige rohkem nii alkohole, happeid kui ka
estreid. Aloja kontsentraadil oli Gldine vaga suur terpeenide sisaldus, samuti oli tal krgeim D-
Limoneeni sisaldus, mis oli ainus terpeen, mida tuvastati sensoorselt. Kérge vaavlisisalduse andis
Caremoli proovile metaantiool. Metaantiool on aminohappe metioniini vdi selle Streckeri
lagunemissaaduse metionaali tuntud lagunemissaadus (Yeretzian et al., 2017). Aloja kontsentraadil
oli Uldine vaga suur terpeenide sisaldus, samuti oli tal kdrgeim D-Limoneeni sisaldus, mis oli ainus
terpeen, mida tuvastati sensoorselt.
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Metoksliplrasiinid pdhjustavad iseloomulikku “herne”, “mulla”, “kuivade ubade” I6hna herne
baasides. Metokslpirasiinidel on madal tuvastamispiir (ppt), seetottu isegi madalal
kontsentratsioonidel pdhjustavad nad tugeva 'rohelise" I6hna. Metoksipdirasiinide ppt-
kontsentratsioonid on detekteeritavad kiill GC-O assesorite abil, aga neid ei ole kdiki vdimalik
maarata GC-MS SCAN meetodi abil. Just pirasiinide paremaks maiaramiseks arendati GC-MS MRM
meetodikat.

GC-MS MRM meetodi p&hjal on 3-isopropuilil-2-metoksiipirasiini (IPMP) kontsentratsioon kdige
korgem Nutralys S85F ja kdige madalam Caremoli valgupulbris. Kdige rohkem oli 3-metiilpropudil-
2-metoksliiplrasiini (SBMP) Aloja jahus ja kdige vahem Caremolis. Kdige rohkem oli 3-isobutil-2-
metoksipirasiini (IBMP) Nutralys S85F ja k&ige vahem Aloja jahus. Graafiliselt on tulemused
esitatud joonisel 5. ja piikide pindalad koos standardhélvetega on vilja toodud lisas 2.

450000
400000
350000
300000 :[
250000

200000 =

Pindala, AU

150000

100000

& L
50000 - — -

==

0 - - R -

Aloja jahu Aloja kont. Caremoli Nutralys S85F  Pisane M9

3-isoproplilil-2-metokstpirasiin 3-metidlpropiil-2-metoksiipirasiin

3-isobutliul-2-metokstipirasiin

Joonis 5. Metoksupdirasiinide tuvastamine MRM meetodi abil, AU- arbitrary units

Kuigi (IPMP) pirasiini kontsentratsioonid ei ole tavaliselt nii kdrged kui (IBMP), on 3-isopropiiiil-2-
metoksupurasiini (IPMP) I6hnalavi vaga madal (valges veinis kuni 0.3ng/L) ning iseloomulik varske
herne I16hn on tunda juba vdga madalatel kontsentratsioonidel (Hjelmeland et al., 2016).

GC-MS tulemuste pdhjal tehtud peakomponentide analiilsi pdhjal (PCA) tuleb selgesti vilja, et
kolm isolaati on omavahel sarnased. Kdige sarnasemad on Pisane M9 ja Nutralys S85F, nendest
natuke erinev on Caremoli isolaat. Aloja jahu ja kontsentraat erinevad teistest. Nad on kdll
Uksteisest erinevad, aga erinevused on omavahel vaiksemad kui isolaatidega. Vastava analliisi
graafik on leitav joonisel 6.
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Joonis 6. GC-MS tulemuste PCA-analiiis.

3.2 GC-0 analiiiisi tulemused

Erinevates hernepulbrites leiti algselt kokku 62 Gihendit. Nendest on tabelis 2 toodud valja ihendid,
mille modifitseeritud sageduse (MF%) vaartus on vérdne voi suurem kui 33%. Modifitseeritud
sagedus naitab Uhendi olulisust 0-100% skaalal. Roheliseks on tehtud tulemused, mille MF%> 55%.
Tabelis 2 on esitatud lisaks tuvastatud Uhenditele nende retentsiooniajad kui ka vastavad
I6hnakirjeldused. Samuti on lisatud intensiivsused, mis on arvutatud modifitseeritud sageduse
pohjal ning mille maksimaalne vaartus saab olla 100%. GC-MS tulemuste abil tuvastatud olulisemad
Uhendid on toodud paksemas kirjas. Eeldatava Uhendi puhul on sobiv Ghend leitud kas kirjandusest
vOi on leitud Uhendi piik GC-MS tulemusi vastavate ioonidega uurides, aga kogused pole
sisestandardi ekvivalendis viljendatavad. Uhend on mirgitud kui tuvastamata, kui assessorid
tundsid I6hna korge sageduse ja intensiivsusega, aga GC-MS tulemustest ega kirjandusest
I6hnakirjelduste jargi ei olnud véimalik Ghendit identifitseerida. Eeldatava Ghendi puhul on sobiv
Uhend leitud, kas kirjandusest véi on leitud tGhendi piik GC-MS tulemusi vastavate ioonidega
uurides, aga kogusi pole sisestandardiga ekvivalendis valjendatud.
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Tabel 2. GC-O meetodiga maaratud hernebaaside votmelihendid ja nende I6hnakirjeldused koos

retentsiooniaegade- ja indeksitega ning modifitseeritud intensiivsustega

RT, min
1.90
419
445
467
478
5.07
5.52
5.89
6.05
6.19
6.30
71.14
141
743
7.58
8.02
8.33
8.44
8.62
8.71
9.05
9.16
9.21
9.63
9.90
10.25
1032
1040
10.60
10.75
1132
1167
1227
12.99
12.99
1339
13.80
1394
14.10

Uhend
Metaantiool
Tolueen
Heksanaal
3-metiiiilbutaanhape
2-metiiiil-2-pentenaal
etliiil-3-metiiiilbutanoaat
Tuvastamata
(2)-4-heptenaal
Metionaal
2,5-dimetiiiilpiirasiin
2,3-dimet{ilpdrasiin
1-okteen-3-o0l
2-oktanoon
2-pentiiiilfuraan
Oktanaal
D-limoneen,/3-okteen-2-o0n
Benseenatsetaldehiiiid
Heptaanhape
(E)-2-oktenaal
3,5-oktadieen-2-00n

3-isopropiiil-2-metoksiipdirasiin

2-Nonanoon
Tuvastamata

Maltool
3-nonen-2-oon
(E,Z)-2,6-nonadienaal
(E)-2-nonenaal

3-metiiiilpropiiiil-2-metoksiipiirasiin
3-isobutiiiil-2-metoksiipiirasiin

2-dekanoon
(E,E)-2,4-nonadienaal
Tuvastamata

Tuvastamata
2-metoksii-4-viniiiilfenool
(E,E)-2,4-dekadienaal
Dekaanhape
y-nonalaktoon
Tuvastamata
B-Damaskenoon

Lohnakirjeldus
Viével, roiskunud
Kummine
Muru, roheline Gun
Juustune
Hapu
Komm, puuvili
Kddgine, réstine
Vetikad, halb kartul
Keedukartul
Rostine, kohv
Pahkline
Seen
Puuvili, varvine
Komm, vérvine, puuvili
Pesupulber, tsitrus
Tsitrus, roheline
Karamell, mesi
Marg lapp, higi
Rasvane, putukas
Puuvili, seen
Roheline hernes, varske
taimne, lill, ko dgine
Rasvane, kohvine rost
Rostitud suhkur, iiris
Niiske, roheline
Varske kurk
Taimne, roheline, kurk
Voilill, muld, hernene
Paprika, hernes
Siirup, puuvili
Rasvane, taimne
Miint, hapu, taimne
Magus puuvili, lilled, mes
Nelk, terav
Rasvane, taimne
Qietolm, niiske, vailil
Magus, puuvili
Niiskus, kelder
Ounamahl, mesi

LR
<500
774
799
815
823
843
875
901
911
920
926
977
994
995
1004
1030
1048
1055
1065
1071
1091
1097
1100
1124
1140
1161
1165
1170
1181
1190
1224
1245
128
1326
1327
1352
1378
1387
1397

Aloja jahu lt\loja kont.l Caremoli }Jutralys 585|Pisane M9

0 0 82 0 16
35 23 0 0 0
82 57 86 93 86
45 28 0 65 49
23 0 77 12 28

0 0 12 0 52
73 82 82 82 68
86 28 61 65 77
67 61 57 65 57

0 0 53 23 33

0 0 28 33 33
93 89 86 89 97

0 0 40 23 0

0 0 23 23 61
40 0 68 73 28
28 12 35 40 28
1 0 16 0 33
69 77 73 69 57
61 40 16 35 28
12 12 45 28 73
86 82 61 82 82
37 0 37 0 28
49 45 49 68 45
61 23 0 0 12
12 0 23 28 35
82 16 57 68 73
77 73 57 45 40
82 65 61 23 53
86 89 93 73 89

0 0 28 45 23
89 86 45 71 82
57 23 57 57 40
35 0 5 33 23
28 20 69 82 53
57 40 28 0 33
82 28 28 0 23
28 45 46 52 28
28 45 40 0 28
61 0 52 16 82

Koikides hernebaasides esinenud ja nende aroomi tugevalt mdjutanud I6hnatihendid on: heksanaal

(muru, roheline 6un), (Z)-4-heptenaal (vetikas, halb kartul), metionaal (kartul), 1-okteen-3-ool

(seen), koos elueerunud D-Limoneen (tsitrus) ja 3-okteen-2-oon (roheline, seen), heptaanhape

(marg lapp, higi), (E)-2-oktenaal (rasvane, putukas), 3,5-oktadieen-2-oon (puuviljane, seen), 3-

isopropuitl-2-metokstiptrasiin (roheline hernes, varske), (E,Z)-2,6-nonadienaal (varske kurk,
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putukas), (E)-2-nonenaal (taimne, kurk), 3-metiilpropiiiil-2-metokstpirasiin (mullane, hernene,
paprika), 3-isobutlll-2-metokslpirasiin (paprika, hernes), (E,E)-2,4-nonadienaal (rasvane,
taimne), 2-metoksi-4-viniilfenool (nelk, terav) ja y-nonalaktoon (magus, puuvili). Samuti esines
koikides hernevalgupulbrites kolm tGihendit, mida ei suudetud identifisteerida, aga mille kirjeldused
olid vastavalt kbogine, rostine, rasvane, putukane ning miindine, aniisine.

Eelnimetatud (henditest, mis esinesid koigis viies hernepulbris, olid kdige kbérgema
esinemissageduse ja intensiivsusega Uhendid jargnevad: heksanaal, (Z)-4-heptenaal, 1-okteen-3-
ool, 3-isopropiilil-2-metoksipirasiin, (E,Z)-2,6-nonadienaal, 3-isobutilll-2-metoksiipirasiin ja
(E,E)-2,4-nonadienaal. Seega olid kbige domineerivamad I6hnakirjeldused: muru, halb kartul, seen,
varske, roheline hernes, kurk, paprika ning rasvane ja taimne.

Aloja jahus hinnati teiste Gihenditega vorreldes kdrgemate vaartustega jargmisi ihendeid: kummise
aroomiga tolueen, rasvase I6hnaga (E)-2-oktenaal, rostitud suhkru ja iirise Idhnaga maltool, rasvase
I6hnaga (E,E)-2,4-dekadienaal, Gietolmu nootidega dekaanhape. Samuti kdikides proovides
esinenud Uhenditele nagu 3-isopropiil-2-metokslplrasiin (varske, hernes), (E,Z)-2,6-nonadienaal
(varske kurk), (E)-2-nonenaal (taimne, roheline, kurk), 3-metiilproptil-2-metokstpirasiin
(paprika, hernes) anti Aloja jahus korgeimad hinnangud. Domineerivaks olid varsked rohelised
noodid.

Aloja kontsentraat oli GC-O tulemuste pdhjal kdige madalama ja nérgema I6hnaprofiiliga. Seda nii
Uhendite rohkusest kui ka intensiivsusest. 3-isopropiilil-2-metoksiipirasiini (IPMP) ja 3-
metidlpropuil-2-metoksipurasiini (SBMP) intensiivus oli kontsentraadis natukene madalam kui
jahus ning 3-isobutiiiil-2-metoksipirasiini (IBMP) intensiivsus natuke kdrgem kui jahus. Seda
toetavad ka GC-MS tulemused. Samuti iseloomustas kontsentraati peaagu sama suur (E)-2-
nonenaal ja (E,E)-2,4-nonadienaal kogus kui jahus. Domineerivaks olid varsked rohelised noodid.

Caremoli herneisolaati iseloomustasid jargnevad (ihendid: vaga tugev vaavliselt |0hnav
metaantiool, hapu Idhnaga 2-metiill-2-pentenaal, marja lapi Idhnaga heptaanhape, rostise [6hnaga
2,5-dimetddlpirasiin ning nelgise aroomiga 2-metoksi-4-vintilfenool. Caremolis oli peaaegu kaks
korda vaiksem rasvaselt ja taimselt I6hnava (E,E)-2,4-nonadienaali intensiivsus kui Aloja baasides.
Metaantiooli MF%=86% oli kindlasti suurimaks Caremoli I6hnaprofiili mdjutajaks.

Nutralys S85F herneisolaati iseloomustasid (hendid: juustune 3-metiiiilbutaanhape, tsitruse
I6hnaline oktanaal, nelgi ja terava Idhnaga 2-metoksi-4-vintilfenool ja magusa puuviljase Idhnaga
y-nonalaktoon. Samuti olid antud proovis kdrge mullase ja paprikalise I6hnaga 3-isobutidl-2-
metoksipirasiini hinne. Uldiselt sarnanes profiil rohkem Caremolilie ja Pisanele, mis olid samuti
isolaadid ning erines Aloja toodetest- jahust ja kontsentraadist. Samuti olid kdrge mullase ja
paprikalise I6hnaga purasiini hinne.

Pisane M9 herneisolaati iseloomustasid jargmised Ghendid: kommise ja puuviljase |6hnaga etil-
3-metillbutanoaat ja 2-pentiitlfuraan. Puuviljase ja seenese aroomiga 3,5-oktadieen-2-oon ning
ounamabhlase ja mee I6hnaga B-damaskenoon ja benseenatsetaldehiiiid. Domineerivaks olid palju
puuviljasemad noodid kui teistel hernepulbritel.
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3.3 Sensoorne analiiiis ja seosed instrumentaalanaliiiisiga

Erinevate hernevalgupulbrite kirjel[damiseks teostati sensoorne analiils, mille I6hnaparameetrite
tulemused on toodud joonisel 7. Tooted olid I6hna Uldise intensiivuse poolest pigem sarnased.
Enamik intensiivsusi hinnati 6-7 vahele 10-palli skaalal. Kdige kdrgema (ldise intensiivsusega oli
Aloja jahu ja kdike madalama intensiivsusega Nutralys S85F. Tunduvalt kéige vaavlisem oli Caremoli
hernevalk, natuke oli vaavlisust tunda ka Pisane ja Nutralys S85F puhul. Linnasus, pahklisus ja
lillelisus olid madalalt hinnatud parameetrid, aga Pisane puhul hinnati neid parameetreid kdige
kdrgemateks. Pisane puhul eristus tugevalt ja oli kdrgelt hinnatud mee 16hn, seda oli ka natuke nii
Nutralysis kui Caremolis. Kdige varskemad pulbrid olid Aloja jahu ja kontsentraat: need olid nii kdige
murusemad/dunasemad kui kdige rohkem varske herne moodi. Samuti olid need kdige kurgisemad
ning neis oli kdige rohkem tsitrusele omaseid noote. Oa, mulla ja paprika noote leidus kdige rohkem
Caremolis ja Nutralysis. Caremoli oli vastavalt ka kdige rasvasem. Aloja pulbrid ei olnud rasvased
ega mullased, Pisanes oli oaseid/mullaseid ning rasvaseid noote hinnatud keskmiselt. Keskmised
vaartused ning standardhélved kdikide Idhnaparameetrite kohta on vilja toodud lisas 3.
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Joonis 7. Sensoorse hindamise I6hnaatribuudid ja tulemused

Sensoorse hindamise tulemused maitse atribuutidele on esitatud joonisel 8. Maitses oli kdige
kdrgema lldise intensiivsusega Aloja kontsentraat, mis arvatavasti tulenes vaga kérgetest kibeduse
ning kootavuse hinnetest. Aloja jahul ja kontsentraadil olid kdrged sarnased atribuudid: murune,
roheliste hernekaunte ja kurgine maitse. Kontsentraadil oli kdrgem oase/rohelise paprika hinne.
Tsitrust hinnati vdga minimaalselt, aga Aloja jahu oli hernepulbritest kdige tsitruselisem. Aloja jahul
oli madalam kibedus ja kootavus kui kontsentraadil.

Caremoli tldine maitseprofiil oli Gpris ihekiilgne. Kdige kdrgemalt hinnati vaavlisust, samuti oli
proov kdige rasvasem. Proovil oli natuke oaseid ning mullaseid noote. Nutralys oli keskmise (ildise
intensiivsusega. Ta oli keskmise kibeduse ja kootavusega. Hernepulber oli kdige oasem ja mullasem.
Leidus teatavat pahklisust, rasvasust ja veidi vaavlisust.
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Pisane M9 hernevalguisolaat oli kdige meesem, lillelisem ja linnaselisem. Ta oli keskmiselt
muruse/rohelise Guna I6hnaga. Samuti oli temas keskmiselt voi pigem vahe nii oaseid kui herneseid
noote. Oli tunda teatavat vaavlisust. Kdikidest hernepulbritrest oli Pisanes kdige vdhem tunda
kurgist/putukalist maitset. Proov oli keskmise kootavuse ning kibedusega. Keskmised vaartused
ning standardhélved kdikide maitseparameetrite kohta on valja toodud lisas 3.

Uldine Kibedus Kootavus Linnasene Pahkline  Oane/
intensiivsus

roheline dun he

hernekaunad

Aloja jahu Aloja konsentraat W Caremoli isolaat Nutralys S85F isolaat M Pisane M9 isolaat

Joonis 8. Sensoorse hindamise maitseatribuudid ja tulemused

Sensoorsete tulemuste p&hjal on I6hnas kdige kérgema (ldise intensiivsusega Aloja jahu. GC-MS
tulemuste jargi oli just Aloja jahus kdige rohkem aldehtitide, mis Uldiselt Idhnavad kdige tugevamalt.
GC-0 tulemustes oli Aloja jahu palju tugevama I6hnaprofiiliga kui Aloja kontsentraat.

Caremoli hernevalgupulber hinnati sensoorselt kdige vaavlisemaks ning samuti kdige
mullasemaks/paprikalisemaks. Caremoli isolaadi omase vaavlise I6hna andis metaantiool, mida
hinnati GC-O MF%= 82%. Vastavalt oli MS tulemustes Caremoli hernepulbris metaantiooli
keskmiselt 161 ppb-d. Teistes hernepulbrites ei lletanud kontsentratsioon 4ppb-d. Pisanes oli
vorreldes teiste toodetega (v.a Caremoli) kdige rohkem metaantiooli ning see oli ainuke proov, kus
lisaks Caremoli proovile tunti vaavlist Idhna ka GC-Os. Mullasust/paprikalisust andis 3-isobutliil-2-
metoksiipiirasiin, mida oli GC-MS tulemuste pdhjal kolmest metoksiplrasiinist kdige rohkem. GC-
MS tulemused, sensoorika tulemused kui ka GC-O tulemused naitasid koik, et Caremoli
hernekontsentraadis on koikidest hernepulbritest kdige vdhem ning madalaima intensiivsusega
esimest plrasiini ehk 3-isopropuil-2-metokslpirasiini. Seetdttu on sensoorselt varske herne 16hn
sellel valgupulbril kdige madalam.

GC-0 kui ka GC-MS tulemustes oli heksanaali palju ja kdrge intensiivsusega kdigis hernepulbrites.
Sensoorselt hinnati murust ja rohelise duna parameetrit kdige kdrgemaks Aloja jahus, Aloja
kontsentraadis ja Pisanes. Sensoorset hindamist sai mdjutada mitu asja ning siin paar naidet: tugev
vaavlildhn Caremolis mattis muruse heksanaali I6hna ja seda ei olnud tunda; Aloja kontsentraadi
madal vétmelhendite intensiivsus vdimaldas heksanaali murust/dunast [6hna kergemini tunda;
Aloja jahu ja kontsentraadi kurgise I6hnaga lihendid suurendasid heksanaali intensiivsust voi
seostusid assessoritele kurgise Idhna asemel murusena.
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B-Damaskenooni kdrge intensiivsus GC-O tulemustes ja heksanaali kdrge intensiivsus nii GC-MS kui
ka GC-O tulemustes péhjendab Pisane herneisolaadile omast tugeva mee ja keskmise rohelise duna
intensiivsust sensoorselt.

Paprika, mullase ja oase I6hnaga 3-isobutiilil-2-metoksipirasiini oli kdige vahem Aloja toodetes.
Seda toetab sensoorne hindamine, kus nii jahu kui ka kontsentraat olid madalate mullaste, oaste
hinnetega ning kdrgete varskete taimsete kui ka putukaste/kurgiste I6hnade ja maitsetega. Nii GC-
O kui ka sensoorika pdhjal oli Aloja kontsentraat natuke vahem véarske hernene kui Aloja jahu ja
natuke rohkem oane/paprikane ehk seal oli rohkem kolmandat metokstpurasiini kui jahus.
Kolmandat metokspiirasiini ehk 3-isobutiilil-2-metokstiplirasiini oli GC-MS tulemuste pdhjal kdige
rohkem Nutralys S85F isolaadis. Proovi oane/paprikane maitse ja I6hn tulid sensoorselt viaga hasti
valja.

Aloja jahu hinnati koige kurgisemaks, millele vastab GC-O tulemuste pdhjal korge (E,Z)-2,6-
nonadienaali ja (E)-2-nonenaal MF% hinne. Samuti (E,E)-2,4-nonadienaal ja (E,E)-2,4-dekadienaali
sisaldus, mis olenevalt kontsentratsioonidest vdivad anda, kas rasvaseid voi kurgiseid/taimseid
noote. Samuti voisid samad kiillastunud ja polikillastunud Ghendid tugevalt m&jutada sensoorsel
hindamisel rasvasuse parameetrit, sest just GC-O nuusutamisel hinnati neid Ghendeid nii taimse kui
ka rasvasena.

Isolaate iseloomustas kdrge 2-pentiilfuraani kontsentratsioon, mida Aloja jahus ja kontsentraadis
ei olnud. Vastava furaani kommist ja varvist I6hna tunti GC-Os ainult isolaatide puhul.

Kokkuvdtvat regressiooni analliisi (PLSR) on vGimalik vaadata joonisel 9. Sensoorselt nii Pisane M9
isolaadi I6hnas kui maitses tuvastatud kdrge mee ja magus I6hn ldks kokku GC-O Uhenditega:
damaskenoon, benseenatseetaldehiiiid, etiilil-3-mettilbutanoaat, 2-pentilfuraan.

L6hnas ja maitses oaselt, paprikaliselt ja mullaselt kirjeldatud Nutralys S85F laks GC-O kui ka GC-
MS tulemustes kokku 3-isobutiiiil-2-metoksiipiirasiiniga. Sensoorselt vaavlisena hinnatud
Caremoli seostus metaantiooliga.

Aloja tooted olid sensoorselt omavahel sarnasemad: I6hnas ja maitses kurgised, varsked,
hernesed, taimsed. GC-O tulemuste p&hjal Idks Aloja kontsentraadi sensoorne kirjeldus kokku
jargmiste ihenditega: (E)-2-nonenaal ja 3-metldlpropiil-2-metoksipirasiin. Aloja jahus vastavalt
3-isopropuil-2-metoksiplrasiin ja (E,E)-2,4-nonadienaal.
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PLSR: GC-O + Sensoorika
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4 ARUTELU

Kadesolevas t66s tuvastatud olulised Uhendid olid voérreldavad varasemate uurimistoodega.
Heksanaal, (E,E)-2,4-nonadienaal ja (E)-2-oktenaal, (E)-2-nonenaal ja 2-pentiilfuraan on ka
varasemalt tuvastatud herne oluliste I6hnaihenditena (Utz et al., 2022, Trikusuma et al., 2020,
Fischer et al., 2022). Loputdos leitud metoksiparasiinidest on 3-isobutiill-2-metoksipdrasiin ja on
varasemalt valja toodud kui oluline Ghend herne aroomiprofiili panustamisel (Trikusuma et al.,
2020, Utz et al., 2022). 3-isoproplilil-2-metokstpurasiin ja 3-metldlpropiil-2-metoksiipirasiin on
oluliste Uhenditega peamiselt margitud veinisorte uurivates artiklites (Sidhu et al., 2015;
Hjelmeland et al., 2016; Augustyn et al., 1982)

B-Damaskenooni ja metaantiooli ei ole varasemalt hernetoodete oluliste aroomilihenditena
margitud. Oma t66s tuvastasime need oluliste I6hnamolekulidena konkreetsetes uuritavates
proovides, B-Damaskenoon vastavalt Pisane M9 proovis andes mesiseid noote ja metaantiool
Caremoli proovis pdhjustades vaavliseid/munaseid noote.

Taimsete karotenoidide koosseissu kuuluva neoksantiini lagunemine viib esmalt rohutirtsu
ketoonini. Rohutirtsu ketooni redutseerumine, millele jargneb happeline hiidroliiis, viib 16puks (-
damaskenooni tekkeni. (Belitz et al., 2009) Seda Uihendit iseloomustab viaga madal maitselavi vees
(20-90 ng/l) ja seda leidub looduslikult laagerdunud dlles kontsentratsioonis kuni 210 pg/l (De
Schutter et al., 2009). Madala kontsentratsiooni t6ttu polnud vdimalik GC-MS SCAN meetodiga B-
damaskenooni tuvastada ning tanu vaga madalale I6hnalavele tunti seda nii GC-O kui ka sensoorse
analllsi kaigus. Seetdttu tuleks tulevasteks katsetes kasutada GC-MS MRM meetodit (-
damaskenooni tuvastamiseks. Karotenoide, sealhulgas neoksantiini, on varasemalt hernes
tuvastatud Edelenbos et al., (2001) uurimuses. Metaantiool on aminohappe metioniini véi selle
Streckeri reaktsiooni lagunemissaaduse metionaali tuntud lagunemissaadus (Yeretzian et al., 2017).

Kaesolevas uurimist6os leitud tulemused nditavad metoksiipiirasiinide ja erinevate kiillastunud
(heksanaal, oktanaal) kui ka kiillastumata aldehttdide ((E,Z)-2,6-nonadienaal, (E)-2-nonenaal jne)
olulisust. Need molekulide grupid on ka tarbijale mittemeeldiva hernese ning taimse I6hna ning
maitse peamisteks pShjustajateks.

Uldiselt oli nii GC-O kui ka GC-MS tulemuste pdhjal hernebaasidel suur kogus samu iihendeid.
Naiteks tugeva hernese I6hnaga 3-isoproplil-2-metoksiplrasiin esines kdigis viies baasis. Kdikidel
uuritud hernebaasidel olid aga iseloomulikud sensoorsed omadused, mis tulenesid spetsiifilistest
aroomimolekulidest. Caremoli isolaati hinnati sensoorselt vaavliseks ning sellele vastas vaavlise
I6dhnaga lenduv (hend metaantiool. Pisane puuviljase ja dunase aroomi pdhjustasid beeta-
damaskenoon ja heksanaal. Nutralys S85F mullase I6hnaga ldks kokku koérge 3-isobuttiil-2-
metoksipirasiini kogus. Varske herne ja kurgise Idhnaga Aloja kontsentraadi ja jahu peamisteks
Uhenditeks oli vastavalt (E)-2-nonenaal ja 3-metiillpropuil-2-metoksipirasiin ning jahu puhul 3-
isopropuiil-2-metokstipiirasiin ja (E,E)-2,4-nonadienaal. Samuti olid Aloja baasid kdige kibedamad,
mida vOis pOhjustada kérge mittelenduvate ja kibedate Uhendite nt. saponiinide olemasolu.
Mittelenduvaid ihendeid uurimistdos ei uuritud.
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Teostatud anallilisid naitavad, et hernebaasidel (jahudel, kontsentraatidel ning isolaatidel) on véiga
erinev I6hna- ja maitseprofiil. Uurimistdos leiti, et kolm isolaati (Caremoli, Pisane ja Nutralys) olid
omavahel sarnasemad ning erinesid jahust ja kontsentraadist. Aloja jahu ja kontsentraat olid
omavahel rohkem sarnased, kuigi tegemist oli erinevate tootmistehnoloogiatega. Sama tootja
puhul kasutati ka sama toorainet- Baltimaades kasvatatud hernest. Nendel erinevustel vaib olla
seos tootmisprotesside intensiivsusega ning kasutatava toorainega.

Antud uurimist6d annab informatsiooni oluliste aroomiihendite kohta hernebaasides, mis
tekitavad intensiivset hernest I6hna ning maitset, mis mdjutavad toodete sensoorset profiili. Need
teadmised aitavad valja to6tada parema sensoorse profiiliga piima- ja lihaalternatiive. Teades
korvalldhna- ja maitset tekitavaid Uhendeid, saab nende modju vdahendada fermenteerimise,
maitselisandite, enslimaatilise toéotlemise voi maskeerivate Gihenditega. Saab hakata arendama ja
tootma maskeerijad ning edasi uurida, mis (ithendid blokeeriks neid ebameeldivaid omadusi. See
annab voimaluse toota nditeks paremaid uusi jogurti ja pudingu taimseid alternatiive.

Jargnevates uurimistoodes saab kasutada antud t60s leitud informatsiooni, nditeks hernele omase
I6hna vdhendamise ehk maskeerimiskatsete kaigus. Tdiendavalt oleks vaja vorrelda erinevate
tootmisetappide mdju herne aroomiiihenditele, selleks saaks laboris ise isolaate toota. See annaks
vBimaluse uurida, kuidas naiteks temperatuur ja pH mojutavad lenduvaid (thendeid. Samuti saab
taiendavalt uurida erinevate aroomiilihendite tekkemehhanisme ja neid iseloomustada.
Fermenteerimine aitab tihti saavutada toote soovitud maitse- ja happeprofiili ning tekstuuri.
Seetdttu vajaks tdiendavat uurimist veel fermentatsiooni md&ju hernese 16hnaga
metoksiipirasiinidele. Vdimalus on, et fermentatsioon vahendab metoksiipiirasiinide intensiivsust
vOi kogust ning sellest tulenevalt paraneks ka taimsete analoogide sensoorne profiil. See
informatsioon aitaks hernest tootearenduses rohkem rakendada.

Uurimist66 uurimiskisimustele leiti vastused:

e Koikides hernebaasides esinevad olulisemad aroomiiihendid, mis tuvastati nii GC-MS kui
ka GC-O meetodiga voi ainult GC-O meetodiga on: heksanaal, (Z)-4-heptenaal, metionaal,
1-okteen-3-ool, oktanaal, (E)-2-oktenaal, 3-isopropuil-2-metoksilpdlrasiin, (E,Z)-2,6-
nonadienaal, (E)-2-nonenaal, 3-metullpropuil-2-metokstptrasiin,  3-isobuttil-2-
metokstpirasiin,  (E,E)-2,4-nonadienaal,  2-metoksi-4-vintilfenool ja  gamma-
nonalaktoon.

e Hernebaasidel olid sarnased sensoorsed omadused, milllel oli seos eelnevalt toodud
kattuvate aroomilihenditega. Lisaks sellele leiti sensoorse anallilisi kdigus erinevusi. Aloja
jahu ning kontsentraat olid varskema hernese kui ka kurgisema I6hnaga. Samuti olid need
maitses kibedamad. Caremoli isolaat oli vdavline ja munane, mis tulenes esmakordselt
tuvastatud votmelihendist metaantiool. Pisane M9 isolaat oli sensoorselt puuviljase,
Ounase ja meese noodiga ja olulist rolli mangis selles esmakordselt herne
votmekomponendina tuvastatud B-Damaskenoon. Nutralysi isolaat oli sensoorselt kdige
mullasem.
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KOKKUVOTE

Hernest valmistatud pulbreid kasutatakse (iha enam taimsete analoogide valmistamiseks, aga tihti
on takistavaks probleemiks hernele omane I6hn, mis md&jutab negatiivselt meeldivust tarbijatele.
Tapsemad teadmised aroomiprofiilidest voimaldavad uurida, kuidas toidu koostis mdjutab toidu
sensoorselt tajutavaid omadusi ning annavad informatsiooni aroomi ning maitse optimeerimise
lihtsustamiseks.

Antud to0 eesmargiks oli kirjeldada erinevate hernebaaside (jahude, kontsentraatide ning
isolaatide) aroomiprofiile nii instrumentaalselt kui sensoorselt, kasutades selleks GC/MS-O
meetodit ja sensoorset anallilsi ning leida, millised Gihendid hernepulbrites on sensoorselt kdige

olulisemad.

AnallUsi tulemusel leiti Ule saja lenduva lihendi. Sama toorainega Aloja tooted olid pigem
varskemad, hernesemad ning kurgisemad. Need noodid andsid hernepulbritele (E,Z)-2,6-
nonadienaal ja (E)-2-nonenaal. Samuti vOis seda toetada keskmine kogus 3-isopropiilil-2-
metokslpirasiini, mille madala I6hnaldve t6ttu on varsket herne I6hna tootes kerge tunda, lisaks
veel (E,E)-2,4-nonadienaal ja 3-metiilpropiil-2-metoksipirasiin.

Pisanele oli erinevalt teistest hernevalgupulbritest palju puuviljasema ning mee I6hnaga. Need
noodid andsid isolaadile peamiselt f-Damaskenoon. Lisaks vdisid puuviljast ja kommist nooti anda
benseenatseetaldehiiid, etlll-3-metiilbutanoaat, 2-pentiiilfuraan ning 3,5-oktadieen-2-oon.

Nutralys S85F valguisolaati kirjeldati oa, paprika ning mulla I6hnaga. Neid noote tekitas valgupulbris
vaga korge sisaldusega 3-isobutiilil-2-metokstptrasiin. Nutralysi kirjeldasid ka GC-O tulemuste
pohjal varske tsitruselise Idhnaga oktanaal ja nelgise I6hnaga 2-metoksii-4-vinidlfenool. Caremolile
omase vaavlise I16hna andis ihend metaantiool.

Lisaks eelnimetatutele Uhenditele leidus kdigis hernevalgupulbrites: heksanaali (muru, roheline
oun), (2)-4-heptenaali (vetikas, halb kartul), metionaali (kartul), 1-okteen-3-ooli (seen), koos
elueerunud D-Limoneeni (tsitrus) ja 3-okteen-2-ooni (roheline, seen), heptaanhapet (marg lapp,
higi), (E)-2-oktenaali (rasvane, putukas), 3,5-oktadieen-2-ooni (puuviljane, seen), (E,E)-2,4-
nonadienaali (rasvane, taimne), 2-metoksi-4-vinidllfenooli (nelk, terav) ja y-nonalaktooni (magus,
puuvili).

Taimsete baaside |6hna ja maitse parandamiseks tuleb leida vGimalusi vastutavate lenduvate
Uhendite vahendamiseks vdi varjamiseks. Optimaalseteks lahendusteks on nii tehnoloogilised
protsessid kui ka maskeerimine. Ebameeldiva I6hna optimeerimiseks saab muuta toorainet,
tootmisprotessi  (sealhulgas fermentatsiooni) vdoi kasutada erinevaid kommertsiaalseid
maskeerijaid. Uurimist6os leitud informatsiooni on véimalik praktikasse rakendada tootearenduses
taimsete piima- ja lihaanaloogide tootmisel ning antud uurimist66st saadud teave on sisendiks
edaspidistes uurimustes.
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ABSTRACT

Powdered peas (flours, concentrates, and isolates) are increasingly being used in plant analogs, but
the characteristic odor of peas, which is not preferred by the consumer, is often a problem.
Advanced knowledge about aroma profiles gives a better understanding how food ingredients

affect sensory properties and give information how to optimize aroma and taste in different foods.

This work aimed to describe the aroma profiles of different pea bases (flours and isolates) both
instrumentally and sensory, using the GC / MS-O method, sensory analysis and to find out which
compounds are the most important for describing the sensory profile.

More than one hundred volatile compounds were found. Aloja flour and Aloja concentrate, which
had the same raw material, were rather fresh, pea-like, and with a cucumber-like odor. Compounds
(E,Z)-2,6-nonadienal and (E)-2-nonenal were responsible for these odors. It may also have been
supported by the average amount of 3-isopropyl-2-methoxypyrazine, which, due to its low odor
threshold, is easy to distinguish in the product. In addition, (E,E)-2,4-nonadienal and 3-
methylpropyl-2-methoxypyrazine were also present and detected.

Unlike other pea protein powders, Pisane smelled much more fruity and honey-like. Mainly -
Damascenone was responsible for these odor notes. In addition, benzeneacetaldehyde, ethyl 3-
methylbutanoate, 2-pentylfuran, and 3,5-octadien-2-one gave a fruity and candy-like odor.

Nutralys S85F odor (that was described as beany, green pepper, and earthy) was associated with
high content of 3-isobutyl-2-methoxypyrazine. Nutralys was also described by octanal (citrus odor)
and 2-methoxy-4-vinylphenol (clove odor) in GC-O analyses. The methanethiol compound gave a
characteristic sulfur odor to Caremoli isolate.

In addition to the above compounds, all pea protein powders contained: hexanal (grass, green
apple), (Z)-4-heptenal (seaweed, bad potato), methional (potato), 1-octen-3-ol (mushroom), D-
Limonene (citrus) and 3-octen-2-one (green, fungus), heptanoic acid (wet cloth, sweat), (E)-2-
octenal (greasy, insect), 3,5-octadien-2-one (fruity, mushroom), (E, E)-2,4-nonadienal (fatty,
vegetable), 2-methoxy-4-vinylphenol (clove, sharp) and y-nonactactone (sweet, fruit).

To improve the odor and taste of plant bases, ways must be found to reduce or mask the
responsible volatile compounds. The optimal solutions are both technological processes and
masking. The raw material or production process (including fermentation) could be changed or
different commercial maskers to optimize the unpleasant odor could be used. The information
found in the research can be applied in production of plant-based dairy and meat analogs in product
development. Information obtained from this research can be used in future research.
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LISA 1 - GC-MS SKANEERIMISMEETODI TULEMUSED

Aloja cont Aloja flour Caremoli Nutralys Pisane M9
RT Compound RI Description AV SD AV SD AV SD AV SD AV SD
2.11Methanethiol 468 Eggy, creamy 1.31 0.16 0.66 0.05 161.65 8.99 3.19 0.01 1.80 0.25
2.25|Ethanol 479  |Strong, alcoholic, eth 447.96[ 159.06| 141.95 37.62 24.45 2.20 15.90 0.65| 106.36 2.35
2.54(1sopropyl alcohol 503  |Alcohol, musty, wood| 27.90 1.14 19.06 1.68 0.00 0.00 31.53 1.03 0.00 0.00
2.55|Propanal 503  |Earthy, alcohol, coco 0.00 0.00 16.44 1.00 63.26 0.33 36.82 3.46 69.92 1.16
3.05|Carbon disulfide 543  |Vegetable, sulfide 10.83 1.67 4.58 0.76 9.95 0.52 0.00 0.00 1.45 0.18
3.25[Propanal, 2-methyl- 558 Floral, pungent 1.11 0.16 2.74 0.22 4.42 0.54 6.76 0.55 5.79 0.50
3.38[Methacrolein 569 | Wild hyacinth, foliage] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.09 0.01 0.22 0.01
3.50|Acetic acid 582  |Acetic, pungent 86.24| 28.43 58.43 7.81 3.42 0.13 56.68 1.43 13.06 1.64
3.64(2,3-Butanedione 589 Sweet, creamy, butte 0.00 0.00 0.00 0.00 7.29 0.59 3.00 0.04 5.01 0.16
3.72|Butanal 595 Pungent, cocoa, must| 0.00 0.00 0.00 0.00 28.55 1.47 31.67 2.94 40.38 2.12
3.75|Butanone 596  |Diffusive, slightly fruit] 3.58 0.19 3.89 0.25 70.99 4.84 49.78 2.50 53.98 6.71
4.06|Furan, 2-methyl- 612 |Ethereal, acetone, ch{ 164.51| 13.48 96.98 12.31 0.00 0.00 1.56 0.15 1.55 0.12
4.31|1-Propanol, 2-methyl 624 Ethereal, winey, cortq 16.90 0.43 13.08 1.64 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
4.95|Butanal, 3-methyl- 654 Fruity, peach 0.88 0.05 11.42 1.07 2.08 0.23 45.98 1.52 33.89 1.85
5.06|1-Butanol 658  |Fusel, oil, sweet, bals 21.17 1.12 0.50 0.07 0.00 0.00 40.73 3.85 2.53 0.24
5.14|Benzene 661 |Solvent 2.92 0.34 2.23 0.25 38.57 1.06 21.62 1.77 27.93 2.41
5.18[Butanal, 2-methyl- 663 Cocoa, nutty 2.1 0.2 9.3 0.4 2.5 0.1 34.4 2.1 18.3 0.1
5.55|1-Penten-3-ol 680  |Green, radish 52.9 1.8 96.2 9.1 98.9 3.5 48.0 1.0 66.4 3.1
5.64|2-Pentanone 683 Fruity, banana, winey 5.7 0.8 2.2 0.2 38.9 1.9 37.0 2.6 35.1 3.7
5.86|2,3-Pentanedione 694 Buttery, creamy, nutt 0.0 0.0 5.8 0.1 8.3 0.9 4.5 0.2 18.6 0.2
5.89|3-Pentanone 695 Ethereal, acetone 104.1 9.3 88.8 2.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
5.95|Pentanal 698  |Fermented, bready 24.3 1.7 24.9 3.3 530.8 3.7 404.2 23.2 470.2 15.5
6.02|Furan, 2-ethyl- 701 |Sweet, burnt 6.6 0.3 29.3 2.7 96.4 5.8 186.3 10.3 205.2 9.5
6.59(Butanoic acid, methyl| 721 Fruity, sweet 0.0 0.0 0.0 0.0 1.1 0.2 1.1 0.1 1.1 0.1
6.95|1-Butanol, 3-methyl- 733 |Fusel, whiskey, fruity 29.6 0.1 20.4 2.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
7.08[1-Butanol, 2-methyl- 737  |Alcoholic, fatty 29.3 1.1 29.4 1.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
7.14|2-Pentanone, 4-meth 739 Green, herbal, fruity, 3.3 0.2 2.7 0.1 1.4 0.0 1.3 0.1 0.0 0.0
7.25(2-Butenal, 2-methyl-, 743 Strong, green, fruit 0.0 0.0 0.0 0.0 25.6 1.3 16.4 0.3 47.0 3.1
7.42|Disulfide, dimethyl 749  |Sulfurous, vegetable, 0.0 0.0 0.0 0.0 5.5 1.0 18.2 1.1 19.2 0.6
7.90|1-Pentanol 766 Pungent, fermented 504.4 25.1 42.3 4.5 96.9 6.8 41.5 4.1 40.2 2.7
7.97|2-Penten-1-ol, (2)- 768 | Ggreen, phenolic, nas| 0.0 0.0 20.2 0.1 10.1 1.2 0.0 0.0 3.1 0.4
8.11|Toluene 773 |Sweet 17171.5| 477.5 61.2 0.7 257.8 12.3 70.5 2.8 93.5 3.9
8.63|2-Hexanone 790  |Fruity, fungal, meaty, 0.9 0.0 0.6 0.0 90.4 2.0 76.2 1.5 62.8 1.3
9.05|Hexanal 804  |Fresh, green 188.0 22.5 543.5 78.8| 5485.6 82.8] 3797.2 103.8| 4078.1 252.2
9.63|2-Pentenal, 2-methyl-{ 822 Aldehydic, green, cor] 0.0 0.0 0.0 0.0 7.5 0.2 8.7 0.3 10.6 0.4
9.84|Butanoic acid, 3-meth 828  |Sour, stinky feet, swe 31.5 6.1 2.3 0.3 0.0 0.0 15.3 1.4 0.0 0.0
10.10|Butanoic acid, 2-met| 836 Sweat, cheesy 5.1 0.4 1.3 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
10.57((2)-2-hexenal 849  |Green 0.0 0.0 2.1 0.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
10.79|Butanoic acid, 3-metH{ 855 Fruity, sweet, apple, g 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 12.6 1.0
10.87|(E)-2-hexenal 858 |Green, banana, aldeh 153.8 13.0 284.1 9.9 51.0 1.7 48.6 2.7 42.4 2.8
10.88(3-Hexen-1-ol 858 |Green, leafy 190.0 18.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
11.29|1-Hexanol 870  |Pungent, etherial 6969.4| 257.1 3684.1 262.3 55.3 9.5 20.1 2.8 109.8 5.2
11.60(Ethylbenzene 879 |Strong 66.2 5.1 34.1 0.8 113.6 7.3 10.1 0.6 23.1 1.4
12.07|2-Heptanone 892 Fruity, spicy, sweet 91.6 6.2 22.3 0.4 5383.9 31.9 3513.5 71.8 3113.1 178.4
12.20(Furan, 2-butyl- 896  |Mild, fruity, wine 2.5 0.3 3.4 0.1 96.4 2.3 79.7 3.3 126.7 1.9
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LISA 1 JARG. GC-MS SKANEERIMISMEETODI TULEMUSED

Aloja cont Aloja flour Caremoli Nutralys Pisane M9
RT Compound Rl exp [Description AV SD AV SD AV SD AV SD AV SD
12.38|Styrene 902 Sweet, balsam, floral,| 43.9 3.5 24.5 1.4| 1344.7| 59.0 26.3( 2.2 82.7| 4.2
12.45|2-Heptanol 903 Fresh, lemon, grass, s{ 309.8 26.4 24.2 1.1 0.0 0.0 0.0f 0.0 50.4( 2.5
12.42|p-Xylene 903 Cold meat fat, metal,| 165.4 5.9 46.5 1.6 63.5 3.0 45 04 14.3| 0.2
12.55|Heptanal 906 Fresh, aldehydic 0.0 0.0 11.2 0.1 267.7 2.7 166.3 2.4 174.3( 15.4
12.66|Pyridine, 2-ethyl- 910 [Green, grassy 0.0 0.0 0.0 0.0 20.9 1.1 0.0/ 0.0 15.6/ 1.5
12.75|Formic acid, hexyl est 912 Apple, unripe plum, bg 58.2 5.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0f 0.0 0.0f 0.0
12.99(Pyrazine, 2,5-dimethy 919 Cocoa, roasted, nutty| 0.0 0.0 0.0 0.0 58.0 0.4 52.8 1.3 20.2| 0.1
13.23|Hexanoic acid, methy 926 Ethereal, fruity, baco| 46.5 5.2 7.1 0.6 3.7 0.5 3.1 0.3 27| 0.1
13.94|.alpha.-Pinene 946 Fresh, camphor, swee| 147.8 8.6 47.0 1.4 20.3 0.2 0.0/ 0.0 16.2| 0.9
14.53|2-Heptenal, (E)- 962 Pungent, green, veget| 17.0 1.5 44.3 1.2 54.5 1.8 68.5| 3.2 73.5| 3.5
14.62|Hexanoic acid 965 Cheesy, fruity 250.3 9.9 60.8 10.2 23.7 2.3 45.5 6.7 32.0 2.5
14.93|Benzaldehyde 974 Almond 74.6 6.6 93.7 7.1 4734.2| 324.4 2293.5|121.8| 2862.6| 41.0
15.26|1-Octen-3-ol 984 Mushroom, earthy 426.2 18.8| 248.5 13.0 961.7| 66.2 515.2| 10.3 832.0| 32.7
15.36(2,3-Octanedione 987 Dill, asparagus, cilant 5.4 0.5 26.7 0.8 1149 7.5 181.1| 16.3 171.2 2.4
15.43|5-Hepten-2-one, 6-m 988 Citrus, green, musty 0.0 0.0 0.0 0.0 174.8 8.4 129.4 3.1 166.7| 14.9
15.45|3-Octanone 989  [Fresh, herbal, lavende 53.4 7.9 1124 6.8 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
15.60|Sabinene 993 Woody, terpene, citry 50.2 5.6 7.8 0.8 17.0 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0
15.62|2-Octanone 994 Earthy, weedy 18.9 0.9 11.0 1.0 663.8 6.9 591.1| 14.0 512.1| 29.2
15.71|Furan, 2-pentyl- 996 Fruity, green 185.6 15.7| 343.8 12.0| 14750.4| 768.0( 14821.2|484.3| 10986.4| 266.9
15.84|Hexanoic acid, ethyle 1000 |Apple peel, banana, cl 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0f 0.0 18.3 1.4
15.85(3-Octanol 1000 |Earthy, mushroom, hd 83.7 7.8 34.6 2.1 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
16.02| Mesitylene 1005 [Pesticide 107.1 3.1 34.7 0.7 109.8 2.8 0.0 0.0 28.6 0.9
16.13|Octanal 1008 |Aldehydic, waxy, citryl 8.8 1.0 16.0 0.9 155.9| 11.2 167.5| 3.5 156.9| 4.8
16.18|Pyrazine, 2-ethyl-6-m{ 1010 [Roasted, potato 0.0 0.0 0.0 0.0 137.5 3.5 75.0 3.0 28.2| 0.3
16.47|2,4-Heptadienal, (E,E){ 1018 [Fatty, green, oily, aldg 0.0 0.0 26.4 0.5 38.8 1.3 29.3 1.7 79.4 1.8
16.59(3-Carene 1022 |Citrus, terpenic, herbd 335.1 34.3 59.0 2.6 23.2 2.2 1.1 0.1 76.0 3.5
16.93|1-Hexanol, 2-ethyl- 1032 |Citrus, fresh, floral 193.3 4.7 76.8 2.6 15.4 1.3 23.8| 0.9 17.0 2.9
17.08|p-Cymene 1037 |[Fresh, citrus, terpene | 529.0 15.7 52.9 3.3 32.6 1.3 0.0/ 0.0 30.9] 0.2
17.27|D-Limonene 1042 |Citrus, orange 211.9 16.3 19.9 2.6 119.1 7.0 29.6 5.6 92.6 5.4
17.31|3-Octen-2-one 1043 |Earthy, spicy, herbal, 15.2 1.3 24.1 1.4 166.4| 12.7 391.2| 46.9 791.1| 43.4
17.45|Eucalyptol 1048 |[Eucalyptus, herbal, ca 4.8 0.4 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
17.74|Benzeneacetaldehydd 1056 |[Green, sweet, floral 6.4 0.4 58.2 9.3 21.8 1.4 95.2| 9.3 89.2| 0.3
18.06|2-Octenal, (E)- 1065 |[Fresh, cucumber 49.8 1.2| 106.7 18.4 125.3 1.9 85.2 2.9 132.0 4.6
18.29|2-Octen-1-0l, (2)- 1072 [Sweet, floral 14.2 0.9 11.5 1.9 13.4 1.0 10.0 1.3 18.6 0.4
18.35|1-Octanol 1074 [Waxy, green, orange,| 205.1 3.7 121.3 2.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
18.52|Acetophenone 1079 |[Sweet, pungent, hawt| 37.1 2.5 41.2 3.7 78.9 2.9 51.4| 3.5 140.8| 3.7
18.69|Pyrazine, 2-ethyl-3,5- 1084 [Peanut, nutty, caramq 0.0 0.0 0.0 0.0 71.3 3.9 12.2 1.0 11.4| 0.0
19.08(2-Nonanone 1095 [Cheesy, green, fruity 4.8 0.2 0.0 0.0/ 1135.0|/ 25.1 1575.3| 81.6| 1739.1| 27.1
19.17|Terpinolene 1098 |[Fresh, woody, sweet,| 39.0 1.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0f 0.0 0.0f 0.0
19.40(2-Nonanol 1105 |Waxy, green, creamy, 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 136.8 7.6
19.58|Nonanal 1111 |[Waxy, aldehydic 132.8 46| 433.8 59.8 605.2( 23.2 879.4| 49.5| 1074.9| 22.3
20.67|3-Nonen-2-one 1145  |[Fruity, berry, fatty, oil 0.0 0.0 0.0 0.0 28.3 2.4 43.9| 2.3 61.3 1.6
20.78|Limonene oxide, cis- 1150 |Citrus, floral, fresh, s 41.5 3.4 12.7 0.4 0.0 0.0 0.0f 0.0 0.0f 0.0
21.15|Octanoic acid 1161 |[Fatty, waxy, rancid, of 18.9 0.6 12.2 0.6 3.2 0.4 0.0/ 0.0 4.8/ 0.8
21.20|2,6-Nonadienal, (E,Z)-| 1162 |Green, fatty, dry,cucd 0.0 0.0 9.3 0.7 0.0 0.0 0.0/ 0.0 6.4 0.7

40




LISA 1 JARG. GC-MS SKANEERIMISMEETODI TULEMUSED

Aloja cont Aloja flour Caremoli Nutralys Pisane M9
RT Compound Rl exp |Description AV SD AV SD AV SD AV SD AV SD
21.43|2-Nonenal, (E)- 1168 |Fatty, green, cucumbg 14.2 1.7 45.4 5.1 29.6 2.1 0.0/ 0.0 33.2| 0.2
21.46|Camphor 1170 [Camphoreous 37.4 1.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
21.65|2-sec-Butyl-3-Methoy 1175 |Bell pepper, carrot,ed 7.0 0.3 7.7 0.4 0.0 0.0 2.0/ 0.1 3.2| 04
21.67|1-Nonanol 1176 |Fresh, clean, fatty, flo| 368.0| 33.7 252.3| 20.1 31.7 1.2 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
21.65|Thiophene, 2-pentyl- 1176 |Fatty, chicken coup, c 0.0 0.0 0.0 0.0/ 230.5| 12.6 14.9( 0.6 35.6 1.6
21.79|Benzaldehyde, 4-ethy| 1180 |Bitter, almond, sweet 0.0/ 0.0 5.1 0.3 48.6 1.9 22,8 2.5| 40.2 2.0
21.93|Benzoic acid, ethyl es{ 1184 |Fruity, dry, musty, swq 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 233 1.3
21.98|2-Isobutyl-3-methoxy| 1186 |Bell pepper, earth, flo|  7.2| 0.8 5.1 0.1 5.1 0.3 22.1| 0.9 22,6/ 03
22.10(Benzaldehyde, 2,4-dinf 1192 [Naphthyl, cherry, alm: 0.0 0.0 0.0 0.0 9.8 0.6 43.4 3.9 82.1| 0.8
22.36(2-Decanone 1197 |Orange, floral, fatty,d 0.0 0.0 2.4 0.2| 1252.2| 34.0( 2301.3|140.5| 986.7| 45.4
22.54|a-Terpineol 1204 |[Pine, terpene, lilac, cif 46.4 0.8 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
22.71|Pyridine, 2-pentyl- 1209 |Fatty, tallow, green,p| 0.0 0.0 0.0 0.0 18.0 1.1 0.0/ 0.0 35.6] 3.4
22.85|Decanal 1214 [Sweet, aldehydic 39.1 2.4 19.6 1.7 24.8 2.6 59.3 2.8 46.0) 0.9
23.00(Safranal 1219 |Fresh, herbal, rosema 0.0 0.0 0.0 0.0 44.3 1.7 40.1| 2.6/ 433| 14
23.25(2,4-Nonadienal, (E,E)-{ 1227 |Fatty, melon, green, c 0.0 0.0 53.4 2.5 13.2 0.6 37.00 1.7 29.8| 1.0
23.26|Nonanoic acid, meth 1228 |[Sweet, fruity, pear, w{ 108.9 9.7 81.2 1.9 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
23.64|Carvacryl methyl ethel 1240 |[Herbal, spicy, leafy, cij 20.6 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
24.30(Nonanoic acid 1263 |[Fatty, waxy, cheesy | 366.2| 44.7 350.8 60.6( 132.3| 11.9 252.4| 31.6| 158.2| 11.5
24.62|2-Decenal, (E)- 1273 [Waxy, fatty, earthy 5.4 0.0 13.6 1.0 3.4 0.1 49| 0.4 8.8/ 0.3
25.45|2-Undecanone 1300 |Wanxy, fruity, creamy, 0.0 0.0 0.0 0.0 33.5 2.2 32.0 1.4 344.6 26.0
25.94|Undecanal 1318 [Waxy, soapy, floral 1.5 0.2 3.4 0.2 8.8 1.6 0.0/ 0.0 4.7| 0.5
26.20(2-Methoxy-4-vinylphd 1328 |Sweet, spicy, clove, s 0.0 0.0 0.0 0.0 36.5 2.6 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
26.35(2,4-Decadienal, (E,E)-| 1333 |Qily, cucumber, melo 3.6 0.4 15.2 0.9 12.0 1.0 34.1 1.8| 140.3| 3.0
27.61|y-Nonalactone (=2(3H 1377 |Coconut, creamy, waj 250.3| 24.3| 101.9 2.3] 162.5 9.0 57.7| 0.7 114.6| 10.2
27.82|2-Octenal, 2-butyl- 1385 |Aldehydic, green, wat 0.0/ 0.0 0.0 0.0 22.5 2.0 17.6| 1.3 15.0f 04
27.98|Butanoic acid octyl e 1392  [Fresh, waxy, fruity, gr 47| 0.3 2.3 0.2 1.0 0.1 45| 0.1 2.0/ 0.2
28.82|Dodecanal 1423 [Soapy, waxy, citrus 10.9| 0.7 21.1 1.6 1.8 0.1 24| 0.1 23| 0.0
29.78|trans-.alpha.-Bergam{ 1461 |Woody, warm tea 0.0/ 0.0 0.0 0.0 119.9 2.8 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
30.91(2-Tridecanone 1510 |[Harsh, herb, oil, old n 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 37.3| 4.2
31.22|Tridecanal 1531 [Fresh, clean, aldehydi{ 60.8 6.4 316.9 35.5 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
31.28|a-Cadinene 1535 [Woody, dry 89.4 1.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
31.60|6-Cadinene 1555 [Thyme, herbal, woody 10.2 1.2 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
32.17|cis-7-Dodecen-1-ylad 1592 |Fruity 632.8 43.8 90.8 12.7 34.2 3.7 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
32.58|Tetradecanal 1634 |Fatty, waxy, amber, i 193.2| 32.0( 1886.1| 233.7 0.6 0.1 0.4 0.0 0.8 0.3
33.22|1-Tetradecanol 1699 |[Fruity, waxy, orris, co 7.5 0.4 52.3 6.4 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
33.38|2-Pentadecanone 1719 |Fresh, jasmin, celery 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0/ 0.0 7.5 15
33.54|Pentadecanal 1741 |Fresh, waxy 559.3| 96.3|11531.2| 1172.3 24 0.4 47| 0.0 8.3 1.6
34.37|Hexadecanal 1843 |Cardboard 6.2 0.9 275.6 22.4 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
34.66|Pentadecanoic acid 1876 |Waxy 0.0 0.0 2.5 0.4 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
35.16|Hexadecanoic acid, m 1949 |Oily, waxy, fatty, orri§ 42.9 5.5 82.6 6.5 3.4 0.4 25 0.2 3.8/ 0.2
35.17 |Heptadecanal 1951 |Fragant, sweet 16.1 0.6| 566.2 20.1 0.0 0.0 0.0/ 0.0 0.0/ 0.0
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LISA 2 - GC-MS MRM MEETODI TULEMUSED

AU units , kindla iooni pindalad

SD-standardhélve Aloja jahu Aloja kont.  Caremoli  Nutralys S85F Pisane M9
3-isopropuil-2-metoksipirasiin 8817 8569 3511 40822 13890
SD 758 503 636 3142 534
3-metiillpropildl-2-metoksipirasiin 74079 59628 5749 19157 30064
SD 3374 2678 855 3656 1515
3-isobutilil-2-metokstipirasiin 71212 139543 204240 349731 327091
SD 9590 4708 1166 72135 21568

42




LISA 3 — SENSOORSE ANALUUSI TULEMUSED (LOHNA JA MAITSE

ATRIBUUDID)

Sensoorse analiitisi andmed: hindamislehe parameetrid, keskmised tulemused ja standardhélved

[6hnas
PROOVI NIMI Uldine intensiivsus Vaavlisus Linnasene Pdhkline Oane/roheline paprika (earthy) 1
Aloja jahu KESKMINE 7.3 0.0 0.1 0.2 1.4
STANDARDHALVE 0.9 0.0 0.3 0.6 1.0
Aloja konsentraat KESKMINE 6.3 0.0 0.3 0.2 1.8
STANDARDHALVE 1.0 0.0 0.7 0.5 1.0
Caremoli isolaat KESKMINE 6.9 6.5 0.7 0.8 3.5
STANDARDHALVE 1.0 1.0 0.8 0.9 1.0
Nutralys® S85F isolaat KESKMINE 5.7 2.0 0.5 0.7 3.4
STANDARDHALVE 1.0 0.9 0.9 0.7 1.0
Pisane M9 isolaat KESKMINE 6.3 2.1 1.6 1.5 2.1
STANDARDHALVE 0.9 1.0 1.0 0.9 1.0
Murune/ roheline dun  Rohelised herned, hernekaunad  Rasvane Kurk/ Putukas Magus/ mee I6hnaga Lilleline/ seebine Tsitrus/ vérsked linad Kommentaarid
4.0 6.2 0.4 2.7 0.4 0.2 0.9
1.0 1.0 0.9 1.0 0.6 0.4 0.9
3.6 5.0 0.4 2.6 0.5 0.4 0.8
1.0 1.0 0.7 0.7 1.0 0.8 0.8
0.5 1.0 2.0 0.3 0.9 0.1 0.0
1.0 1.0 1.0 0.7 1.0 0.3 0.2
13 1.3 1.0 0.4 1.2 0.2 0.2
1.0 1.0 1.0 0.9 1.0 0.5 0.5
2.8 1.5 1.2 0.4 3.7 1.0 0.6
1.0 0.9 1.0 0.8 1.0 0.8 0.9

Sensoorse analiilisi andmed: hindamislehe parameetrid, keskmised tulemused ja standardhalved

maitses
PROOVI NIMI Uldine intensiivsus Kibedus Kootavus Vaavlisus Linnasene Pdhkline
Aloja jahu KESKMINE 7.1 4.2 4.2 0.0 0.2 0.2
STANDARDHALVE 0.9 0.9 0.9 0.0 0.4 0.6
Aloja konsentraat KESKMINE 7.7 6.7 5.2 0.4 0.2 0.3
STANDARDHALVE 1.0 0.9 1.0 0.6 0.4 0.5
Caremoli isolaat KESKMINE 5.7 1.9 3.3 4.8 0.4 0.7
STANDARDHALVE 0.9 1.0 1.0 1.0 0.8 1.0
Nutralys® S85F isolaat KESKMINE 6.0 2.9 4.0 1.7 0.3 1.0
STANDARDHALVE 1.0 1.0 1.0 1.0 0.6 1.0
Pisane M9 isolaat KESKMINE 5.7 2.3 3.8 1.9 0.8 1.0
STANDARDHALVE 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0
PROOVI NIMI Oane/roheline paprika (earthy) Murune/ roheline 8un Rohelised herned, hernekaunad Rasvane
Aloja jahu KESKMINE 1.9 2.8 6.5 0.0
STANDARDHALVE 1.0 0.9 0.9 0.0
Aloja konsentraat KESKMINE 3.2 2.8 6.5 0.0
STANDARDHALVE 0.9 1.0 0.9 0.0
Caremoli isolaat KESKMINE 3.1 0.5 0.5 2.1
STANDARDHALVE 1.0 0.9 0.9 0.8
Nutralys® S85F isolaat KESKMINE 4.3 1.2 1.9 1.5
STANDARDHALVE 1.0 1.0 1.0 1.0
Pisane M9 isolaat KESKMINE 2.4 1.9 1.7 1.1
STANDARDHALVE 1.0 1.0 0.8 1.0

43



LISA 3 JARG. SENSOORSE ANALUUSI TULEMUSED (LOHNA JA
MAITSE ATRIBUUDID)

PROOVI NIMI Magus/ mee I6hnaga Lilleline/ seebine Tsitrus/ virsked linad Kommentaarid
Aloja jahu KESKMINE 0.2 0.6 0.6
STANDARDHALVE 0.6 0.9 0.9
Aloja konsentraat KESKMINE 0.4 0.5 0.2
STANDARDHALVE 0.6 1.0 0.4
Caremoli isolaat KESKMINE 0.5 0.4 0.0
STANDARDHALVE 0.9 1.0 0.2
Nutralys® S85F isolaat KESKMINE 0.6 0.7 0.2
STANDARDHALVE 1.0 1.0 0.5
Pisane M9 isolaat KESKMINE 2.4 1.3 0.3
STANDARDHALVE 0.9 1.0 0.7
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