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MIROSŁAW FIK  

CZERSTWIENIE PIECZYWA I SPOSOBY PRZEDŁU�ANIA 
JEGO �WIE�O�CI 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Pieczywo charakteryzuje si� krótkim okresem trwało�ci i przydatno�ci do spo�ycia, co jest zwi�zane z 

szybkim jego czerstwieniem. W pracy przedstawiono obecny stan wiedzy z zakresu czerstwienia i 
omówiono wpływ tego procesu na jako�� oraz przydatno�� chleba do spo�ycia. Szczególnie wiele miejsca 
po�wi�cono na omówienie roli w tym procesie niektórych składników chemicznych takich, jak: skrobia, 
białka, woda i w�glowodany nieskrobiowe. Wyja�niono równie� znaczenie poszczególnych substancji 
(preparaty enzymatyczne, emulgatory i hydrokoloidy, zwi�zki lipidowe, białka, w�glowodany 
nieskrobiowe) b�d� procesów (mro�enie, pakowanie i przechowywanie w modyfikowanej atmosferze) w 
przedłu�aniu �wie�o�ci i trwało�ci pieczywa. 

 
Słowa kluczowe: pieczywo, czerstwienie, przedłu�anie �wie�o�ci, trwało��. 
 

Wprowadzenie 

Chleb jest jednym z podstawowych produktów zbo�owych, dostarczaj�cym 
konsumentom wielu cennych składników od�ywczych. Na przestrzeni wieków ulegał 
on przemianom, których celem było zwi�kszenie jego trwało�ci oraz dostosowanie 
cech do zmieniaj�cych si� preferencji konsumentów. Aby przyspieszy� proces 
przygotowywania ciasta do wypieku zacz�to w połowie XIX w. dodawa� sprasowane 
dro�d�e. Ówczesne receptury miały prosty skład i na ogół zawierały w odpowiednich 
proporcjach jedynie m�k�, wod�, dro�d�e i sól. Obecnie do uzyskania wyrobów o 
po��danych cechach jako�ciowych stosuje si� wiele rozmaitych dodatków do m�ki 
takich, jak: tłuszcze, mleko, spulchniacze, ziarna zbó� i wiele innych. Odpowiednio 
dobrana receptura jest bowiem, obok prawidłowego procesu technologicznego, jednym 
z zasadniczych warunków otrzymania dobrego produktu finalnego. 

                                                           
 Prof. dr hab. M. Fik, Katedra Chłodnictwa i Koncentratów Spo�ywczych, Akademia Rolnicza im. H. 
Kołł�taja, ul. Balicka 122, 30-149 Kraków 
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Jako�� pieczywa jest zagadnieniem do�� zło�onym oraz trudnym do prostego 
zdefiniowania. Obejmuje ona bowiem zespół rozmaitych cech takich, jak: warto�� 
od�ywcza, zdrowotno��, smakowito��, �wie�o�� i trwało��, a tak�e atrakcyjno�� dla 
konsumenta. Pieczywo nale�y do produktów nietrwałych i niekorzystne zmiany 
fizykochemiczne zaczynaj� si� w nim pojawia� bezpo�rednio po wypieku. Procesy te 
powoduj� stosunkowo szybkie pogorszenie jako�ci sensorycznej oraz struktury 
przestrzennej mi�kiszu i niekiedy ju� nawet po kilku godzinach chleb mo�e by� 
zdyskwalifikowany przez konsumentów. Trwało�� oraz jego przydatno�� do spo�ycia 
w trakcie przechowywania jest na ogół ograniczana cz��ciowymi ubytkami wilgoci, 
chocia� nie jest to zwyczajne wysychanie, rozwojem ple�ni i dro�d�y oraz przede 
wszystkim procesem czerstwienia [10]. Na ogół chleb �ytni oraz mieszany z udziałem 
m�ki �ytniej wolniej czerstwiej� ni� chleb pszenny, podobnie jak wyroby piekarskie z 
m�k o wy�szej zawarto�ci i lepszej jako�ci białka. Problem �wie�o�ci chleba jest 
zagadnieniem budz�cym od lat du�e zainteresowanie piekarzy i konsumentów, tote� 
procesowi starzenia si� pieczywa ci�gle po�wi�ca si� bardzo wiele uwagi w literaturze 
polskiej i �wiatowej [22, 26, 32, 45, 65, 69, 70, 79, 84, 92, 96]. 

Proces czerstwienia pieczywa 

Czerstwienie pieczywa jest zwykle definiowane jako ogół kompleksowych zmian 
(bez udziału mikroorganizmów), które pojawiaj� si� po wypieku i prowadz� do utraty 
�wie�o�ci i pogorszenia jako�ci wypieczonego produktu [37]. Z wa�niejszych mo�na 
wymieni� niekorzystne zmiany cech sensorycznych i wła�ciwo�ci fizykochemicznych, 
szczególnie struktury i mechanicznego charakteru mi�kiszu oraz skórki, a tak�e 
zmniejszenie rozpuszczalno�ci skrobi z jednoczesnym wzrostem stopnia jej 
rekrystalizacji i spadek zdolno�ci wi�zania wody przez mi�kisz składowanego chleba 
[46, 91]. Procesy te nasilaj� si� z ró�n� szybko�ci� i w ich wyniku nast�puje wzrost 
twardo�ci, sucho�ci i krucho�ci mi�kiszu oraz utrata jego elastyczno�ci, zmniejszenie 
chrupko�ci skórki, a tak�e zanik aromatu i charakterystycznych cech �wie�o�ci w 
miar� przechowywania produktów piekarskich [52]. Czerstwienie jest wi�c objawem 
starzenia si� pieczywa, ograniczaj�cym jego przydatno�� konsumpcyjn�. Mo�e by� 
ono cz��ciowo spowodowane migracj� wilgoci z mi�kiszu do skórki w wyniku zmian 
zachodz�cych w układach koloidalnych [12], ale niekoniecznie proces ten musi by� 
zwi�zany ze stratami wody. Potwierdził to Kulp [57], który jednocze�nie za główny 
czynnik czerstwienia chleba uznał przemiany frakcji skrobi. Stwierdził on równie�, �e 
tworzenie si� kompleksów pomi�dzy polimerami skrobiowymi, tłuszczami oraz 
białkami hamuje agregacj� amylozy i amylopektyny. W zwi�zku z tym ilo�� tych 
składników znacz�co wpływa na powstrzymywanie szybko�ci starzenia si� pieczywa i 
dlatego produkty takie, jak ciastka i herbatniki, które maj� wi�ksz� ni� chleb zawarto�� 
tłuszczu, czerstwiej� wolniej, ale mog� by� bardziej podatne na oksydacj� lipidów i 
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rozwój zjełczałego zapachu [86]. Czerstwienie jest zatem procesem bardzo zło�onym, 
uzale�nionym od wielu czynników i dotychczas nie w pełni poznanym. Znaczny 
wpływ na rozwój tego procesu maj� przemiany niektórych składników chemicznych, 
których znaczenie omówiono poni�ej. 

Skrobia 

Przez wiele lat uwa�ano, �e wzrastaj�ca twardo�� mi�kiszu zwi�zana jest z 
przemianami frakcji skrobiowej m�ki, a w szczególno�ci z rekrystalizacj� 
rozgał�zionej amylopektyny [78], ale niektórzy autorzy [35, 81] nie zgadzali si� z tym, 
aby uwa�a� te procesy za jednoznaczne. Jednak�e wyniki nowszych bada� wskazuj�, 
�e z mechanizmu twardnienia mi�kiszu chleba nie mo�na całkowicie wykluczy� 
retrogradacji skrobi [31], chocia� w niektórych przypadkach na jego twardnienie mog� 
silniej wpływa� inne czynniki ni� krystalizacja amylopektyny [42]. Skrobia jako 
podstawowy składnik pieczywa podlega z ró�n� intensywno�ci� istotnym przemianom 
fizykochemicznym. W surowym cie�cie wyst�puje ona w postaci natywnej, podczas 
wypieku kleikuje, a w trakcie przechowywania gotowego produktu nast�puje jej 
retrogradacja, której sprzyja du�e st��enie amylozy oraz niska temperatura. Skrobie 
tzw. woskowe oraz amylopektyna retrograduj� o wiele słabiej ze wzgl�du na 
przestrzenne rozgał�zienie cz�steczki. Nap�czniałe ziarenka i cz��ciowo rozpuszczalna 
skrobia s� charakterystyczne dla �wie�ego pieczywa [54], poniewa� wypiek 
uwodnionego ciasta powoduje przemian� jej uporz�dkowanej formy na amorficzn�. 
Proces kleikowania prowadzi do uwodnienia skrobi oraz wzrostu obj�to�ci granulek 
skrobiowych, ich rozrywania i utraty struktury krystalicznej. Z upływem czasu 
składowania chleba cz�steczki skrobiowe ponownie si� ł�cz� i mog� rozwin�� bardziej 
zwart� oraz uporz�dkowan� struktur�, co objawia si� wzrostem twardo�ci oraz utrat� 
po��danej elastyczno�ci mi�kiszu [19]. Du�e znaczenie w tym procesie przemian ma 
retrogradacja amylopektyny, której rozgał�zienia nakładaj� si� i wzajemnie asocjuj�, 
zwi�kszaj�c tym samym sztywno�� struktury mi�kiszu. Według Durana i wsp. [19], w 
badaniach zmian mikrostruktury frakcji skrobiowych przydatna jest ró�nicowa 
kalorymetria skaningowa, która umo�liwia tak�e ocen� wpływu na zachodz�ce 
przemiany i innych składników takich, jak: gluten, tłuszcze, sól czy cukry. W studiach 
nad zmianami tej mikrostruktury mog� by� tak�e wykorzystywane metody mikroskopii 
�wietlnej [47, 75]. 

Białka 

Wyniki nowszych bada� [68] wskazuj�, �e oprócz skrobi w tworzeniu struktury 
ciasta i mi�kiszu niezmiernie wa�ne s� równie� przemiany m�cznych frakcji 
nieskrobiowych takich, jak: substancje białkowe, tłuszcze, woda i cukry. W przypadku 
m�ki, szczególnie pszennej, wa�n� rol� spełniaj� tzw. białka glutenowe (gliadyna i 
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glutenina), tworz�ce po uwodnieniu g�bczast� struktur� glutenu [18, 94], który w 
wyniku polimeryzacji podczas ogrzewania przechodzi z �elu w zol [20]. Natomiast w 
powstawaniu struktury ciasta �ytniego bierze udział głównie skrobia. Mo�liwo�ci 
wspomnianych białek w tworzeniu tej unikalnej struktury glutenowej były 
przedmiotem bada� wielu naukowców [13], ale do tej pory nie w pełni udało si� 
wyja�ni� jak ona powstaje w ró�nych etapach wypieku pieczywa [9, 84]. 
Prawdopodobnie znacz�c� rol� mog� tu mie� ilo�ci i rozmiary makropolimeru 
gluteniny [39]. Ilo�� nierozpuszczalnych glutenin wpływa nie tylko na struktur� 
mi�kiszu, ale i na jego wła�ciwo�ci mechaniczne. Pewne znaczenie w tworzeniu 
struktury podczas wypieku maj� tak�e interakcje pomi�dzy zdenaturowanym glutenem 
i nap�czniał� skrobi�, co zostało stwierdzone na podstawie bada� prowadzonych z 
zastosowaniem skaningowego mikroskopu elektronowego [76], przy czym udział 
du�ych ziarenek skrobiowych jest tu znacznie wi�kszy ni� małych. W utworzonej ze 
skoagulowanych białek strukturze szkieletowej wtopione s� ziarenka nap�czniałej i 
cz��ciowo skleikowanej skrobi. W pieczywie �wie�ym przylegaj� one szczelnie do 
białka, natomiast w produkcie czerstwym brak jest takiej szczelno�ci, a w wolnych 
przestrzeniach wyst�puje wokół ziarenek skrobiowych warstwa powietrza. Im bardziej 
czerstwy chleb, tym wi�ksze s� komory powietrzne �wiadcz�ce o zmniejszaniu si� 
obj�to�ci tych ziarenek w miar� post�puj�cego procesu starzenia. Martin i wsp. [68] 
oraz Hoseney i Miller [46] przedstawili now� teori�, która wyja�nia mechanizm 
starzenia si� chleba. Według nich wzrost twardo�ci podczas czerstwienia zwi�zany jest 
z powstawaniem wi�za� krzy�owych pomi�dzy nap�czniał� skrobi� i zdenaturowanym 
glutenem. Im bardziej  nap�czniałe granulki skrobiowe, tym wi�ksza jest powierzchnia 
kontaktu i liczba tych wi�za�. Na ogół s� to stosunkowo słabe wi�zania wodorowe, 
łatwo ulegaj�ce rozrywaniu w podwy�szonej temperaturze, np. przy od�wie�aniu 
pieczywa. Zawarto�� tzw. mokrego glutenu nale�y wi�c do wa�nych cech m�ki, a 
charakterystycznym wska�nikiem ilo�ciowo-jako�ciowym jest tzw. liczba glutenowa, 
która okre�la jako�� tego surowca w odniesieniu do takich cech, jak zdolno�� ciasta do 
zatrzymywania gazów i odporno�� na obróbk� mechaniczn�. Chleb dobrze wyro�ni�ty, 
pulchny i o równomiernej porowato�ci mi�kiszu uzyskuje si� z m�k 
charakteryzuj�cych si� liczb� glutenow� w zakresie 40–60. Składnik ten w pewnej 
mierze pełni rol� lepiszcza ziarenek skrobiowych w pieczywie, natomiast 
przypuszczalnie mniejszy jest jego bezpo�redni wpływ na powstrzymywanie procesu 
twardnienia mi�kiszu. Morgan i wsp. [73] udowodnili bowiem, �e chleb z m�ki 
pozbawionej glutenu twardnieje w takim samym stopniu jak jego odpowiednik z m�ki 
normalnej. Badania tych autorów nie wykazały istotnej korelacji pomi�dzy stopniem 
zestalenia i wzajemnymi reakcjami skrobi z glutenem, tote� wci�� najwa�niejsze 
znaczenie w procesie czerstwienia wydaj� si� mie� przemiany składnika skrobiowego 
[98], a podatno�� produktów piekarskich na niekorzystne zmiany podczas starzenia 
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uzale�niona jest w znacznej mierze od wielko�ci ziarenek skrobiowych oraz stopnia 
ich nap�cznienia i skleikowania [31]. 

Woda 

Pewne znaczenie w procesie czerstwienia pieczywa ma równie� zawarta w nim 
woda, ale jak wykazali Kamel i Stauffer [53], proces ten nie jest spowodowany przez jej 
straty. Optymalna zawarto�� wody jest niezb�dna do utworzenia po��danej formy 
produktu finalnego. Woda wyst�puje w postaci zwi�zanej, tworz�c odpowiedni� 
struktur� wyrobów piekarskich, oraz wolnej, która jest odpowiedzialna za prawidłow� 
konsystencj� ciasta [36]. Ilo�� dodawanej wody do m�ki w czasie przygotowywania 
ciasta zale�y od jej fizykochemicznych wła�ciwo�ci i zawarto�ci w niej wilgoci. Ciasto 
zwykle zawiera od 40 do 60% wody, co odpowiada 0,67–0,85 g/g m�ki, a jej udział 
zwi�ksza si� wraz ze wzrostem st��enia białka i ilo�ci uszkodzonych ziarenek 
skrobiowych. W obecno�ci H2O poni�ej 35% nie nast�puje formowanie ciasta, natomiast 
przy zawarto�ci powy�ej 50% otrzymuje si� ciasto bardzo płynne. Bushuk i MacRitchie 
[13] podaj�, �e woda w cie�cie jest absorbowana przez skrobi� (46%), białka (31%) i 
pentozany (23%), przy czym skrobia mo�e zaabsorbowa� od 40 do nawet 200% H2O, w 
zale�no�ci od tego czy wyst�puje w formie natywnej, czy uszkodzonej. Na ogół ilo�� 
wody mocno zwi�zanej jest wi�ksza w produktach czerstwych i termodynamicznie 
stabilnych ni� w �wie�ych, w stanie metastabilnym, przy czym skrobia skleikowana 
zawiera jej wi�cej ni� gluten. Nadmiar H2O mocno zwi�zanej zmniejsza si� podczas 
przechowywania chleba. Badania przeprowadzone przez Gila i wsp. [36] wykazały, �e 
wzrost wilgotno�ci nie polepsza jako�ci i zachowania po��danych wła�ciwo�ci 
składowanych produktów piekarskich otrzymywanych z m�ki standardowej, ale chleb 
wyprodukowany z m�ki wzbogaconej w gluten charakteryzuje si� przy wy�szej 
zawarto�ci wody lepsz� jako�ci� i spr��ysto�ci� oraz wolniej czerstwieje. Zawarto�� 
wody jest wa�nym i podstawowym czynnikiem wpływaj�cym przede wszystkim na 
stopie� rekrystalizacji skrobi oraz poł�czone z tym cz��ciowe czerstwienie wyrobów 
przemysłu piekarskiego, chocia� wzrost ich twardo�ci w czasie przechowywania nie jest 
zwi�zany ze stratami wilgoci, ale z jej przemieszczaniem si� z glutenu do skrobi lub 
odwrotnie. Szybko�� tego przemieszczania uzale�niona jest mi�dzy innymi od stopnia 
p�cznienia, uwodnienia i degradacji oligosacharydów i dekstryn, ilo�ci i rodzaju 
składników cukrowych oraz ich interakcji, a tak�e obecno�ci w stosowanych surowcach 
pentozanów i lipidów. 

Zmiany aromatu i smaku 

Czerstwienie to tak�e utrata przyjemnego aromatu i smaku pieczywa �wie�ego. 
Bezpo�rednio po wypieku substancje smakowo-zapachowe s� nierównomiernie 
rozmieszczone w produkcie. W skórce pochodz� one głównie z kompleksowych 
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reakcji cukrów i zwi�zków azotowych oraz z pirolizy składników w�glowodanowych, 
a w mi�kiszu powstaj� podczas fermentacji ciasta. W czasie schładzania gor�cego 
pieczywa lotne składniki smakowo-zapachowe ulegaj� kondensacji i s� absorbowane 
przez skrobi� oraz substancje białkowe, a cz��� z nich jest tracona poprzez parowanie, 
utlenianie lub tworzenie nierozpuszczalnych kompleksów ze skrobi�.  W zwi�zku z 
tym smak i zapach �wie�ych wyrobów piekarskich s� bardziej zło�one ni� produktów 
przechowywanych. Przyczyn� zaniku aromatu i charakterystycznego ich smaku s� 
mi�dzy innymi zmiany zwi�zków karbonylowych, a przede wszystkim du�y spadek 
zawarto�ci aldehydów w trakcie składowania [22]. 

Stosowane substancje i procesy do przedłu�ania �wie�o�ci oraz trwało�ci  
produktów piekarskich 

Preparaty enzymatyczne 

Straty ekonomiczne zwi�zane ze starzeniem si� pieczywa skłaniaj� do 
poszukiwania optymalnych sposobów powstrzymuj�cych rozwój tego procesu i 
przedłu�enia jego bardzo krótkiej �wie�o�ci, wynosz�cej zwykle od jednego do dwóch 
dni. Od wielu lat wiadomo, �e jako czynniki spowalniaj�ce proces czerstwienia mog� 
działa� niektóre preparaty enzymatyczne [63, 91]. W odniesieniu do pieczywa 
szczególnie interesuj�cymi i skutecznymi enzymami s� amylazy, które dodane do 
ciasta powoduj� rozkład skrobi do dekstryn i dwucukrów, polepszaj� porowato�� 
mi�kiszu, zwi�kszaj� obj�to�� i znacz�co powstrzymuj� szybko�� starzenia si� chleba 
[2, 73, 96]. Optymalne s� takie enzymy, które wykazuj� aktywno�� powy�ej 
temperatury kleikowania skrobi i trac� j� w wyniku inaktywacji termicznej pod koniec 
wypieku. Dlatego preparaty enzymatyczne o niskiej termostabilno�ci takie, jak 
amylazy grzybowe i zbo�owe, nie mog� znacznie zmniejszy� twardo�ci mi�kiszu, a 
preparaty o wysokiej stabilno�ci termicznej (amylazy bakteryjne), pomimo wpływu na 
struktur�, powoduj� jego gumowato��  i brak typowej elastyczno�ci. W zwi�zku z tym, 
aby otrzyma� pieczywo o korzystnych wła�ciwo�ciach strukturalnych, nale�y 
kontrolowa� działanie amylaz bakteryjnych, ale jest to bardzo trudne, gdy� proces 
wypieku nie inaktywuje tych enzymów i nadal s� one aktywne w gotowych 
produktach.  Najlepsze do tego celu s� egzoenzymy o �redniej termostabilno�ci [12, 
44], produkowane przez Bacillus megaterium i Aspergillus niger. Do jednych z 
najlepiej poznanych enzymów, skutecznie ograniczaj�cych szybko�� procesu 
czerstwienia i zwi�kszaj�cych trwało�� chleba, nale�� α-amylazy [91], które po 
dodaniu do ciasta powoduj� podczas wypieku uwolnienie ze skrobi 
niskocz�steczkowych dekstryn utrudniaj�cych retrogradacj� amylopektyny [2] i 
powstawanie wi�za� krzy�owych pomi�dzy glutenem oraz skleikowanymi ziarenkami 
skrobiowymi [67]. Równie� Rojas i wsp. [82] na podstawie wyników 
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przeprowadzonych bada� modelowych sugeruj�, �e dekstryny mog� by� 
odpowiedzialne za powstrzymywanie szybko�ci twardnienia mi�kiszu i retrogradacji 
amylopektyny. �-Amylaza dostarcza te� dro�d�om odpowiedniej ilo�ci cukrów do 
procesu fermentacji, przez co polepsza ich wzrost i stwarza warunki do produkcji gazu 
w cie�cie oraz korzystnie modyfikuje wła�ciwo�ci teksturalne pieczywa [77]. Yaseen i 
wsp. [96] stwierdzili, �e dodanie tego enzymu i pektyny z jabłek do ciasta chlebowego 
z m�ki pszennej powoduje zwi�kszenie obj�to�ci wła�ciwej chleba �wie�ego i 
porowato�ci, a tak�e zmniejszenie twardo�ci i gumowato�ci przy jednocze�nie 
podwy�szonej elstyczno�ci, kohezyjno�ci i współczynniku powrotu obj�to�ci mi�kiszu. 
Zastosowane przez wspomnianych autorów dodatki hamowały czerstwienie chleba 
przechowywanego w temperaturze pokojowej, nie obni�aj�c jego jako�ci. Jako �rodki 
polepszaj�ce jako�� pieczywa mo�na stosowa�, oprócz enzymów rozkładaj�cych 
skrobi�, równie� enzymy rozkładaj�ce białka, tłuszcze [89] i hemiceluloz� [43, 89] 
oraz nale��ce do niej pentozany [83]. Dodatek proteaz stosowany jest do m�k z 
mocnym glutenem, co powoduje rozlu�nienie jego struktury i polepszenie konsystencji 
ciasta oraz barwy skórki, a tak�e zwi�kszenie obj�to�ci pieczywa. Dodatki celulaz 
zmniejszaj� twardo�� mi�kiszu i spowalniaj� retrogradacj� skrobi [43], a pentozanazy 
rozkładaj�c pentozany poprawiaj� struktur� mi�kiszu oraz powoduj� wzrost obj�to�ci 
bochenków i umo�liwiaj� równomierne rozmieszczenie w nich wody [78, 83]. 
Natomiast dzi�ki działalno�ci lipaz uwalniane s� z dodanych tłuszczów mono- i 
diglicerydy, które wpływaj� na popraw� mi�kko�ci chleba [56], a korzystny wpływ 
dodanych do m�ki specyficznych lipaz ł�cznie z triglicerydami objawia si� równie� 
popraw� obj�to�ci bochenków i zmniejszeniem szybko�ci ich twardnienia oraz 
czerstwienia. Gil i wsp. [37] stwierdzili, �e dodatek α-amylazy bakteryjnej ł�cznie z 
lipaz� i pentozanaz� do ciasta chlebowego z m�ki pszennej polepsza od drugiego dnia 
składowania jako�� gotowego produktu poprzez obni�enie  twardo�ci i zwi�kszanie 
elastyczno�ci mi�kiszu, przedłu�aj�c o dwa dni jego przydatno�� do spo�ycia. W wielu 
krajach, w tym równie� w Polsce, stosuje si� aktywne enzymatycznie dodatki m�czki 
słodowej lub ekstraktów słodowych. Ze wzgl�du na ich skład i zawarto�� cukrów oraz 
substancji azotowych zwi�kszaj� one zdolno�ci fermentacyjne dro�d�y oraz w 
pewnym stopniu obj�to�� chleba, nadaj� mu charakterystyczny aromat, powoduj� 
lepsze zbr�zowienie skórki i spowalniaj� proces czerstwienia [4]. Cz�sto stosowane s� 
w piekarstwie tak�e dodatki m�ki sojowej i syropu ziemniaczanego, zawieraj�ce 
lipooksygenaz�. Enzym ten utlenia barwniki karotenoidowe oraz nienasycone kwasy 
tłuszczowe, co ma wpływ na rozja�nienie barwy mi�kiszu pieczywa, poprawienie jego 
struktury, zwi�kszenie obj�to�ci i modyfikacj� aromatu. Niekiedy zamiast preparatów 
enzymatycznych korzystne jest dodawanie do ciasta cz��ci surowca w postaci 
skleikowanej, np. zaparzonej m�ki lub gotowanych ziemniaków. Skeikowan� skrobi� 
łatwiej  hydrolizuj� endogenne enzymy zawarte w m�ce, a powstałe dekstryny 
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zwi�kszaj� hydratacj� mi�kiszu i powstrzymuj� jego twardnienie. Według Gambu� i 
wsp. [33], przy produkcji chleba pszennego  optymalny jest dodatek 5% zaparzonej 
m�ki �ytniej i pszen�ytniej. Podobn� rol� mo�e spełnia� skrobia ekstrudowana, która 
ze wzgl�du na znaczny stopie� rozkładu i zwi�kszon� zawarto�� dekstryn zapobiega 
starzeniu si� pieczywa poprzez interakcje z glutenem [97]. W przemy�le piekarskim 
USA i niektórych krajów europejskich do poprawy jako�ci pieczywa powszechnie 
stosuje si� dodatek gotowych hydrolizatów skrobiowych lub wysuszonych 
maltodekstryn [28], przy czym coraz cz��ciej s� one stosowane jako zamienniki 
tłuszczu. 

Emulgatory i hydrokoloidy 

Korzystny wpływ na jako�� i trwało�� pieczywa maj� substancje powierzchniowo 
czynne kształtuj�ce struktur�, a przede wszystkim emulgatory i hydrokoloidy [45, 55]. 
Według Ambroziaka [4] tworz� one w procesie mieszenia silne poł�czenia z białkiem i 
wzmacniaj� w ten sposób struktur� ciasta, a podczas wypieku w wysokiej temperaturze 
ł�cz� si� w kompleksy ze skrobi�, wpływaj�c na zwi�kszenie elastyczno�ci mi�kiszu 
chleba i przedłu�enie jego �wie�o�ci. Jako emulgatory tłuszczów piekarniczych oraz 
wyrobów ciastkarskich i pieczywa cukierniczego stosowane s� mono- i diglicerydy 
kwasów tłuszczowych wzgl�dnie ich mieszaniny, a tak�e ich estry z niektórymi 
kwasami, m.in. winowym, bursztynowym, mlekowym, cytrynowym i octowym. 
Naturalnym emulgatorem jest lecytyna, która jako fosfolipid towarzyszy tłuszczom 
zwierz�cym i ro�linnym. W skali przemysłowej otrzymuje si� j� przez hydratacj� 
olejów ro�linnych, najcz��ciej sojowego i rzepakowego. Haber i wsp. [40] stwierdzili, 
�e chleb pszenny z dodatkiem lecytyny rzepakowej lub sojowej, w porównaniu z jego 
odpowiednikiem bez dodatków, charakteryzował si� mniejsz� twardo�ci� i �ci�liwo�ci� 
mi�kiszu, zwolnionym tempem czerstwienia oraz wi�ksz� obj�to�ci� bochenków, co 
było skorelowane z ilo�ci� zatrzymywanego w cie�cie CO2. W badaniach tych 
najkorzystniejszym działaniem wykazała si� lecytyna hydroksylowana. Według 
Lewczuka i Sobczyk [62], dodatek 1% surowej albo sproszkowanej lecytyny sojowej 
do m�ki pszennej miał korzystny wpływ na jako�� i przedłu�enie przydatno�ci 
konsumpcyjnej pieczywa. Równie� du�e znaczenie, szczególnie w tworzeniu ciasta 
oraz kształtowaniu micelarnej matrycy glutenowej, maj� hydrokoloidy [71, 72]. 
Charakteryzuj� si� one du�� zdolno�ci� pochłaniania wody i ich obecno�� wyra�nie 
wpływa na cechy fizyczne glutenu oraz zmniejszon� szybko�� twardnienia mi�kiszu, a 
tym samym i na jako�� chleba [16]. W skali przemysłowej najcz��ciej stosowane s� 
spo�ród nich naturalne gumy ro�linne, m�czki z nasion lub bulw ro�linnych oraz 
hydrokoloidy otrzymywane metodami mikrobiologicznymi. 
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Zwi�zki lipidowe 

Znaczny wpływ na jako�� i trwało�� pieczywa  maj� tak�e dodawane tłuszcze 
oraz lipidy endogenne m�ki [15, 58, 88]. W trakcie wypieku ciasta tworz� one 
kompleksy ze skrobi� i tym samym opó�niaj� czerstwienie oraz twardnienie mi�kiszu 
chleba, przy czym bardziej  zmi�kczaj�co na jego struktur� wpływa smalec ni� oleje 
[81, 87]. Lipidy mog� by� te� kompleksowane przez białka m�ki w trakcie rozrostu 
ciasta [14]. Powstawanie agregatów lipidowo-skrobiowych jest zwi�zane głównie z 
obecno�ci� niskocz�steczkowych białek hydrofobowych o silnych tendencjach 
agregacyjnych (tzw. ligoliny), które odpowiedzialne s� za rozmieszczenie tłuszczu 
pomi�dzy białkiem glutenu [29]. Tłuszcze wbudowane w matryc� białkow� maj� 
zasadnicze znaczenie, gdy� kształtuj� odpowiednie wła�ciwo�ci lepkospr��yste 
usieciowanego glutenu, które s� konieczne w celu ekspansji i retencji dwutlenku w�gla 
[66]. Collar i wsp. [15] stwierdzili, �e po��dane trendy w parametrach lipidowych 
ciasta, wynikaj�ce ze wzmocnienia glutenu, jak równie� opó�nione �elowanie skrobi, 
wi�ksza mi�kko�� chleba i zmniejszone jego czerstwienie koresponduj�  z wy�sz� 
zawarto�ci� lipidów wolnych, jak i zwi�zanych ze skrobi�. Na ogół zawarto�� 
tłuszczów endogennych w m�kach jest stosunkowo niewielka, tote� ich odpowiedni 
dodatek przedłu�a �wie�o�� chleba i zapewnia drobno porowat� struktur� mi�kiszu. 

Białka 

Pozytywny wpływ na wiele cech pieczywa wykazuje dodatek do m�ki glutenu 
pszennego lub innych białek albo surowców bogatych w te składniki takich, jak m�ka 
sojowa i produkty mleczarskie [30, 34, 48]. Odtłuszczone mleko w proszku dodawane 
w ilo�ciach nieprzekraczaj�cych 3% nie tylko zwi�ksza warto�� od�ywcz� białek i 
ilo�� wapnia w m�ce, ale tak�e polepsza porowato�� mi�kiszu, barw� skórki oraz 
smakowito�� chleba i przedłu�a jego �wie�o��. Równie� chleb z dodatkiem serwatki 
wykazuje lepsz� elastyczno�� i porowato��, korzystniejsze walory smakowo-
zapachowe oraz intensywniejsze zabarwienie skórki i charakteryzuje si� dłu�sz� 
przydatno�ci� do spo�ycia ni� jego odpowiednik bez tego składnika [21, 65]. Według 
Habera i wsp. [41] dodatki zag�szczonej serwatki kwasowej albo jej odpowiednika z 
zawarto�ci� sacharozy do ciasta pszennego miały korzystny wpływ na jako�� 
pieczywa, przy czym za najwła�ciwsze ze wzgl�du na wy�szy stopie� zag�szczenia (do 
ok. 60% s.m.) jest wykorzystanie do tego celu tej ostatniej. Zawarty w serwatce wap� 
powoduje jednak pewien wzrost stopnia agregacji białek poprzez formowanie si� 
poł�cze� jonowych pomi�dzy grupami karbonylowymi s�siednich ła�cuchów 
białkowych. Mannie i Asp [65] podkre�laj�, �e zjawisko to ma znacz�cy wpływ na 
twardo�� chleba, tote� mniejsza zawarto�� wapnia w białkach serwatkowych mo�e 
ułatwia� zachowanie przez mi�kisz po��danej mi�kko�ci. Jednak�e inni ameryka�scy 
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badacze [21] stwierdzili, �e poddane obróbce termicznej białka serwatkowe 
zmniejszaj� szybko�� czerstwienia pieczywa. 

W�glowodany nieskrobiowe 

Korzystny wpływ na warto�� technologiczn� ciasta i na jako�� pieczywa wywiera 
nieskrobiowa frakcja cukrów, stanowi�ca du�� cz��� błonnika pokarmowego. W skład 
tej frakcji w ziarnie �yta wchodz� głównie substancje pentozanowe (arabinoksylany) 
zarówno rozpuszczalne, jak i nierozpuszczalne w wodzie, celuloza, ligniny, beta-
glukany i niewielkie ilo�ci pektyn [64]. Najwi�cej pentozanów zawieraj� m�ki �ytnie 
(3–8%), natomiast mniejsze ich ilo�ci (2–3%) stwierdzono w m�kach pszennych [9, 
38, 83]. Substancje te charakteryzuj� si� du�� wodochłonno�ci� oraz zdolno�ci� do 
tworzenia roztworów wodnych o zwi�kszonej lepko�ci i st�d s� one wa�nym 
składnikiem funkcjonalnym ciasta chlebowego oraz otrzymanego z niego pieczywa 
[17]. Niezale�nie od podobie�stw struktury chemicznej pentozanów rozpuszczalnych i 
nierozpuszczalnych wykazuj� one ró�ny wpływ na wła�ciwo�ci technologiczne ciast i 
cechy jako�ciowe chleba. Na ogół istnieje przekonanie, �e pentozany nierozpuszczalne 
korzystnie wpływaj� na obj�to�� bochenków chleba i wła�ciwo�ci teksturalne 
mi�kiszu, natomiast dodatek pentozanów rozpuszczalnych powoduje jedynie wzrost 
ich obj�to�ci. Michniewicz i wsp. [70] stwierdzili, �e substancje te ograniczaj� 
tworzenie si� mi�dzycz�steczkowych poł�cze� amylozy w matrycy skrobiowo-
glutenowej i opó�niaj� proces retrogradacji �elu skrobiowego oraz szybko�� 
czerstwienia pieczywa. Objawia si� to zmniejszeniem spadku zawarto�ci 
rozpuszczalnej amylozy w przechowywanym pieczywie oraz zwi�kszon� podatno�ci� 
skrobi na działanie �-amylazy [51], a tak�e wpływem dodanych pentozanów na 
niektóre cechy fizyczne i technologiczne ciasta oraz glutenu [69]. Podobny wpływ na 
polepszenie jako�ci i �wie�o�ci wyrobów piekarskich ma równie� dodatek do m�ki 2% 
suchego ekstraktu pektyny z jabłek [8]. 

Inne czynniki wpływaj�ce na trwało�� pieczywa 

Na trwało�� pieczywa wpływaj� nie tylko dodatki do m�ki lub ciasta rozmaitych 
substancji naturalnych czy polepszaczy syntetycznych, ale tak�e dobra jako�� 
podstawowego surowca jakim jest m�ka, odpowiednie przygotowanie ciasta, 
prawidłowy proces wypieku oraz warunki przechowywania gotowych wyrobów. Du�e 
znaczenie w istotnym wydłu�eniu okresu ich przydatno�ci do spo�ycia ma proces 
intensywnego mieszenia i zaparzania cz��ci m�ki. Równie� odpowiednio dobrane 
warunki procesu fermentacyjnego, wła�ciwe parametry obróbki i optymalny rozrost 
ciasta, a zwłaszcza optymalna temperatura jego wypieku, s� �ci�le powi�zane z 
ko�cow� jako�ci� i trwało�ci� przechowalnicz� chleba [3]. Jankiewicz i wsp. [50] 
stwierdzili, �e tak�e utrwalanie radiacyjne dawk� 1,5 kGy uprzednio zapakowanego 
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chleba pszennego oraz �ytniego jasnego i razowego w foli� aluminiow� i papier kraft 
warunkuje utrzymanie ich dobrej jako�ci mikrobiologicznej (powstrzymanie rozwoju 
ple�ni) i trwało�ci w okresie 30 dni składowania w temperaturze pokojowej lub 
wy�szej, przy czym czerstwienie pieczywa jest w wi�kszym stopniu uzale�nione od 
metody produkcji ni� utrwalania mikrobiologicznego, które nie chroni go przed 
zmianami wła�ciwo�ci koloidowych skleikowanej skrobi. Według tych autorów, do 
utrwalania pieczywa opakowanego mo�na z powodzeniem stosowa� te� metod� 
termiczn�, polegaj�c� na jego ogrzaniu do temperatury 95°C wewn�trz mi�kiszu. W 
Polsce dopuszcza si� równie� do konserwacji pieczywa substancje tzw. antyple�niowe, 
tj. kwas propionowy oraz niektóre jego sole, a przede wszystkim sodow� i wapniow�. 
Dodatek ich do m�ki w ilo�ci 0,2% (m/m) pozwala na przedłu�enie trwało�ci chleba do 
10 dni, ale opó�nia on nieco fermentacj� ciasta, a w przypadku wyrobu z m�k jasnych 
zmienia jego posmak. Dobrymi wła�ciwo�ciami antyseptycznymi charakteryzuje si� 
tak�e alkohol etylowy [86]. Substancje konserwuj�ce nie s� jednak uniwersalnym i 
radykalnym �rodkiem, ale jedynie pomocniczym w uzyskaniu dłu�szej trwało�ci. W 
niektórych krajach istnieje zakaz ich stosowania do pieczywa. 

Mro�enie pieczywa 

Bardzo skutecznym sposobem opó�niania czerstwienia i przedłu�ania trwało�ci 
oraz przydatno�ci do spo�ycia jest proces zamra�ania i przechowywania pieczywa w 
stanie zamro�onym [23]. Ogólnie bowiem wiadomo, �e obok wilgotno�ci wzgl�dnej 
powietrza znacz�cy wpływ na jego �wie�o�� ma temperatura składowania. 
Najkorzystniejsze warunki do przechowywania chleba istniej� w temp. poni�ej -15°C i 
powy�ej +35°C. Natomiast przedział temperatury od -15 do +35°C jest niekorzystny 
do utrzymywania �wie�o�ci produktów piekarskich, gdy� w tym zakresie 
temperaturowym, a szczególnie w pobli�u -2 do 0°C, szybko przebiega ich 
czerstwienie i proces retrogradacji skrobi. Wystudzone pieczywo poddaje si� 
szybkiemu procesowi mro�enia najcz��ciej do temp. około -20°C w �rodku 
termicznym i w tej temperaturze jest ono składowane. W ni�szej temperaturze istnieje 
niebezpiecze�stwo wymro�enia wody z układu koloidalnego skrobia-woda i po 
rozmro�eniu przej�cie skrobi w posta� krystaliczn�.  Przechowywanie zamra�alnicze 
znacznie zwi�ksza jego trwało��, ale nie powstrzymuje całkowicie zmian 
sensorycznych i fizykochemicznych [24]. Intensywno�� tych  przemian uzale�niona 
jest od rodzaju pieczywa, składu recepturowego i procesu technologicznego, pr�dko�ci 
zamra�ania, a tak�e od warunków i okresu zamra�alniczego składowania oraz sposobu 
rozmra�ania [25]. W ostatnich latach ukazało si� wiele prac dotycz�cych zamra�ania i 
zamra�alniczego przechowywania tak�e samego ciasta chlebowego. Wskazuje  si� 
przy tym, �e wypiekane pieczywo z tego półproduktu mro�onego ma tendencj� do 
zmniejszania obj�to�ci, co zwi�zane jest ze zjawiskiem zamra�alniczego uszkodzenia 
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w nim dro�d�y, szczególnie przy długim okresie składowania [95] i znacznych 
wahaniach temperatury [7]. To niekorzystne działanie niskiej temperatury mo�na 
zmniejszy� przez zastosowanie do przygotowania ciasta m�ki wzbogaconej dodatkiem 
glutenu [93]. Zdolno�� wypiekow� ciasta mro�onego mog� te� zwi�kszy� dodatki 
miodu [1] lub oleju ro�linnego [11]. Istnieje tak�e mo�liwo�� zmniejszenia tego 
rodzaju problemów technologicznych poprzez wła�ciwy dobór parametrów zamra�ania 
lub ograniczony proces fermentacji i zastosowanie specjalnych dro�d�y odpornych na 
uszkodzenia podczas mro�enia [85]. W zamra�alnictwie pieczywa szczególnie 
popularna staje si� metoda oparta na cz��ciowym wypieku, zamra�aniu oraz 
zamra�alniczym przechowywaniu produktu i nast�pnie dopieczeniu go po uprzednim 
rozmro�eniu. Badania wykazały, �e optymalny czas cz��ciowego podpiekania chleba 
przed zamro�eniem wynosi od 74 do 86% czasu koniecznego do jego pełnego wypieku 
[27]. Jednocze�nie stwierdzono, �e produkt mro�ony o takim stopniu podpieczenia 
charakteryzuje si� du�� stabilno�ci� cech sensorycznych oraz parametrów 
teksturalnych podczas jedenastotygodniowego składowania zamra�alniczego i po 
rozmro�eniu oraz całkowitym dopieczeniu przewy�sza pod wzgl�dem jako�ci jego 
mro�ony odpowiednik o pełnym wypieku. Cz��ciowe podpiekanie oraz mro�enie jest 
wi�c dobr� metod� powstrzymywania czerstwienia i otrzymywania gotowego wyrobu, 
zbli�onego jako�ci� do niemro�onego pieczywa �wie�ego. 

Pakowanie i przechowywanie w modyfikowanej atmosferze 

Na podstawie wyników bada� wielu autorów [6, 49, 61, 74, 80] nale�y stwierdzi�, 
�e okres trwało�ci pieczywa mo�na znacznie przedłu�y� równie� poprzez jego 
przechowywanie w modyfikowanej atmosferze. Jednym z zasadniczych czynników 
ograniczaj�cych trwało�� produktów piekarskich, oprócz czerstwienia, jest ich 
ple�nienie. Ten rodzaj ich psucia si� jest cz�stszy ni� powodowany przez bakterie [90]. 
Dlatego głównym składnikiem stosowanych atmosfer gazowych jest dwutlenek w�gla, 
który działa hamuj�co na wzrost tych drobnoustrojów. Zalecane mieszaniny do 
pakowania chleba w modyfikowanych atmosferach zwykle zawieraj� 60–80% CO2 i 
20–40 N2. O okresie trwało�ci decyduje  nie tylko optymalny dobór mieszanin 
gazowych i odpowiednich opakowa�, ale te� rodzaj i jako�� produktu oraz utrzymanie 
dobrych warunków sanitarno-higienicznych w czasie przetwarzania i pakowania. W 
niektórych krajach europejskich i USA szczególnie popularna jest metoda oparta na 
cz��ciowym wypieku pieczywa i składowaniu go po zapakowaniu w mieszaninie 
gazów [86]. Liczne badania potwierdziły, �e chleb składowany w temperaturze ni�szej 
od pokojowej starzeje si� szybciej, ale w przypadku pieczywa cz��ciowo 
podpieczonego przechowywanie chłodnicze w otoczeniu mieszaniny gazowej ma 
korzystne oddziaływanie na jego jako��. 	wiadcz� o tym wyniki kompleksowych 
bada� przeprowadzonych przez Leuschner i wsp. [59, 60, 61], którzy wykazali, �e 
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proces dopiekania takiego chleba po uprzednim jego przechowywaniu w warunkach 
modyfikowanej atmosfery i temp. 4°C pozwala na otrzymanie produktu finalnego o 
cechach charakterystycznych dla wyrobu �wie�ego. Jednocze�nie stwierdzono, �e 
pakowanie w modyfikowanej atmosferze i 13-tygodniowe składowanie w temp. 4°C 
hamuje wzrost zanieczyszczenia mikrobiologicznego pieczywa. Według autorów, 
jako�� dopiekanego chleba jest uzale�niona od jego jako�ci po wst�pnym podpieczeniu 
oraz warunków przechowywania i parametrów dopiekania. Nie ulega �adnej 
w�tpliwo�ci, �e pieczywo pakowane w modyfikowanej atmosferze z reguły 
charakteryzuje si� dłu�szym okresem trwało�ci mikrobiologicznej ni� próby kontrolne 
[60, 61, 74], natomiast wpływ tego sposobu pakowania na hamowanie niekorzystnych 
zmian fizykochemicznych w trakcie składowania, a w szczególno�ci na 
powstrzymywanie zjawiska twardnienia mi�kiszu, nie zawsze jest jednoznaczny [79]. 
Kontrowersje te mog� wynika� z ró�norakich czynników maj�cych wpływ na 
czerstwienie chleba takich, jak zró�nicowana jako�� m�k stosowanych do 
przygotowania ciasta, ró�ne metody produkcji i parametry procesu technologicznego, 
rodzaj pieczywa oraz jego jako�� wyj�ciowa, rodzaj opakowa� i skład  mieszanin 
gazowych, warunki przechowywania i stosowane do oceny jako�ci ró�ne metody 
analityczne. 

Podsumowanie 

Z przegl�du pi�miennictwa wynika, �e czerstwienie pieczywa jest zło�onym 
procesem kompleksowych przemian fizykochemicznych wielu jego składników, w tym 
przede wszystkim skrobi, białek, tłuszczów i wody, oraz wzajemnych interakcji 
mi�dzy nimi. Dlatego całkowite powstrzymanie zjawiska starzenia si� wyrobów 
piekarskich jest nie tylko bardzo utrudnione, ale praktycznie nieosi�galne. 
Najskuteczniejszym, chocia� zwi�zanym z pewnymi kosztami, sposobem zachowania 
�wie�o�ci i zwi�kszenia trwało�ci przechowalniczej chleba jest zamra�anie lub 
składowanie w modyfikowanej atmosferze. Chleb szybko zamro�ony do temp. około -
20°C i dobrze opakowany mo�e w stanie zamro�onym zachowa� �wie�o�� 
konsumpcyjn� przez praktycznie nieograniczony czas. Szczególnie dobr� �wie�o�ci� 
charakteryzuje si� produkt mro�ony po cz��ciowym wst�pnym podpieczeniu, który po 
rozmro�eniu i całkowitym dopieczeniu mo�e uzyska� jako�� zbli�on� do jako�ci 
pieczywa �wie�ego. 
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BREAD STALING AND METHODS OF PROLONGING ITS FRESHNESS  
 

S u m m a r y 
 

Generally, bakery products are characterized by a short-term stability and shelf life as a result of a fast 
running process of staling. This review presents the current state of knowledge on staling process and its 
effect on the quality and storing time of bread. A role of some chemical compounds participating in this 
process, such as starch, proteins, water, and non-starch carbohydrates, was expressly emphasized. 
Furthermore, it was explained the significant effect of some substances (e.g.: enzyme preparations, 
emulsifiers and hydrocolloids, lipids, proteins, and non-starch carbohydrates) or processes (e.g.: freezing, 
packaging, and storage in modified atmosphere) on prolonging the freshness of bakery products, as well 
as their shelf life. 
 
Key words: bakery products, staling, prolongation of freshness, shelf life � 
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GRA�YNA KRASNOWSKA, EWA DWORECKA   

OCENA PRZYDATNO�CI PROTEAZ TRZUSTKOWYCH DO 
DEGRADACJI SUROWCÓW ZWIERZ�CYCH BOGATYCH 

W TKANK� Ł�CZN� 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
W pracy scharakteryzowano wła�ciwo�ci proteolityczne preparatu enzymatycznego uzyskanego z 

trzustek indyczych oraz oceniono przydatno�� tych enzymów do degradacji skór wieprzowych. Hydroliz� 
enzymatyczn� surowca prowadzono w �rodowisku o pH = 7,0, a nast�pnie przedłu�ano j� o hydroliz� 
kwasow� w pH = 3,2. Na podstawie wyników bada� wykazano wysok� aktywno�� proteolityczn� proteaz 
trzustkowych wobec kazeiny oraz stwierdzono aktywno�� wobec substratów kolagenowych. Efektywno�� 
hydrolizy enzymatycznej skór wieprzowych, wyra�ona ilo�ci� uwalnianej hydroksyproliny, wolnych grup 
aminowych oraz białka, była kilkakrotnie wi�ksza ni� hydrolizy kwasowej. Ponadto poprzez odpowiedni 
dobór warunków prowadzenia procesu (temperatura, pH oraz rozdrobnienie surowca) mo�na istotnie 
wpływa� na jego wydajno��. Reasumuj�c, enzymy z trzustek indyczych charakteryzuj� si� wysok� 
aktywno�ci� proteolityczn� w stosunku do białek skór wieprzowych. 

 
Słowa kluczowe: enzymy proteolityczne, aktywno�� kolagenolityczna, trzustki indycze, skóry wieprzowe. 
 

Wprowadzenie 

W przemy�le spo�ywczym mniej cenne surowce znajduj� ró�ne, 
niekonwencjonalne zastosowania dzi�ki post�powi technologicznemu w ich 
przetwarzaniu i modyfikowaniu, a w szczególno�ci dzi�ki rozwojowi metod 
biotechnologicznych. Enzymatyczne modyfikowanie białek �ywno�ci umo�liwia 
popraw� ich cech reologicznych i funkcjonalnych, usuni�cie lub inaktywacj� 
szkodliwych składników �ywno�ci czy te� wytworzenie nowych produktów. Istotny 
jest równie� fakt, �e procesy, w których wykorzystywane s� enzymy, prowadzi si� 
najcz��ciej w warunkach mało uci��liwych dla �rodowiska [3, 4, 18]. 

Skóry �wi� s� tanim surowcem wykorzystywanym bezpo�rednio w produkcji 
przetworów mi�snych b�d� s� �ródłem kolagenu o szerokim, przemysłowym 
                                                           

Dr in�. G. Krasnowska, mgr in�. E. Dworecka, Katedra Technologii Surowców Zwierz�cych, Wydział 
Nauk o �ywno�ci, Akademia Rolnicza, ul. C.K. Norwida 25/27, 50-375 Wrocław 



24 Gra�yna Krasnowska, Ewa Dworecka 

zastosowaniu. Białko to dzi�ki specyficznym cechom fizykochemicznym decyduje o 
wła�ciwo�ciach reologicznych produktów �ywno�ciowych, do których jest dodawane. 
Powszechnie znane s� zastosowania kolagenu w medycynie, w przemy�le 
kosmetycznym, garbarskim i wielu innych gał�ziach gospodarki [5, 6]. 

Celem niniejszych bada� była próba degradacji skór wieprzowych, wykorzystuj�c 
wła�ciwo�ci proteolityczne preparatu enzymatycznego uzyskanego z trzustek 
indyczych. 

Materiał i metody bada� 

Wst�pna cz��� bada� dotyczyła charakterystyki preparatu enzymatycznego 
uzyskanego z trzustek indyczych zgodnie z metodyk� Tłu�cika i wsp.[17]. Trzustki 
pochodziły od indyków rasy BUT 8T. 

Preparat enzymatyczny oceniono pod wzgl�dem wła�ciwo�ci proteolitycznych 
wobec standardowych substratów białkowych: kazeiny (Serva), �elatyny (Serva), 
hemoglobiny (preparat przygotowany laboratoryjnie z krwi wołowej) i preparatów 
syntetycznych (Sigma): elastyny Congo Red, Azocollu, Hide Power Azure, peptydu 
BApNA. Aktywno�� wobec tych substratów oznaczano sperktrofotometrycznie, a jako 
jednostk� aktywno�ci przyj�to tak� ilo�� enzymu, która powoduje przyrost ekstynkcji 
o 0,01 pomi�dzy prób� wła�ciw� a kontroln�, po dwugodzinnej inkubacji substratu w 
temp. 35oC z preparatem enzymów trzustkowych w buforze TRIS-HCl o pH = 8,0 lub 
w buforze Brittona-Robinsona o pH = 6,0 [2, 8, 10]. Ponadto przeprowadzano ocen� 
wła�ciwo�ci kolagenolitycznych wobec 1% roztworu kolagenu rozpuszczalnego 
(Serva) oraz wobec natywnych białek z wołowych �ci�gien Achillesa. Podatno�� na 
degradacj� enzymów trzustkowych kolagenu rozpuszczalnego oceniano na podstawie 
dynamiki przyrostu wolnych grup aminowych [7, 15] i hydroksyproliny [1] w 
roztworze po 2, 5 i 24 h prowadzenia procesu hydrolizy tego substratu w buforze 
Brittona Robinsona o pH = 6,0 w temp. 35oC. Natomiast wołowe �ci�gna Achillesa 
poddawano działaniu proteaz trzustkowych w analogicznych warunkach, a 
intensywno�� procesu degradacji surowca okre�lano po 24, 48 i 72 h czasu jego 
trwania. 

W dalszym etapie do�wiadczenia prowadzono enzymatyczn� hydroliz� skór 
wieprzowych w �rodowisku o pH = 7,0, któr� nast�pnie przedłu�ano o hydroliz� 
kwasow� w pH = 3,2. Materiał ten uzyskano z partii bocznych skór �wi� rasy Pietrain i 
poddano oczyszczeniu z tkanki tłuszczowej. Jednocze�nie analizowano wpływ 
zmienno�ci takich czynników, jak: stopie� rozdrobnienia skór, czas i temperatura 
prowadzenia procesu. Ocen� efektywno�ci degradacji do�wiadczalnego surowca 
prowadzono w oparciu o analiz� przyrostu wolnej hydroksyproliny, wolnych grup 
aminowych i białka [9] w roztworach po hydrolizie oraz zmiany podstawowego składu 
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chemicznego i zawarto�ci kolagenu w skórach. Przeprowadzone warianty hydrolizy 
skór oznaczono: 
A –  hydroliza skór rozdrobnionych w wilku laboratoryjnym (Ø 3 mm) – 

enzymatyczna 8 h w temp. 20oC, pH = 7,0 oraz kwasowa w pH = 3,2 w temp. 4oC 
przez 24 i 48 h; 

B –  hydroliza skór rozdrobnionych na paski o wymiarach ok. 1 x 5 cm – 
enzymatyczna 8 h  w temp. 20oC, pH = 7,0 oraz kwasowa w pH = 3,2 w temp. 
4oC przez 24 i 48 h; 

C –  hydroliza skór rozdrobnionych na paski o wymiarach ok. 1 x 5 cm – 
enzymatyczna 8 h w temp. 20oC, pH = 7,0 oraz kwasowa w pH = 3,2 w temp. 
20oC przez 24 i 48 h. 
Wyniki poddano wielokierunkowej analizie wariancji za pomoc� programu 

STATISTICA w wersji 5.0. 

Wyniki i dyskusja 

Wyniki oznacze� wła�ciwo�ci proteolitycznych do�wiadczalnego preparatu 
enzymatycznego wobec wybranych substratów przedstawiono w tab. 1. 

 
T a b e l a  1 

 
Aktywno�� preparatu enzymatycznego z trzustek indyczych. 
Activity of the enzymatic preparation from turkey pancreases. 

 

Aktywno�� / Activity 
Substrat 
Substrate 

pH [j. a./cm3] 
[u.a./ cm3] 

[j.a./mg białka] 
[u.a./mg protein] 

Hemoglobina 
Hemoglobin 

8,0 825 55,0 

8,0 10266 684,4 Kazeina 
Casein 6,0 6066 404,4 

8,0 975 65,0 
�elatyna 
Gelatin 6,0 

brak aktywno�ci 
no activity 

brak aktywno�ci 
no activity 

Elastyna Congo Red 
Congo Red Elastin 

6,0 924 61,6 

Azocoll 6,0 1046 69,7 

Hide Power Azure 
(HPA) 

6,0 510 34,0 

BApNa 6,0 4095 273,0 
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Uzyskany preparat wykazywał najwy�sz� aktywno�� hydrolityczn� w stosunku do 

kazeiny, przy czym bardzo istotny wpływ na efektywno�� tych enzymów miało pH 
�rodowiska, gdy� obni�enie o 2 jednostki spowodowało 40% spadek ich aktywno�ci w 
stosunku do tego białka. Spo�ród pozostałych analizowanych substratów wysok� 
aktywno�� enzymów trzustkowych odnotowano w stosunku do substratów syntetycznych 
– peptydu BApNa i Azocollu. Wobec hemoglobiny i �elatyny aktywno�� była ni�sza, a 
przy obni�eniu pH �rodowiska działania proteaz trzustkowych nie stwierdzono 
aktywno�ci wobec �elatyny. Wykazano równie� aktywno�� elastazow� na poziomie 
ponad 900 j.a./cm3 preparatu. Oznaczona aktywno�� specyficzna ocenianego preparatu 
enzymatycznego w stosunku do kazeiny kształtowała si� na poziomie 684 j.a./cm3 przy 
pH = 8,0, a 404 j.a./cm3 przy pH = 6,0. Blisko dwukrotnie ni�sz� aktywno�� wykazały 
białka enzymatyczne preparatu wobec peptydu BApNa, natomiast na wyra�nie ni�szym 
poziomie, w granicach 62–69 j.a./cm3, kształtowała si� ona w stosunku do �elatyny, 
elastyny Congo Red i Azocollu. Hemoglobina, mimo optymalnego dla proteaz 
trzustkowych pH prowadzenia analizy, okazała si� równie� opornym substratem. 

W dalszej cz��ci bada� przeprowadzono ocen� aktywno�ci kolagenolitycznej 
uzyskanego preparatu enzymatycznego z trzustek indyczych. Zastosowanymi 
substratami był kolagen rozpuszczalny oraz wołowe �ci�gna Achillesa. Podatno�� tych 
substratów oceniono na podstawie dynamiki zmian zawarto�ci wolnych grup 
aminowych i hydroksyproliny w roztworach po przeprowadzonej degradacji 
surowców. Wyniki oznacze� zestawiono w tab. 2.  
 

T a b e l a  2 
 
Aktywno�� kolagenolityczna preparatu enzymatycznego z trzustek indyczych. 
Collagenolytic activity of enzymatic preparation from turkey pancreates. 
 

Przyrosty wolnej  
hydroksyproliny 

Increases in free hydroxyprolin 

Przyrosty wolnych  
grup aminowych 

Increases in free amine groups 
Substrat 
Substrate 

Czas  
degradacji 
Time of  

degradation 
[h] 

[	g Hyp/g substratu] 
[	g Hyp/g substrate] 

[	g Gly/g substratu] 
[	g Gly/g substrate] 

2 25,4 185,5 

5 29,2 487,4 
Kolagen  

rozpuszczalny 
Soluble collagen 

24 35,7 836,8 

24 11,5 160,0 

48 13,8 195,2 

Wołowe �ci�gna 
Achillesa 

Achilles tendon 
from beef 72 21,2 210,4 
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Białka wołowych natywnych �ci�gien Achillesa były bardziej opornym 

substratem na działanie proteaz trzustkowych ni� zastosowany roztwór kolagenu 
rozpuszczalnego. Powszechnie znane działanie enzymów trzustkowych [16] na 
wi�zania peptydowe tworzone przez aminokwasy zasadowe i aromatyczne oraz 
elastazy degraduj�cej wi�zania peptydowe niskocz�steczkowych aminokwasów, jak 
np. glicyna, było wyra�nie efektywniejsze w stosunku do roztworu kolagenu 
rozpuszczalnego ni� wobec białek �ci�gien Achillesa. Wydłu�anie czasu trwania 
procesu hydrolizy o kolejn� dob� w nieznacznym stopniu intensyfikowały ten proces. 
Przyrosty wolnych grup aminowych i hydroksyproliny kształtowały si� tylko na 
nieznacznie wy�szym poziomie w stosunku do okresu poprzedniego i po 72 h 
prowadzenia procesu był on na poziomie du�o ni�szym ni� w wyniku degradacji 
kolagenu rozpuszczalnego po 24 h. Obserwowany przyrost ilo�ci hydroksyproliny 
utrzymywał si� przez 72 h prowadzenia procesu na poziomie 20% w stosunku do 
poprzedniej doby, natomiast ilo�� oznaczanej glicyny przyrastała o 20% po 48 h 
hydrolizy, a po 72 h tylko o 10%.  

Proteoliza kolagenu rozpuszczalnego była bardziej widoczna w pomiarze 
przyrostu grup aminowych ni� hydroksyproliny w roztworze. Stopie� degradacji tego 
białka po 2 h  prowadzenia hydrolizy wyra�ał si� przyrostem wolnych grup 
aminowych na poziomie 185 	g Gly/g substratu i ponad 25 	g Hyp. Wydłu�enie 
procesu o 3 h spowodowało ponad 2,5-krotny przyrost grup aminowych oraz niespełna 
20% przyrost uwalnianej hydroksyproliny. Dwudziestoczterogodzinna hydroliza tego 
substratu nie była ju� tak efektywna i poziom przyrostu hydroksyproliny był podobny 
do obserwowanego mi�dzy 2. a 5. h, za� przyrost grup aminowych był prawie 
dwukrotnie wy�szy w stosunku do poprzednio ocenianego okresu. 

Ostatnim etapem bada�, dotycz�cych oceny wła�ciwo�ci proteolitycznych 
preparatu enzymatycznego uzyskanego z trzustek indyczych, było okre�lenie 
efektywno�ci degradacji skór wieprzowych poddanych ró�nym wariantom hydrolizy 
enzymatycznej poł�czonej z kwasow�. Analiz� wyników przeprowadzono w oparciu o 
przyrosty zawarto�ci wolnej hydroksyproliny, białka i wolnych grup aminowych w 
roztworach (tab. 3) oraz zmiany podstawowego składu chemicznego skór po hydrolizie 
(rys. 1).  

Analiza statystyczna potwierdziła istotno�� wpływu rozdrobnienia skór na ich 
degradacj�, co znalazło odzwierciedlenie w wynikach oznacze� wszystkich ocenianych 
parametrów. Przyrosty zawarto�ci hydroksyproliny, białka i wolnych grup aminowych 
w roztworach po hydrolizie skór, w przypadku surowca rozdrobnionego w wilku 
laboratoryjnym, były ponad dwukrotnie wi�ksze po 8 h hydrolizy enzymatycznej w 
stosunku do surowca poci�tego w paski. Przedłu�enie prowadzenia procesu w 
warunkach hydrolizy kwasowej wpłyn�ło na dalsz� degradacj� skór i było równie� 
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czynnikiem istotnie intensyfikuj�cym ten proces. Ponadto stwierdzono istotny wpływ 
temperatury prowadzenia hydrolizy kwasowej na jej intensywno��. Zawarto�� 
hydroksyproliny w roztworach po hydrolizie skór w postaci pasków (warianty B i C) 
była istotnie mniejsza w porównaniu z surowcem o wi�kszym rozdrobnieniu. 
Hydroliza kwasowa prowadzona w temp. 4oC przez 48 h doprowadziła do uwolnienia 
zbli�onej zawarto�ci tego aminokwasu jaki oznaczono po 8 h prowadzenia procesu 
enzymatycznego skór rozdrobnionych w wilku laboratoryjnym. 

T a b e l a  3 
 
Zawarto�� białka, hydroksyproliny i wolnych grup aminowych w roztworach po hydrolizie. 
Contents of protein, hydroksyproline, and free amino groups in the solutions after hydrolysis. 
 

Parametry procesu 

Parameters of process 

Przyrosty wolnej 
Hyp 

Increases in  free 
Hyp 

Przyrosty 
białka 

Increases 
protein 

Przyrosty 
wolnych grup 
aminowych 

Increases in 
free amino 

groups 

Wariant 
hydrolizy 

Variant of 
hydrolysis 

Rozdrobnienie 

Comminuted 
to.. 

Temp. 
[oC] 

pH 

Czas 

Time 

[h] 

[	g Hyp/g] 

substratu 

substrate 

[%] 

substratu 

substrate 

[	g Gly/g] 

substratu 

substrate 

A φ 3mm 

20 

20 

4 

4 

 

7,0 

3,2 

3,2 

0 

8 

24 

48 

0,00A* 

8,97E 

13,06F 

15,42G 

0,00A 

0,98D 

1,58F 

1,91G 

0,00A 

24,33E 

32,05F 

35,83G 

B 0,5 × 3 cm 

20 

20 

4 

4 

 

7,0 

3,2 

3,2 

0 

8 

24 

48 

0,00A 

3,91B 

7,48D 

9,55E 

0,00A 

0,42B 

0,89C 

0,98D 

0,00A 

10,09B 

16,21C 

18,56D 

C 0,5 × 3 cm 

20 

20 

20 

20 

 

7,0 

3,2 

3,2 

0 

8 

24 

48 

0,00A 

3,91B 

6,56C 

6,66C 

0,00A 

0,42B 

1,30E 

1,60F 

0,00A 

10,09B 

24,56E 

26,06E 

Warto�ci �rednie w tej samej kolumnie oznaczone ró�nymi literami ró�ni� si� statystycznie istotnie przy p 
≤ 0,05 
Mean values in the same column and designated by various letters are significantly different at p ≤ 0,05  

 
Podobn� dynamik� przyrostu stwierdzono w przypadku oznaczenia wolnych grup 

aminowych i białka w roztworze. Natomiast w pozostałych porównywanych 
wariantach do�wiadczenia ilo�ci hydroksyproliny były istotnie mniejsze. W przypadku 
pozostałych analizowanych wyró�ników (białka i wolnych grup aminowych) 
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wydłu�enie prowadzenia hydrolizy kwasowej pozwoliło nieznacznie zmniejszy� 
ró�nic� efektu degradacji skór przy ró�nym stopniu ich rozdrobnienia, niemniej jednak 
ró�nice te były istotne. Na podstawie omówionych wyników oznacze� nale�y 
stwierdzi�, �e proteoliza skór przebiegała najintensywniej podczas procesu 
enzymatycznego. 
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Rys. 1. Skład chemiczny skór po hydrolizie 
Fig. 1. Chemical contents of skins after hydrolysis. 

 
W surowcu do�wiadczalnym przeprowadzono analiz� podstawowego składu 

chemicznego i stwierdzono, �e charakteryzuje si� on warto�ciami odno�nych 
parametrów zbli�onymi do danych cytowanych w literaturze [13]. Zawarto�� białka 
kształtowała si� na poziomie 30,54%, przy czym oznaczono 19,27% kolagenu, przy 
zawarto�ci suchej masy 36,53% i tłuszczu 6,02%. Analiza składu chemicznego skór 
wieprzowych po procesie hydrolizy (rys. 1) potwierdziła omówione wy�ej wyniki 
dotycz�ce stopnia degradacji w zale�no�ci od zastosowanych czynników zmienno�ci. 
Najwi�kszy wpływ na zmiany zawarto�ci białka i kolagenu miał stopie� rozdrobnienia 
surowca, a mniejszy czas i temperatura prowadzenia procesu. Z pewno�ci� na 
efektywno�� ekstrakcji białka i rozpuszczalnych frakcji kolagenu skór wieprzowych 
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miał równie� wpływ bufor cytrynianowo-fosforanowy zastosowany w procesie 
hydrolizy. 
ródła literaturowe podaj�, �e zastosowanie kwasów i buforów o pH około 
3,5 pozwala na uzyskanie kolagenu rozpuszczalnego zdolnego do rekonstrukcji. W 
buforze fosforanowym rozpuszcza si� tylko młody tropokolagen, natomiast bufor 
cytrynianowy degraduje równie� cz��� kowalencyjnych wi�za� sieciuj�cych w 
kolagenie. Wydajno�ci tych procesów s� niewielkie i osi�gaj� poziom do 20% [11, 12, 
14]. Skóra zbudowana jest głównie z kolagenu typu I i II, które maj� struktur� 
włóknist�, ale ró�ni� si� rozpuszczalno�ci�. Kolagen typu I rozpuszcza si� w znacznym 
stopniu w rozcie�czonych roztworach kwasów i soli, natomiast kolagen typu II jest 
praktycznie nierozpuszczalny w tych warunkach. Dost�pno�� kolagenu dla 
niespecyficznych enzymów wyra�nie mo�na poprawi� poprzez mechaniczne 
rozdrobnienie surowca czy te� rozlu�nienie struktury kolagenu poprzez działanie 
czynników chemicznych o odpowiedniej sile jonowej [12, 13]. Przedstawione badania 
potwierdziły równie� istotny wpływ tych czynników, czyli rozdrobnienia surowca, 
czasu, temperatury i odczynu �rodowiska prowadzenia procesu na degradacj� białek 
skór wieprzowych. 

Wnioski 

1. Przeprowadzone badania wykazały, �e preparat enzymatyczny z trzustek 
indyczych charakteryzuje si� najwy�sz� aktywno�ci� proteolityczn� wobec 
kazeiny. 

2. Proteazy trzustkowe równie� wykazywały aktywno�� w stosunku do substratów 
kolagenowych. 

3. Hydroliza enzymatyczna skór wieprzowych prowadzona w �rodowisku o pH = 7,0 
charakteryzowała si� kilkakrotnie wi�ksz� wydajno�ci� ni� hydroliza kwasowa w 
pH = 3,2. 

4. Stopie� rozdrobnienia do�wiadczalnego surowca miał istotny wpływ na poziom 
degradacji jego białek. 

5. Wydłu�enie czasu prowadzenia procesu degradacji kwasowej skór wpływało na 
zwi�kszenie ilo�ci uwalnianych zwi�zków azotowych, w tym równie� 
hydroksyproliny. 

 

Praca została wykonana w ramach grantu KBN 5 P06G 028 19 
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THE USE OF PANCREAS PROTEASES FOR THE DEGRADATION OF ANIMAL PRODUCTS 
RICH IN CONNECTIVE TISSUE 

 
S u m m a r y 

 
The study presents the proteolytic qualities of an enzymatic preparation obtained from turkey pancreas 

and the usefulness of enzymes for the degradation of pigskins. Enzymatic hydrolysis of the material was 
carried out at pH = 7.0, and, then, acid hydrolysis was conducted at pH = 3.2. The results indicated a high 
proteolytic activity of pancreas proteases towards the casein. Their activity towards collagen substrates 
was also observed. The efficiency of enzymatic hydrolysis of pigskins, expressed by the amount of freed 
hydroxyproline, free amine groups and protein, was several times higher than the efficiency of acid 
hydrolysis. Moreover, the proper selection of the process conditions (temperature, pH and material 
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comminuting) significantly increases its efficiency. It may be concluded that the enzymes from turkey 
pancreas are characterized by a high proteolytic activity towards proteins from pigskins. 

 
Key words: proteolytic enzymes, collagenolytic activity, turkey pancreas, pigskins � 
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ANDRZEJ ŁYCZY�SKI, BO�ENA GRZE�   

OCENA WPŁYWU MIKROKAPSUŁKOWANEGO CHLORKU SODU 
NA STAN MIKROBIOLOGICZNY MI�SA ZE SCHABU 

I Z KARKÓWKI PRZECHOWYWANEGO W WARUNKACH 
CHŁODNICZYCH I ZAMRA�ALNICZYCH 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Celem pracy było okre�lenie wpływu dodatku mikrokapsułkowanego chlorku sodu, azotanu(III) sodu 

i kwasu mlekowego na stan mikrobiologiczny mi�sa schabu i karkówki. Mi�so przechowywano w 
warunkach chłodniczych (2 i 14 dób) i zamra�alniczych (3 i 9 miesi�cy), po uprzednim umieszczeniu go 
w woreczkach z folii laminowanej PAPE, zamkni�tych pró�niowo. Z reguły stwierdzano istotnie wy�sze 
zanieczyszczenie bakteriami tlenowymi mi�sa karkówki w porównaniu ze schabem zarówno po 2, jak i po 
14 dobach przechowywania w chłodni. Dodanie, oprócz soli, azotanu(III) sodu i kwasu mlekowego miało 
korzystny wpływ na trwało�� mikrobiologiczn� mi�sa przechowywanego w chłodni przez okres 2 
tygodni. Wydłu�enie czasu zamra�alniczego przechowywania mi�sa z 3 do 9 miesi�cy powodowało 
redukcj� liczby bakterii tlenowych w materiale zawieraj�cym tylko sól, a wzrost bakterii zakwaszaj�cych, 
niezale�nie od rodzaju stosowanej substancji dodatkowej. Przyczyniło si� tak�e do znacznej redukcji 
bakterii z grupy coli w mi�sie schabu, czego nie zaobserwowano w przypadku karkówki. U�ycie 
mikrokapsułkowanej soli nie stanowiło zagro�enia mikrobiologicznego mi�sa nawet po 14 dniowym 
przechowywaniu. 

 
Słowa kluczowe: mi�so wieprzowe,  przechowywanie, mikrokapsułkowany NaCl, stan mikrobiologiczny. 
 

Wprowadzenie 

Dodatek chlorku sodu do mi�sa jest powszechny, co wynika z jego oddziaływania 
na wła�ciwo�ci funkcjonalne (wodochłonno��, zdolno�� emulgowania i �elowania), 
sensoryczne a tak�e trwało�� mi�sa. Dane literaturowe [8, 9, 10, 11, 14] wskazuj� 
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jednak, �e chlorek sodu ma działanie prooksydacyjne. Fakt ten nie jest bez znaczenia w 
przypadku mi�sa przeznaczonego do długotrwałego, zamra�alniczego 
przechowywania, a zwłaszcza mi�sa o du�ej zawarto�ci tłuszczu. Działanie to mo�na 
ograniczy� stosuj�c, je�li to dopuszcza proces przetwórczy, azotan(III) sodu, pełni�cy 
funkcj� przeciwutleniacza, oraz kwas mlekowy wzmacniaj�cy aktywno�� 
przeciwutleniaczy.  

W niniejszej pracy zastosowano mikrokapsułkowan� sól kuchenn�. 
Mikrokapsułkowanie jest metod� polegaj�c� na wytworzeniu otoczki wokół substancji 
stałej, ciekłej lub gazowej tak, aby zawarto�� powstałej kapsułki uwalniała si� w 
sposób kontrolowany, w okre�lonych warunkach [6, 7]. Substancje 
mikrokapsułkowane w technologii �ywno�ci spełniaj� najcz��ciej funkcj� dodatków o 
specyficznych wła�ciwo�ciach. U�ycie składnika mikrokapsułkowanego powinno mie� 
na celu popraw� cech jako�ciowych produktu finalnego [7]. 

Problem u�ycia mikrokapsułkowanego chlorku sodu w technologii mi�sa jest 
najcz��ciej marginalizowany. Firmy produkuj�ce sól tego typu swoje dane przekazuj� 
w formie prospektów reklamowo-informacyjnych. Brak jest w nich informacji 
dotycz�cych oddziaływania mikrokapsułkowanego chlorku sodu na przebieg 
solenia/peklowania, jego wpływu na zmiany oksydacyjne lipidów, wodochłonno��, 
barw�, cechy sensoryczne czy rozwój niepo��danej mikroflory. Zamkni�cie soli w 
otoczk�, a tym samym brak jej dost�pu  do tkanki, mo�e jednak niekorzystnie 
oddziaływa� na trwało�� mi�sa podczas jego składowania, co prawdopodobnie mo�na 
minimalizowa� stosuj�c dodatek kwasu mlekowego lub te� w przypadku ograniczania 
procesów utleniania przez zastosowanie azotanów(III).  

W niniejszej pracy przeanalizowano wpływ mikrokapsułkowanego chlorku sodu 
na stan mikrobiologiczny mi�sa wykrojonego ze schabu i karkówki, przechowywanego 
w warunkach chłodniczych oraz w stanie zamro�onym, stosuj�c dodatkowo w 
okre�lonych wariantach kwas mlekowy i azotan(III) sodu. 

Materiał i metody bada� 

Materiałem badawczym było mi�so wyci�te z dwóch elementów zasadniczych, 
tzn. ze schabu (mi�sie	 najdłu�szy grzbietu – m. longissimus) oraz z karkówki 
(składaj�cej si� z wielu mi��ni m. in. z: najdłu�szego szyi – m. longissimus cervicis, 
najdłu�szego głowy – m. longissimus capitis, długiego szyi – m. longus colli, 
płatowego – m. splenius) [12]. Surowiec pochodził z półtusz wychłodzonych przez 24 
h po uboju i był wolny od wad jako�ciowych typu PSE i DFD. Selekcji dokonywano w 
oparciu o pomiar warto�ci pH, przewodno�ci elektrycznej i wizualnej oceny barwy. 
Jako mi�so o normalnej jako�ci uznawano to, w którym warto�� pH2 była wi�ksza od 
5,5, przewodno�� elektryczna nie wy�sza od warto�ci 8 mS/cm2, a powierzchnia mi�sa 
miała barw� od jasnoró�owej do czerwonej.   
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Surowiec krojono na plastry o szeroko�ci 35–40 mm i masie ok. 150 g, które 
przydzielono do 4 eksperymentalnych wariantów do�wiadczenia: 
• S – plaster z dodatkiem 2,3% NaCl, 
• SA – plaster z dodatkiem 2,3% NaCl i 0,0125% azotanu(III) sodu, 
• SAK – plaster z dodatkiem 1,73% NaCl, 0,0125% azotanu(III) sodu i 0,3% kwasu 

mlekowego, 
• SK – plaster z dodatkiem 1,73% NaCl i 0,3% kwasu mlekowego. 

Zastosowana sól była mikrokapsułkowana (Cap-Shure® 85 Salt, firmy Balchem 
Corp., USA). Przed przyst�pieniem do bada	 przeprowadzono ocen� ww. preparatu. 
Wyboru dokonano w oparciu o wcze�niejsze badania [5]. Porównywano wybrany 
preparat Cap-Shure� 85 Salt z odmian� Cap-Shure� Sodium Chloride 70 Salt 
(Balchem Corp., USA) i preparatami rodzimej produkcji (firmy „Paula” z Kalisza). 
Zastosowane mikrokapsułki odznaczały si� najlepsz� szczelno�ci� i jednorodno�ci�. 
Podstawow� charakterystyk� handlow� obu rodzajów soli Cap-Shure (materiały 
informacyjne firmy Balchem Corp.) przedstawiono w tab. 1. Obie odmiany ró�niły si� 
statystycznie istotnie pod wzgl�dem udziału trwale zakapsułkowanej soli (TZs), 
wielko�ci� kapsułki i warto�ci� pH. Bardziej trwale zakapsułkowan� sól miała wersja 
85 Salt, miała te� mniejsze kapsułki (tab. 1 i 2). 
 

T a b e l a  1 
 
Charakterystyka handlowa soli mikrokapsułkowanych (Balchem Corp. USA). 
Commercial characteristic of micro-encapsulated salts (Balchem Corp. USA). 
 

Specyfikacja / Specification Cap-Shure� 85 Salt Cap-Shure� 70 Salt 
Udział substancji zakapsułkowanej 
Share of micro-encapulated salt [%] 

83-87 68-72 

Udział substancji kapsułkuj�cej 
Share of substance used for  

micro-encapsulation [%] 
13-17 28-32 

Rodzaj substancji kapsułkuj�cej 
Type of substance for capsule 

Cz��ciowo uwodorniony olej 
ro�linny / Partly hydrogenated 

plant oil 

Cz��ciowo uwodorniony olej 
ro�linny / Partly hydrogenated 

plant oil 
Temperatura topnienia mikrokapsułki 

Melting point of microcapsule [ºC] 
67-70 64-69 

Wygl�d 
Appearance 

białe, sypkie granulki/white, 
loose granules 

białe, sypkie granulki 
white, loose granules 

Rozmiar mikrokapsułek 
Size of microcapsules 

Powy�ej 0,6 mm;/ 30 mesh 
(17-25% wszystkich kapsułek / 

17-25% of all capsules) 
 

0,3-0,6 mm; / 30-50 mesh (70-

Maksymalnie 2% wszystkich 
kapsułek o wielko�ci 10 mesh 

(2 mm) 
 

maximum 2% of all capsules 
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80% wszystkich kapsułek / 70-
80% of all capsules) 

have the size of 10 mesh  
(2 mm) 

 
T a b e l a  2 

 
Wła�ciwo�ci preparatów mikrokapsułkowanego chlorku sodu. 
Properties of micro-encapsulated sodium chloride. 
 

Warto�� pH wodnej mieszaniny 
pH-value of water mixture Rodzaj soli 

Type of 
the salt 

TZs* [%] 
(n = 3)** przed ogrzewaniem 

before heating 
(n=3) 

po ogrzewaniu 
after heating 

(n=3) 

�rednia wielko�� kapsułek 
Mean size of capsules 

[mm] (n = 50) 

85 Salt 

70 Salt 

92,6***±0,02x 

87,3b±0,03 

7,10a±0,02 

6,69b±0,04 

6,37c±0,03 

6,61b±0,03 

0,512a±0,215 

0,772b±0,347 

*TZs – ilo�� trwale zakapsułkowanej soli / amount of stable encapsulated salt; × odchylenie standardowe / 
standard deviation; ** liczba pomiarów / number of measurements; *** warto�ci �rednie oznaczone 
ró�nymi literami ró�ni� si� statystycznie istotnie (α = 0,05) / mean values estimated for indicated 
properties designated by various letters show statistically significant differences (α = 0,05). 

 
Nieznacznie, ale istotnie statystycznie, zmieniła si� warto�� pH wodnej 

mieszaniny 85 Salt po ogrzewaniu. Poza dobr� szczelno�ci� wersja 85 odznaczała si� 
małym udziałem substancji powlekaj�cej, przy podobnej jej temperaturze topnienia. 
Do solenia wybrano wi�c mikrokapsułkowany chlorek sodu Cap-Shure� 85 Salt. Ilo�� 
mikrokapsułkowanej soli została zwi�kszona o 15% ze wzgl�du na taki w niej udział 
substancji kapsułkuj�cej. Chlorek sodu uwalniał si� z kapsułki dopiero w trakcie 
obróbki cieplnej, tj. gdy kapsułka (otoczka) topiła si�. Gdy podczas solenia stosowano 
kwas mlekowy, ilo�� dodanej soli zmniejszano o 0,5%, poniewa� wzmagał on słono�� 
mi�sa. Dodatek kwasu ograniczono do poziomu 0,3% celem uzyskania zakwaszenia 
sensorycznie akceptowanego. Składniki pekluj�ce dodawane były w postaci solanki 
nastrzykowej w ilo�ci 20%. Sól mikrokapsułkowan� dodawano na sucho na 
powierzchni� plastrów, gdy� preparat ten nie rozpuszczał si� w wodzie.  

Zasolone mi�so umieszczano w woreczkach (laminatach PAPE-poliamidowo-
polietylenowych o przepuszczalno�ci: tlenu – 50 cm3/m2/24 h; dwutlenku w�gla – 140 
cm3/m2/24 h i wody – 6–8 g/m2/24 h). Nast�pnie zamykano je pró�niowo (pró�nia 50 
mbar) i cz��� prób przechowywano w szafie chłodniczej w temp. 2–4°C przez 2 i 14 
dób, a cz��� zamra�ano i składowano w temp. -18°C przez 3 i 9 miesi�cy. Mi�sa 
zamro�one przed przyst�pieniem do bada	 rozmra�ano, przechowuj�c przez około 12–
14 h w temp. 6°C. 
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Ocena mikrobiologiczna 

Po danym okresie składowania w próbach okre�lano ogóln� liczb� bakterii 
tlenowych w 1 g, liczb� bakterii kwasz�cych w 1 g oraz miano bakterii z grupy coli i 
miano beztlenowych laseczek przetrwalnikuj�cych. Sprawdzano równie� liczb� 
gronkowców chorobotwórczych w 1 g. Przygotowanie materiału do bada	, posiewy i 
odczyty wykonano zgodnie z zasadami podanymi przez Burbiank� i wsp. [3]. Do 
oznaczenia bakterii stosowano nast�puj�ce podło�a: 
• agar od�ywczy dla bakterii tlenowych, 
• agar z mannitolem (Chapmana) dla gronkowców chorobotwórczych, 
• agar MRS dla bakterii kwasz�cych, 
• podło�e z �ółci� i zieleni� brylantow� dla bakterii z grupy coli, 
• podło�e Wrzoska dla beztlenowych laseczek przetrwalnikuj�cych. 

Oznaczanie warto�ci pH 

Warto�� pH mierzono po soleniu. W ka�dej próbie wykonano minimum trzy 
pomiary, przez umieszczenie elektrody pH-metru (Handylab) bezpo�rednio wewn�trz 
naci�tego kawałka [4]. 

Analiza statystyczna 

Wyniki oznacze	 poddano analizie statystycznej. Zastosowano trójczynnikow� 
analiz� wariancji z powtórzeniami [13]. 

Wyniki i dyskusja 

Mi�so przechowywane w warunkach chłodniczych 

Wyniki oceny mikrobiologicznej mi�sa wykrojonego ze schabu 
przechowywanego w warunkach chłodniczych przedstawiono w tab. 3. i 4. Próby z 
dodatkiem tylko soli mikrokapsułkowanej (S) charakteryzowały si� stosunkowo 
małym zanieczyszczeniem drobnoustrojami tlenowymi. Liczba tych bakterii, po 2 
dobach przechowywania w chłodni, wynosiła od 1,5⋅103 do 5,6⋅103 w 1 g, a po 14 d od 
1,6
105 do 8,1⋅105 w 1 g. W pozostałych próbach, tzn. z dodatkiem soli, azotanu(III) 
sodu i kwasu mlekowego (SA, SAK i SK) oznaczono wi�ksz� liczb� bakterii 
tlenowych w 1g, ale zró�nicowanie pomi�dzy próbami nie było istotne statystycznie. 
Podczas dłu�szego przechowywania zaznaczył si� bakteriostatyczny wpływ NaNO2 i 
kwasu mlekowego na mikroflor�. Po 14 dobach składowania w chłodni, w próbach z 
dodatkiem azotanu(III) sodu i kwasu mlekowego, w poł�czeniu z 
mikrokapsułkowanym chlorkiem sodu (SA i SAK), oznaczono mniejsz� liczb� 
drobnoustrojów tlenowych ni� po 2 dobach. W próbie SA �rednie zanieczyszczenie 
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bakteriami tlenowymi zmniejszyło si� z 1,1⋅106/g po 2 dobach do 3,7⋅105/g po 14 
dobach (tab. 3). 

 
 
 

T a b e l a  3 
 
Ogólna liczba bakterii tlenowych w 1 g mi�sa przechowywanego w warunkach chłodniczych. 
Total aerobic bacteria count in 1 g of meat after its storage under chilled conditions. 
 

Ogólna liczba bakterii tlenowych w 1 g 
Total aerobic bacteria count per g 

Czas przechowywania 
[doby] 

Storing time [days] 

Próba 
Sample 

Cz��ci zasadnicze 
Primal cuts 

x ± s M m 
schab / loin 3,6×103±2,1x103a 5,6×103 1,5×103 

S karkówka 
neck 2,3×107±5,6x106abc 2,7×107 1,9×107 

schab / loin 1,1×106±9,1x105a 2,1×106 4,4×105 
SA karkówka 

neck 2,4×107±3,5x106abc 2,6×107 2,1×107 

schab / loin 2,5×106±1,6x106a 4,3×106 1,1×106 
SAK karkówka 

neck 4,3×107±1,3x107cd 5,2×107 3,3×107 

schab / loin 2,0×106±1,3x106a 3,1×106 5,2×105 

2 

SK karkówka 
neck 3,7×107±7,8x106bc 4,2×107 3,1×107 

schab / loin 4,8×105±3,2x105a 8,1×105 1,6×105 
S karkówka 

neck 6,6×107±4,6 x106d 9,8×107 3,3×107 

schab / loin 3,7×105±4,1x105a 8,4×105 1,1×105 
SA karkówka 

neck 1,6×107±4,2x106abc 1,9×107 1,3×107 

schab / loin 3,0×106±4,4x106a 8,1×106 1,1×104 
SAK karkówka 

neck 1,3×107±1,2x107ab 2,1×107 4,0×106 

schab / loin 1,8×105±1,5x105a 3,2×105 2,3×104 

14 

SK karkówka 
neck 3,6×107±4,5x107bc 6,8×107 4,6×106 

*abc – warto�ci �rednie oznaczone ró�nymi indeksami ró�ni� si� istotnie przy � � 0,05 / mean values 
designated by various indexes significantly differ at � � 0,05. 
x – warto�� �rednia / mean value, 
M – warto�� maksymalna / maximum value, 
m – warto�� minimalna / minimum value, 
±s – odchylenie standardowe / standard deviation, 
S – plaster z 2% dodatkiem NaCl / slice with 2% NaCl, 
SA – plaster z 2% dodatkiem NaCl i 0,0125% azotanu(III) sodu / slice with 2% NaCl and 0,0125% 
sodium nitrite, 
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SAK – plaster z 1,5% NaCl, 0,0125 azotanu(III) sodu i 0,3% kw. mlekowego / slice with 1,5% NaCl, 
0,0125% sodium nitrite and 0,3% lactic acid, 
SK – plaster z 1,5% dodatkiem NaCl i 0,3% kwasu mlekowego / slice with 1,5% NaCl, and 0,3% lactic 
acid. 
 
 
 

T a b e l a  4 
 
Wyniki oceny mikrobiologicznej mi�sa przechowywanego w warunkach chłodniczych. 
Results of microbial quality evaluation of meat after its storage under chilled conditions. 
 

Czas 
przechowy

wania 
[doby] 
Storing 

time [days] 

Próba 
Sample 

Cz��ci  
zasadnicze 
Primal cuts 

Liczba bakterii 
kwasz�cych 

w 1 g 
Lactic acid 

bacteria count 
per g 

Obecno�� 
bakterii z 
grupy coli 

Occurrence of 
a coliform 

0,1g      0,01g 

Obecno�� 
beztlenowych 

laseczek 
przetrwalnikuj�cyc

h 
w 0,1 g 

Occurrence of 
sporulating 

anaerobic bacteria 
in 0.1 g 

Gronkowce 
chorobotwórcze 

w 1 g 
Occurrence of 

pathogenic 
Staphylococcus 

per 1 g 

schab 
loin 

<30×10 +                - - <30×10 
S 

karkówka 
neck 

<30×10 -                 - - <30×10 

schab 
loin 

<30×10 +                 - - <30×10 
SA 

karkówka 
neck 

<30×10 -                 + - <30×10 

schab 
loin 

<3,0×10 -                - - <30×10 
SAK 

karkówka 
neck 

<30×10 -                 - - <30×10 

schab 
loin 

<4,0×102 +                - - <30×10 

2 

SK 
karkówka 

neck 
<30×10 -                 - - <30×10 

schab 
loin 

<30×10 +                - - <30×10 
S 

karkówka 
neck 

<30×10 +                 - - <30×10 

schab 
loin 

<30×10 +                 - - <30×10 

14 

SA 
karkówka 

neck 
<30×10 +                 - - <30×10 
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schab 
loin 

<30×10 -                 - - <30×10 
SAK 

karkówka 
neck 

<30×10 +                 - - <30×10 

schab 
loin 

<30×10 +                - - <30×10 

 

SK 
karkówka 

neck 
<30×10 +                 - - <30×10 

Obja�nienia jak w tab. 3 / Explanations as in Tab. 3. 

W przypadku próby SK liczba ta zmniejszyła si� odpowiednio z 2,0⋅106 do 
1,8⋅105 (tab. 3). Jednoczesne u�ycie azotanu(III) sodu i kwasu mlekowego oraz 
mikrokapsułkowanej soli (SAK) powodowało mniejszy skutek bakteriostatyczny ni� w 
przypadku wariantów SA i SK. Po 14 dobach przechowywania �rednia liczba bakterii 
tlenowych w 1 g nieznacznie zwi�kszyła si� z 2,5⋅106 (po 2 dobach) do 3,0⋅106. Nale�y 
jednak wzi�� pod uwag�, �e zastosowanie tylko soli mikrokapsułkowanej (S) 
spowodowało, �e �rednie zanieczyszczenie bakteriami tlenowymi wzrosło z 3,6⋅103/g 
po 2 dobach przechowywania do 4,8⋅105/g po 14 dobach magazynowania. 
Przeprowadzona analiza statystyczna wykazała jednak, �e materiał do�wiadczalny nie 
był zró�nicowany pod wzgl�dem zanieczyszczenia bakteriami tlenowymi. Powy�sze 
wskazuje, �e zachowuj�c wysoki poziom higieny produkcji liczba bakterii tlenowych 
w próbach traktowanych tylko sol� mikrokapsułkowan� nie przekraczała wielko�ci 
zalecanych dla mi�sa �wie�ego, nawet po 14 dobach przechowywania. [3, 15].  

Bakteriostatyczne działanie substancji chemicznych (sól, NaNO2, kwas mlekowy) 
widoczne było w przypadku innych grup drobnoustrojów (tab. 4). W badanych 
próbach nie oznaczono wi�cej ni� 30 kolonii przy posiewie z rozcie	czenia 1:10 w 
kierunku bakterii kwasz�cych i gronkowców chorobotwórczych, st�d ich liczb� 
okre�lono jako <30⋅10 w 1 g. Wyj�tek stanowiła próba SK w II serii, po 2 dobach 
przechowywania, gdzie liczba bakterii kwasz�cych wzrosła w 1 g i wynosiła 6,1⋅102. 
Równie� zanieczyszczenie bakteriami z grupy coli nie budziło zastrze�e	. Bakterie te 
wyst�powały jedynie w 0,1 g. Nie stwierdzono obecno�ci beztlenowych laseczek 
przetrwalnikuj�cych w 0,1 g. Wyniki te s� zgodne z wymaganiami przedstawionymi w 
rozporz�dzeniu MRiRW z 21.12.2002 r. [1]. 

W porównaniu z mi�sem schabu, stan mikrobiologiczny karkówki 
przechowywanej w warunkach chłodniczych był znacznie gorszy (tab. 3. i 4). Wi�ksza 
liczba bakterii tlenowych w 1 g karkówki, w porównaniu z mi�sem schabu, mogła 
wynika� z ró�nic w warto�ciach pH. 

W tab. 5. przedstawiono wyniki pomiaru warto�ci pH poszczególnych prób. 
Wskazuj� one, �e karkówka charakteryzowała si� wy�szymi warto�ciami pH ni� schab. 
Bez wzgl�du na rodzaj zastosowanej substancji chemicznej w próbach, po 2 dobach 
składowania w warunkach chłodniczych, liczba bakterii tlenowych była du�a. Po 14 
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dobach przechowywania �rednia liczba bakterii tlenowych w 1g próby z dodatkiem 
tylko mikrokapsułkowanego chlorku sodu była najwy�sza (6,6⋅107) i ró�niła si� 
statystycznie istotnie od pozostałych warto�ci (tab. 3). W �adnej z ocenionych prób nie 
stwierdzono wzrostu bakterii kwasz�cych i gronkowców chorobotwórczych w liczbie 
przekraczaj�cej 30 kolonii, z rozcie	czenia 1:10. Bakterie z grupy coli wyst�powały w 
0,1 g, sporadycznie w 0,01 g. W �adnej z przebadanych prób nie stwierdzono 
obecno�ci beztlenowych laseczek przetrwalnikuj�cych w 0,1 g (tab. 4).  
 

T a b e l a  5 
 
Warto�� pH mi�sa niepoddanego ogrzewaniu. 
The pH-value of unheated meat. 
 

2 doby (2-4°C) 
2 days 

14 dób  (2-4°C) 
14 days 

3 mies. (-18°C) 
3 months 

Rodzaj 
próby 

Sample 

Rodzaj surowca 
Raw material 

x±s x±s x±s 

S 

schab 
loin 

karkówka 
neck 

5,40±0,07f 

 
5,68±0,12i 

5,39±0,05ef 

 
5,63±0,20hi 

5,56±0,14h 

 
5,64±0,13hi 

SA 

schab 
loin 

karkówka 
neck 

5,40±0,12f 

 
5,80±0,21j 

5,46±0,08fg 

 
5,72±0,14ij 

5,54±0,15gh 

 
5,75±0,18ij 

 

SAK 

schab 
loin 

karkówka 
neck 

5,11±0,11c 

 
5,10±0,12c 

5,08±0,09bc 

 
5,10±0,12c 

5,24±0,09d 

 
5,22±0,09d 

SK 

schab 
loin 

karkówka 
neck 

4,95±0,14a 

 
5,00±0,20ab 

5,09±0,09bc 

 
5,04±0,12abc 

5,24±0,11d 

 
5,28±0,12de 

Obja�nienia jak w tab. 3 / Explanations as in Tab. 3. 
 

Mi�so przechowywane w warunkach zamra�alniczych 

 
Dane dotycz�ce stanu mikrobiologicznego mi�sa schabu przechowywanego w 

temp. -18ºC przedstawiono w tab. 6. i 7. Po 3. miesi�cach składowania �rednia liczba 
bakterii tlenowych w 1g była najwi�ksza w próbie SK (4,1⋅108) i ró�niła si� 
statystycznie istotnie od pozostałych warto�ci  (tab. 6). Tak du�e zanieczyszczenie 
bakteriami tlenowymi tłumaczy� mo�na tym, �e ocen� mikrobiologiczn� wykonywano 
po całkowitym rozmro�eniu prób. Był to stan, kiedy drobnoustroje namna�ały si� 
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bardzo szybko, ze wzgl�du na wysok� aktywno�� wody. Ponadto próby przygotowane 
były w postaci małych kawałków (plastrów), co równie� sprzyjało zwi�kszeniu 
zanieczyszczenia mikrobiologicznego. 

Po 3 miesi�cach przechowywania równie� stwierdzono bardzo du�e 
zanieczyszczenie prób bakteriami z grupy coli (tab. 7). Obecno�� bakterii z grupy coli 
stwierdzono w rozcie	czeniu 10-5 lub 10-4. 
ródłem wyst�powania pałeczek z grupy 
coli mo�e by� nie tylko mi�so, ale tak�e solanka, w której wprawdzie bakterie te nie 
rozwijaj� 
 

T a b e l a  6 
 
Wyniki oceny mikrobiologicznej mi�sa (bakterie tlenowe i beztlenowe) przechowywanego w temp. -
18˚C.  
Results of microbial quality evaluation (aerobic and anaerobic bacteria) of meat stored at -18˚C. 

 
Ogólna liczba bakterii tlenowych w 1 g 

Total aerobic bacteria count in 1g Czas 
przechowyw

ania 
[mies.] 

Storing time 
[month] 

Próba 
Sample 

Cz��ci 
zasadnicze 

Primary cuts x ± s M m 

Obecno�� 
beztlenowych 

laseczek 
przetrwalnikuj�cych 

w 1 g 
Occurrence of 

sporulating 
anaerobic bacteria 

in 0,1 g 
schab 
loin 

1,6×107±2,1x107a 4,0×107 1,4×106 - 
S 

karkówka 
neck 

1,1×108±3,1x107ab 1,3×108 8,6×107 - 

schab 
loin 

1,3×107±8,7x106a 2,1×107 3,8×106 - 
SA 

karkówka 
neck 

3,4×108±9,8x107ab 4,1×108 2,7×108 - 

schab 
loin 

3,2×107±4,3x103a 8,2×107 4,5×106 - 
SAK 

karkówka 
neck 

2,3×108±7,8x107ab 2,8×108 1,7×108 - 

schab 
loin 

4,1×108±4,3x108b 8,7×108 1,4×107 - 

3 

SK 
karkówka 

neck 
3,2×107±1,4x106a 3,3×107 3,1×107 - 

schab 
loin 

4,8×106±2,9 x106a 6,8×106 2,7×106 - 9 
S 

karkówka 
neck 

6,8×106±5,8x106a 1,2×107 5,2×105 - 
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schab 
loin 

5,1×107±3,2x107ab 7,4×107 2,8×107 - 
SA 

karkówka 
neck 

9,4×107±1,1x108ab 2,2×108 2,4×105 - 

schab 
loin 

9,6×107±2,0x107ab 1,1×108 8,2×107 - 
SAK 

karkówka 
neck 

9,5×107±1,6x108ab 2,8×108 3,7×105 - 

schab 
loin 

7,4×107±8,0x107ab 1,3×108 1,7×107 - 

 

SK 
karkówka 

neck 
3,0×108±4,8x108ab 8,5×108 1,2×106 - 

Obja�nienia jak w tab.3. / Explanations as in Tab. 3. 



 

T a b e l a  7 
Wyniki oceny mikrobiologicznej mi�sa przechowywanego w temp. -18˚C. 
Results of microbial quality evaluation of meat stored at -18˚C. 

Liczba bakterii kwasz�cych w 1 g 
Lactic acid bacteria in 1 g 

Czas przecho-
wywania [mies.] 

Storing time 
[month] 

Próba 
Sample 

Cz��ci 
zasadnicze 

Primary cuts x ± s M m 

Obecno�� bakterii z 
grupy coli 

Occurrence of coliform 
10-1   10-2   10-3   10-4   10-5 

Liczba gronkowców  
chorobotwórczych w 1 g 

Pathogenic Staphylococcus 
per 1 g 

schab / loin 7,5 ×102±3,1x102a 9,9×102 4,0×102 +      +      +      -       - <30×10 
S karkówka 

neck 
3,4×103±4,3x103a 6,4×103 3,0×102 +      +      +      +       - <30×10 

schab / loin 4,9×102±3,2x102 a 8,6×102 3,0×102 +      +      +       -       - <30×10 
SA karkówka 

neck 
2,1×103±2,0x103 a 3,5×103 6,8×102 +      +      +       +       - <30×10 

schab / loin 3,5×102±8,6x101 a 4,5×102 3,0×102 +      +      +      +        - <2,5×102 
SAK karkówka 

neck 
3,3×102±4,2x10 a 3,6×102 3,0×102 +      +      +      +       - <30×10 

schab / loin 8,0×102±8,7x102 a 1,9×103 3,0×102 +      +      +      +       - <30×10 

3 

SK karkówka 
neck 

1,4×103±1,5x103a 2,5×103 3,0×102 +      +      +      -       - <30×10 

schab / loin 3,0×102±0,00 x100a 3,0×102 3,0×102 -       -       -       -       - <30×10 
S karkówka 

neck 
7,5×102±6,5x102 a 1,5×103 3,7×102 +      +      +      +       - <30×10 

schab /loin 1,2×104±1,4x104a 2,2×104 1,3×103 +       -       -       -       - <30×10 
SA karkówka 

neck 
8,2×103±1,3x104a 2,4×104 3,0×102 +      +      +      +       - <30×10 

schab / loin 3,2×103±2,8x103a 5,2×103 1,2×103 -       -       -       -       - <30×10 
SAK karkówka 

neck 
2,3×104±1,3 x104ab 3,2×104 8,1×103 +      +      +      +       - <30×10 

schab / loin 2,6×103±3,0x103a 4,7×103 5,1×102 -       -       -       -       - <30×10 

9 

SK karkówka 
neck 

4,6×104±4,7x104 b 9,4×104 3,0×102 +      +      +      +       - <30×10 

Obja�nienia jak w Tab.3 / Explanations as in Tab. 3. 
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si�, ale mog� utrzymywa� si� bardzo długo [3]. Rozwój pałeczek z grupy coli 
nast�pował natomiast bardzo szybko podczas rozmra�ania prób, czym mo�na 
tłumaczy� znaczne zanieczyszczenie ocenianych prób pałeczkami z grupy coli. 
Problemu nie stanowiły natomiast beztlenowe laseczki przetrwalnikuj�ce i gronkowce 
chorobotwórcze. Beztlenowe laseczki przetrwalnikuj�ce nie wyst�powały w 0,1 g (tab. 
6). Przy posiewie, z rozcie	czenia 10-1, na płytki Petriego w kierunku gronkowców 
chorobotwórczych nie stwierdzano wi�cej ni� 30 kolonii. St�d ich liczb� okre�lano 
jako <30⋅10 w 1 g. Wyj�tek stanowiła próba z dodatkiem soli, NaNO2 i kwasu 
mlekowego (SAK) w serii I, gdzie liczba gronkowców chorobotwórczych wynosiła 
1,5⋅102 w 1 g. W próbach przechowywanych w warunkach zamra�alniczych 
stwierdzono tak�e wyst�powanie bakterii kwasz�cych. Liczba tych bakterii w 1g próby 
wynosiła od <30⋅10 do 1,9⋅103 (tab. 7). 

Wydłu�enie czasu składowania w temp. -18°C do 9 miesi�cy poprawiło stan 
mikrobiologiczny materiału do�wiadczalnego. Nie stwierdzono obecno�ci 
beztlenowych laseczek przetrwalnikuj�cych w 0,1 g. Liczba bakterii tlenowych w 1 g 
zmniejszyła si� w przypadku u�ycia soli (S) i soli z kwasem mlekowym (SK). 
Natomiast w przypadku zastosowania azotanu(III) sodu (SA i SAK) liczba bakterii 
tlenowych nieznacznie wzrastała (tab. 6). Analiza statystyczna wykazała jednak, �e 
pod wzgl�dem zanieczyszczenia bakteriami tlenowymi próby nie były zró�nicowane i 
ich liczba była podobna we wszystkich grupach. Miano coli było mniejsze lub równe 
10-1 we wszystkich przebadanych próbach (tab. 7). We wszystkich próbach liczb� 
gronkowców chorobotwórczych okre�lono jako <30⋅10. Liczba bakterii kwasz�cych w 
1 g próby utrzymywała si� na poziomie od <30⋅10 do 2,2
104 (tab. 7). 

Karkówka, przechowywana w warunkach zamra�alniczych, była znacznie 
bardziej zanieczyszczona mikrobiologicznie ni� schab składowany w identycznych 
warunkach (tab. 6 i 7). �rednia liczba bakterii tlenowych w 1 g po 3 miesi�cach 
magazynowania wynosiła od 3,2⋅107 w przypadku próby z dodatkiem soli i kwasu 
mlekowego (SK) do 3,4⋅108 w próbie z sol� i azotanem(III) sodu (SA) (tab. 6). Jednak 
w porównaniu z okresem 2 dobowego składowania w warunkach chłodniczych, 
podczas 3 miesi�cy przechowywania w temp. -18°C nie nast�pował tak znaczny wzrost 
liczby bakterii tlenowych jak w przypadku schabu (tab. 6). �rednia liczba bakterii 
kwasz�cych w 1 g tak magazynowanych prób wynosiła od <30
10 do 3,4
103 (tab. 7). 

Obecno�� bakterii z grupy coli stwierdzono w rozcie	czeniach 10-3 lub 10-4 w 
zale�no�ci od rodzaju próby (tab. 7). W �adnej z przebadanych prób nie stwierdzono 
natomiast obecno�ci beztlenowych laseczek przetrwalnikuj�cych w 0,1 g (tab. 6). We 
wszystkich przypadkach liczba gronkowców chorobotwórczych była mniejsza ni� 
30⋅10. Wydłu�enie czasu składowania w temp. -18°C do 9 miesi�cy powodowało 
zmniejszenie liczby bakterii tlenowych w 1g próby z dodatkiem soli (S), soli i 
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azotanu(III) sodu (SA) oraz soli, azotanu(III) sodu i kwasu mlekowego (SAK) (tab. 7). 
Najwi�ksza redukcja liczby tych bakterii wyst�piła w karkówce z dodatkiem tylko 
chlorku sodu (S). W próbie z dodatkiem soli i kwasu mlekowego (SK) liczba tych 
bakterii wzrosła 10-krotnie. Podczas zamra�alniczego przechowywania nie 
zaobserwowano, jak to miało miejsce w przypadku schabu, zjawiska obumierania 
komórek bakterii z grupy coli. Miano coli nadal równe było 10-4. W opisanych 
warunkach przechowywania nie obserwowano namno�enia si� beztlenowych laseczek 
przetrwalnikuj�cych i gronkowców chorobotwórczych. Obecno�ci beztlenowców nie 
stwierdzono w 0,1 g próby (tab. 6), liczba gronkowców chorobotwórczych w 1 g była 
mniejsza od 30⋅10. Liczba bakterii kwasz�cych w 1 g wzrosła a najwi�cej (�rednio 
4,6⋅104) ich wyst�powało w karkówce składowanej 9 miesi�cy, do której dodano kwas 
mlekowy (SK). Próba ró�niła si� statystycznie istotnie od pozostałych (tab. 7). 

Wnioski 

1. Mi�so karkówki było wyj�ciowo bardziej zanieczyszczone bakteriami tlenowymi 
ni� schab.  

2. Dodanie, oprócz soli, azotanu(III) sodu i kwasu mlekowego miało korzystny 
wpływ na trwało�� mikrobiologiczn� mi�sa przechowywanego w chłodni przez 14 
dób. 

3. U�ycie mikrokapsułkowanej soli nie stanowiło zagro�enia mikrobiologicznego 
mi�sa nawet przy 14 dobowym przechowywaniu chłodniczym. 

4. W mi�sie schabu i karkówki zawieraj�cych tylko sól kuchenn� wydłu�enie czasu 
zamra�alniczego przechowywania z 3 do 9 miesi�cy powodowało redukcj� liczby 
bakterii tlenowych. Liczba bakterii kwasz�cych zwi�kszała si� niezale�nie od 
rodzaju stosowanej substancji. 

5. Składowanie prób mi�sa schabu w temp. -18°C przez 9 miesi�cy powodowało 
znaczn� redukcj� bakterii z grupy coli w porównaniu z próbami przechowywanymi 
3 miesi�ce. W mi�sie karkówki składowanej 9 miesi�cy było ich znacznie wi�cej 
w porównaniu z mi�sem schabu 
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EVALUATION OF THE EFFECT OF MICROENCAPSULATED NACL ON MICROBIAL 
QUALITY OF LOIN AND NECK STORED UNDER CHILLED AND FROZEN CONDITIONS 

 
S u m m a r y 

 
The objective of this study was to evaluate the influence of microencapsulated sodium chloride (Cap-

Shure® Sodium Chloride 85 Salt), sodium nitrite, and lactic acid on the microbiological stability of pork 
meat (loin and neck). Experimental primal cuts were stored at a temperature ranging from to 2 to 4ºC 
during 2 and 14 days, and at a temperature of -18ºC (frozen) during 3 and 9 months after their having been 
packed in a laminate foil ‘PAPE’ bags  that were vacuum closed. Generally, after the 2 and 14 day storage 
of meat under chilled conditions,  it was stated a higher contamination level caused by aerobic bacteria in 
the neck meat compared with the loin meat investigated. Nitrite and lactic acids, if added together with 
sodium chloride, positively influenced microbiological stability of the meat stored 14 days in a cold room. 
If the period of storing meat under freezing conditions was prolonged from 3 to 9 months, it was usually 
stated a reduced aerobic bacteria count in slices with salt,  and an increased number of lactic acid bacteria 
irrespective of additive types applied. It also caused an essential reduction in the number of coli forms in 
the loin meat; however, with regard to the neck meat, the count of coli forms did not decrease. From the 
microbiological point of view, the application of microencapsulated salts was safe and constituted no 
microbiological danger for meat stored under chilling conditions even as long as 14 days.  

 
Key words: pork meat, storage, microencapsulated NaCl, microbiological state � 
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TADEUSZ SZMA�KO, ZBIGNIEW DUDA, JAROSŁAW SZCZEPA�SKI,  
EWA DWORECKA   

ZMIANY PRZECHOWALNICZE TŁUSZCZU ORAZ 
ZANIECZYSZCZENIE MIKROBIOLOGICZNE W�DZONEK 
W ZALE�NO�CI OD WARUNKÓW PRZECHOWYWANIA 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Oceniono zanieczyszczenie mikrobiologiczne oraz przechowalnicze zmiany tłuszczu w�dzonek 

(szynka, baleron, boczek), magazynowanych w formie peklowanych półproduktów w temperaturze 
bliskiej krioskopowej (-3°C) przez 4 tygodnie i w temp. -18°C przez 4 i 8 tygodni. Po uko�czeniu 
składowania półprzetwory w�dzono i poddawano obróbce cieplnej. Materiał do�wiadczalny 
przechowywano równie� w formie wyrobów finalnych w wymienionych zakresach temperatury (-3°C, -
18°C) przez 4 i 8 tygodni. Zanieczyszczenie mikrobiologiczne produktów oceniano tak�e po dodatkowym 
7-dobowym przechowywaniu w chłodziarce (w temp. 3°C). W w�dzonkach przechowywanych w 
temperaturze bliskiej krioskopowej i w stanie zamro�onym przez 4 i 8 tygodni, a nast�pnie przez 7 dób w 
chłodziarce, nie stwierdzono obecno�ci mikroflory chorobotwórczej. O�miotygodniowe przechowywanie 
szynek, baleronów i boczków w temperaturze bliskiej krioskopowej lub w stanie zamro�onym nie 
powodowało dyskwalifikuj�cego zaawansowania zmian oksydacyjnych i hydrolitycznych tłuszczu 
mi�dzymi��niowego. 

 
Słowa kluczowe: w�dzonki, przechowywanie, mikroflora, zmiany tłuszczu. 
 

Wst�p 

 
W�ród wyró�ników jako�ci przetworów mi�snych wysoce znacz�ce s�: wielko�� 

zanieczyszczenia mikrobiologicznego oraz zaawansowanie zmian tłuszczu. Dotyczy to 
zarówno wyrobów po zako�czeniu procesu ich wytwarzania, jak i poddanych 
przechowywaniu [1, 4, 7, 9, 23, 25, 26, 27]. Niewiele jest jednak danych �ródłowych 
analizuj�cych jako�� przetworów na ró�nych etapach ich przetwarzania i/lub 
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przechowywania, zwłaszcza w stanie gł�boko schłodzonym lub w warunkach 
zamra�alniczych [26, 27, 28]. Brak jest równie� danych literaturowych odnosz�cych 
si� do trwało�ci przetworów mi�snych, przechowywanych w warunkach chłodziarek 
domowych, po uprzednim składowaniu zamra�alniczym lub w temperaturze bliskiej 
krioskopowej.  

Celem bada� była ocena stopnia zanieczyszczenia mikrobiologicznego, zmian w 
tłuszczu mi�dzymi��niowym, pH a tak�e poziomu wolnych azotanów(III) i 
azotanów(V) w�dzonek (szynka, baleron, boczek), przechowywanych w formie 
peklowanych półproduktów (P), w temp. -3°C przez 4 tygodnie lub w temp. -18°C 
przez 4 i 8 tygodni, a tak�e w formie produktów finalnych (F) w ww. zakresach temp. 
(-3°C,  
-18°C) przez okres 4 i 8 tygodni. Przetwory przechowywane w formie peklowanych 
półproduktów, po zako�czeniu składowania, poddano w�dzeniu i obróbce cieplnej. 
Jako�� mikrobiologiczn� w�dzonek okre�lano równie� po dodatkowym 
siedmiodniowym ich przechowywaniu w chłodziarce (w temp. +3°C). 

Materiał i metody bada� 

Materiałem do�wiadczalnym były w�dzonki wyprodukowane w trzech szar�ach 
produkcyjnych w warunkach przemysłowych (w zakładzie mi�snym na terenie 
Dolnego 	l�ska) z elementów wieprzowych: z mi��ni szynki – szynka gotowana (S), z 
karkówki – baleron (B) z boczku – boczek w�dzony (b). 	rednia masa gotowych 
wyrobów wynosiła odpowiednio 2,2 kg (S); 1,5 kg (B) i 1,7 kg (b). Elementy do 
produkcji w�dzonek pochodziły z tusz loszek i wieprzków rasy wbp o masie 
przedubojowej 110–120 kg. Do bada� wykrawano elementy z tusz o pH45 mi��nia 
najdłu�szego klatki piersiowej, zmierzonym na wysoko�ci ostatniego kr�gu 
piersiowego, wynosz�cym 6,3. Na przetwory przeznaczone do przechowywania w 
formie produktów finalnych (F) wykorzystywano elementy wykrojone z prawej 
półtuszy, a na peklowane półprodukty (P) z lewej. Proces produkcyjny w�dzonek 
przebiegał w warunkach przemysłowych. Elementy nastrzykiwano solank� o składzie: 
woda – 85,5%; peklosól – 11,3%; polifosforany – 1,6%; sacharoza – 1,1%; azotan(III) 
sodu – 0,056%; glutaminian sodu – 0,224%; askorbinian sodu – 0,22%. Stosowano 
nastrzyk 20% solanki w stosunku do masy elementów. Nastrzykni�te mi��nie 
masowano przez 10 godz. w cyklu: 20 min – praca (4 obroty b�bna masownicy, przy 
95% pró�ni), 10 min – relaksacja (w warunkach ci�nienia atmosferycznego). Proces 
peklowania surowca grupy do�wiadczalnej P i F przebiegał w takim samym cyklu 

                                                                                                                                                           
Dr hab. in�. T. Szma�ko, prof. dr hab. in�. Z. Duda, mgr in�. J. Szczepa�ski, mgr in�. E. Dworecka, Katedra 
Technologii Surowców Zwierz�cych, Akademia Rolnicza we Wrocławiu, 50-357 Wrocław, ul. C.K. Norwida 
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produkcyjnym. Przetwory w�dzono dymem o temp. 50ºC przez 3 godz. Wszystkie 
w�dzonki parzono w temp. 85ºC do momentu uzyskania temp. 70ºC w centrum 
geometrycznym przetworu. Nast�pnie wyroby chłodzono pod natryskiem zimnej wody 
(o temp. 17ºC) do temp. 25ºC w centrum geometrycznym przetworu. Wychładzanie 
w�dzonek kontynuowano w powietrzu o temp. 4ºC przez 24 godz.  

Materiał do�wiadczalny przechowywano, w formie przetworów finalnych (F) 
opakowanych w papier pergaminowy lub jako peklowane półprodukty (P), bez 
opakowania bezpo�redniego. Opakowane i nieopakowane przetwory przechowywano 
w aluminiowych zamkni�tych pojemnikach.  

Przyj�to dwuetapowy okres przechowywania materiału do�wiadczalnego. W I 
etapie składowano go w temp. bliskiej krioskopowej (t.b.k.), tj. -3 ± 0,5ºC lub w stanie 
zamro�onym (-18 ± 1ºC), przez 4 tyg. (grupy do�wiadczalne: -3P4, -3F4, -18P4,  
-18F4) oraz przez 8 tyg. (grupy do�wiadczalne: -3F8, -18P8, -18F8).1) W ka�dej grupie 
do�wiadczalnej populacj� eksperymentaln� stanowiło 9 przetworów. Po zako�czeniu I 
okresu przechowywania składowane, zamro�one finalne przetwory i peklowane 
półprodukty rozmra�ano w temp. 3 ± 1ºC. Peklowane półprodukty (P) w�dzono i 
poddawano standardowej obróbce cieplnej, identycznie jak produkty finalne. Połow� 
ka�dego przetworu w obr�bie poszczególnych grup do�wiadczalnych wykorzystywano 
do bada� fizykochemicznych i mikrobiologicznych, a pozostał� pakowano 
indywidualnie w papier pergaminowy, umieszczano w chłodziarce w temp. 3 ± 1°C i 
składowano przez 7 dób (II etap przechowywania), po czym ponownie badano poziom 
zanieczyszczenia mikrobiologicznego. 

W pierwszym etapie do�wiadczenia (I) próbami odniesienia (KI) do przetworów 
przechowywanych było 9 w�dzonek (w obr�bie ka�dego sortymentu) 
wyprodukowanych w 3 szar�ach produkcyjnych, w tym 32) wyprodukowano z 
półproduktami przeznaczonymi do przechowywania (oceniono je po zako�czonym 
procesie produkcyjnym i wychłodzeniu); nast�pne 32) peklowano przed zako�czeniem 
4-tyg. okresu przechowywania peklowanych półproduktów, poddawano je w�dzeniu i 
obróbce cieplnej razem z przetworami przechowywanymi przez 4 tyg. (-3P4, -18P4); 
pozostałe 32) peklowano przed zako�czeniem 8 tyg. okresu przechowywania 
peklowanych półproduktów, poddawano je w�dzeniu i obróbce cieplnej razem z 
przetworami przechowywanymi przez 8 tyg. (-18 P8). Mniej wi�cej połow� ka�dego z 
tych produktów, zawini�t� w papier pergaminowy umieszczano w chłodziarce w temp. 
3ºC i przechowywano przez 7 dób. Były one próbami odniesienia (KII) do przetworów 
II etapu do�wiadczenia.  

                                                           
1) Ze wzgl�du na pogorszenie jako�ci peklowanych półproduktów przechowywanych w t.b.k. przez 8 tyg., 
okres składowania ww. formy wyrobu w temp. -3ºC ograniczono do 4 tygodni. 
2) Wybierano 3 w�dzonki z grupy 9 przetworów, takie których warto�ci zanieczyszczenia 
mikrobiologicznego były najbardziej zbli�one do �redniej. 
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Dynamik� przechowalniczych zmian mikrobiologicznych oceniano na 
podstaawie: ogólnej liczby drobnoustrojów [13], liczby bakterii z grupy coli [19], 
liczby gronkowców chorobotwórczych [16], obecno�� pałeczek rodzaju Salmonella 
[14] i beztlenowych bakterii przetrwalnikuj�cych [17], liczby bakterii kwasu 
mlekowego [18] oraz ple�ni i dro�d�y [15]. 

Natomiast zmiany tłuszczu mi�dzymi��niowego oceniano jedynie w pierwszym 
etapie bada�, oznacz�j�c: liczb� kwasow�, nadtlenkow� [12, 20] i obecno�� aldehydu 
epihydrynowego [11]. Do oznaczania liczb tłuszczowych wykorzystano tłuszcz 
mi�dzymi��niowy. 

Ponadto oznaczono (równie� jedynie w I etapie bada�) a odczyn (pH) 
bezpo�rednio w do�wiadczalnym materiale, przy zastosowaniu pH-metru CP-551, 
zawarto�� wolnych azotanów(III) i azotanów(V) w przeliczeniu na azotan(III) [10]. 

Wyniki bada� poddano analizie statystycznej (warto�ci �rednie, odchylenie 
standardowe, analiza wariancji). O istotno�ci ró�nic pomi�dzy �rednimi wnioskowano 
przy p ≤ 0,05. Przetwory wyprodukowano w trzech seriach produkcyjnych. Populacj� 
do�wiadczaln� w ka�dej grupie eksperymentalnej stanowiło 9 w�dzonek. 

Wykaz najwa�niejszych symboli 

K – próby kontrolne, tj. szynka, baleron, boczek, poddane peklowaniu, w�dzeniu i 
obróbce cieplnej, nieprzechowywane / control samples, i.e. hams, collars, 
streaky bacons that were cured, smoked, and thermally treated, not stored; 

-3P4, -3P8 – próby przechowywane w formie peklowanych półproduktów w temp.  
-3ºC przez okres 4 lub 8 tyg., nast�pnie poddane w�dzeniu i obróbce cieplnej / 
samples, i.e. hams, collars, streaky bacons that have been stored as cured semi-
raw products at a temperature of -3ºC for 4 or 8 weeks, and, then, smoked and 
thermally treated; 

-3F4, -3F8 – w�dzonki przechowywane w formie produktów finalnych w temp. -3ºC 
przez okres 4 lub 8 tygodni / hams, collars, streaky bacon stored as final 
products at a temperature of -3ºC during a period of 4 or 8 weeks; 

-18P4, -18P8 – próby przechowywane w formie peklowanych półproduktów w temp. 
-18ºC przez okres 4 lub 8 tyg., nast�pnie rozmro�one, poddane w�dzeniu i 
obróbce cieplnej / hams, collars, streaky bacon stored as cured semi-raw 
products at a temperature of -18ºC, during a period of 4 or 8 weeks, and, then, 
thawed, smoked and thermally treated; 

 -18F4, -18F8 – w�dzonki przechowywane w formie produktów finalnych w temp.  
-18ºC przez okres 4 lub 8 tyg., nast�pnie rozmro�one / hams, collars, streaky 
bacon stored as final products at a temperature of -18ºC during a period of 4 or 8 
weeks, and, next, thawed. 
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Wyniki i dyskusja 

	rednia warto�� odczynu (pH) do�wiadczalnych sortymentów w�dzonek 
kontrolnych wynosiła około 6,2 (tab. 3). Statystycznie istotne obni�enie warto�ci pH 
szynek do poziomu 6,01 i 6,12 stwierdzono dopiero po 8 tyg. ich przechowywania, 
odpowiednio w temp. -3°C, jak równie� w stanie zamro�onym (-18°C).  

Przechowywanie baleronów przez 4 tyg. w formie przetworów finalnych w temp. 
-3°C powodowało istotne obni�enie, a składowanie ww. przetworów w formie 
peklowanych półproduktów w temp. -18°C przez identyczny okres skutkowało 
zwi�kszeniem ich zasadowo�ci. Warto�ci pH wyrobów składowanych w ww. 
zakresach temperatury zawierały si� w granicach odczynu charakterystycznego dla 
peklowanych przetworów poddanych obróbce cieplnej [2, 15, 23, 28]. 

Składowanie boczku powodowało obni�enie warto�ci pH (tab. 3), jednak istotne 
jedynie w wyrobach grupy do�wiadczalnej -18P8. Były to warto�ci niewskazuj�ce na 
niepo��dane zaawansowanie zmian fizykochemicznych i/lub mikrobiologicznych [5, 
23, 28]. 

	rednie wyj�ciowe zanieczyszczenie mikrobiologiczne eksperymentalnych 
przetworów było zró�nicowane i wynosiło w przypadku szynek, baleronów i boczków 
odpowiednio: 9,5
102; 2,2
102; 1,6
102 jtk w 1g (tab. 1 i 2).  

Stwierdzono wyst�powanie odwrotnie proporcjonalnej zale�no�ci 
zanieczyszczenia mikrobiologicznego poszczególnych sortymentów w�dzonek od 
zawarto�ci tłuszczu mi�dzymi��niowego (uwarunkowanej fizjologicznie), 
wyst�puj�cej w elementach stosowanych w produkcji do�wiadczalnych przetworów.  

Przechowywanie szynek, baleronów i boczków zarówno w temp. -3°C, jak i w 
stanie zamro�onym (-18°C), powodowało wzrost liczby drobnoustrojów w porównaniu 
z pocz�tkow� warto�ci�. Najwi�kszy, istotny wzrost liczby drobnoustrojów 
odnotowano w przetworach grup do�wiadczalnych: -3F4 i -18F4. Prezentowane 
wyniki wskazuj� na podobny efekt czterotygodniowego przechowywania przetworów 
w temp. -3°C i -18°C. Zarówno warunki przechowywania w t.b.k., jak równie� 
składowanie w stanie zamro�onym powinny sprzyja� zmniejszeniu zaka�enia 
w�dzonek [7]. Zasadnicza ró�nica pomi�dzy porównywanymi metodami składowania 
(oprócz temperatury) wynika z mo�liwo�ci post�powania zaka�enia produktu 
magazynowanego w temp.  
-3°C, od jego powierzchni w gł�b (do centrum). W wyrobie zamro�onym 
przemieszczanie si� mikroorganizmów wydaje si� mało prawdopodobne. Pomimo to 
zró�nicowane warunki przechowywania materiału do�wiadczalnego skutkowały 
zbli�onym efektem ko�cowym zaka�enia, przekładaj�cym si� na podobn� liczb� 
mikroorganizmów w w�dzonkach grup -3F4 i -18F4, co na etapie aktualnego stanu 
zaawansowania bada� trudno jest wytłumaczy�. 
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Składowanie szynek i baleronów grup do�wiadczalnych -18F8 i -18P8 nie 
powodowało statystycznie istotnego wzrostu ogólnej liczby drobnoustrojów.  

Zarówno zamro�enie, jak równie� przechowywanie w stanie zamro�onym 
powinno letalnie oddziaływa� na mikroorganizmy [7]. Podobny skutek na 
drobnoustroje wykazuje temperatura tu� poni�ej punktu zamarzania [7]. Nale�y jednak 
podkre�li�, �e podczas przechowywania do�wiadczalnych wyrobów nie przekraczano 
temperatury ich zamarzania, bowiem składowano je w temperaturze bliskiej 
krioskopowej, a zatem nieznacznie wy�szej od temp. zamarzania. W referowanych 
badaniach składowanie odbywało si� w warunkach niezabezpieczaj�cych przed 
wtórnym zaka�eniem, co mo�e tłumaczy� wy�sz� liczb� mikroorganizmów w 
przetworach równie� po przechowywaniu zamra�alniczym. 

Mo�na przyj��, �e do�wiadczalne szynki przechowywane w t.b.k. oraz w stanie 
zamro�onym charakteryzowały si� podobn� jako�ci� mikrobiologiczn�. 

 
T a b e l a  1 

 
Ogólna liczba mikroorganizmów w w�dzonkach [jtk/g].  
The general count of aerobic bacteria in meat products [cfu/g].  
 

x min. max Grupy do�wiadczalne 
Experimental groups I II I II I II 

K 9,5�102 1,8�103 10 10 7 �103 5,1 �103 
-3P4 1,7�103 1,9�103 1 �102 2,4 �102 3 �103 4 �103 
-3F4 7,4�103 1,6�104 2��102 1��102 3,9��104 1��105 
-18P4 2,6�103 1,3�103 2��102 3��102 9��103 1��105 
-18F4 4,2�103 2,3�103 1��103 1,6��102 8��103 9��103 
-3F8 4,1�103 2�103 1,8��103 1��103 9��103 4,2��103 

S 

-18P8 3,1�103 1,9�104 9��102 4��102 1,1��104 1,1��104 
 -18F8 1,5�103 1,8�103 2��102 3��102 6 �103 6,3 �103 

K 2,2 �102 1,1 �103 10 10 1 �103 5,4 �103 
-3P4 1,5 �103 7,2 �103 2,9 �102 2 �102 4.2 �103 2,6 �104 
-3F4 3,4��103 1,7��104 1��102 2��102 1,3��104 6��104 
-18P4 1,1��103 2,4��103 1��102 1,8��102 2,7��103 6��103 
-18F4 3��103 1,6��103 3��102 2��102 8��103 6��103 
-3F8 1,4��103 1,5��103 8��102 2��102 3��103 5,2��103 

B 

-18P8 8,3��102 4,6��103 1��102 1��102 3,2��103 3,3��104 
 -18F8 1,8��103 1,5��103 20 1��102 1 �104 5 �103 

K 1,6 �102 3,9 �103 10 10 5 �102 1,8 �104 
-3P4 1,7 �103 5,4 �103 10 2,5 �102 5,5��103 1,6��104 
-3F4 3,2��103 1,8��104 1��102 4��102 1,5��104 7��104 

b 

-18P4 1,3��103 1,3��103 1��102 1��102 5,4��103 5��103 
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-18F4 6��103 8,8��102 1��103 1��102 2��104 2,8��103 
-3F8 2,0��103 1,2��103 3,2��102 1��102 7��103 2,3��103 
-18P8 1��103 1,2��104 1��102 1��102 2,1��103 8��104 

 

-18F8 1,1��103 1,6��103 10 10 5 �103 8 �103 

S – szynka /ham; B – baleron /collar; b – boczek /streaky bacon; x – warto�� �rednia /mean value. 
I – Materiał do�wiadczalny przechowywany w temp. -3ºC lub -18ºC / Experimental material stored at a 
temp. of  -3ºC or -18ºC; 
II – W�dzonki przechowywane w temp. 3ºC / Cured smoked meat products stored at a temp. of 3ºC. 

T a b e l a  2 
 
Ogólna liczba mikroorganizmów w w�dzonkach [log jtk/g].  
The general count of aerobic bacteria in experimental meat products [log cfu/g]. 
 

Grupy do�wiadczalne / Experimental groups Wyszczególnienie 
Specification K -3P4 -3F4 -18P4 -18F4 -3F8 -18P8 -18F8 

x 2,98aº 3,23a 3,87b 3,41abA 3,62b 3,61bB 3,49abA 3,18a 
I 

SD 0,95 0,51 0,78 0,54 0,31 0,20 0,37 0,51 
x 3,25a 3,28a 4,20b 4,11bB 3,36a 3,30aA 4,28bB 3,25a 

S 
II 

SD 1,26 0,41 1,02 0,85 2,58 0,14 0,48 0,44 
x 2,34a 3,18b 3,53bA 3,04b 3,48b 3,25b 2,92aA 3,25b 

I 
SD 0,68 0,37 0,71 0,48 0,48 0,44 0,37 0,92 
x 3,04a 3,86a 4,23bB 3,38a 3,20a 3,18a 3,66aB 3,18a 

B 
II 

SD 1,26 0,71 0,85 0,51 0,51 0,48 0,85 0,58 
X 2,20aAºº 3,23b 3,50bcA 3,11bc 3,78cB 3,30bc 3,00bA 3,04b 

I 
SD 0,92 1,26 0,75 0,58 0,42 0,44 0,34 0,92 
X 3,59abB 3,73ab 4,25bB 3,11a 2,94aA 3,08a 4,08bB 3,20a 

b 
II 

SD 1,46 0,61 0,75 0,58 0,51 0,48 0,99 0,99 

SD –odchylenie standardowe /standard deviation, 
º Warto�ci �rednie na tym samym poziomie w s�siednich kolumnach, oznaczone ró�nymi małymi literami 
ró�ni� si� istotnie przy p � 0,05. 
Mean values at the same level that stand in neighboring columns and are designated by small letters are 
significantly different at p � 0,05. 
ºº Warto�ci �rednie w tej samej kolumnie oznaczone ró�nymi du�ymi literami ró�ni� si� statystycznie 
istotnie p � 0,05. 
Mean values in the some column and designated by various capital letters are significantly different at p� 
0, 05. 
Pozostałe obja�nienia jak w tab. 1 / The remaining explanations are as in Tab. 1. 

 
Zaka�enie do�wiadczalnych przetworów było zbli�one do odnotowanego w 

szynkach przechowywanych w stanie zamro�onym oraz w pol�dwicach w�dzonych i 
składowanych w temperaturze bliskiej krioskopowej [8, 26, 27].  

Dodatkowe 7-dobowe przechowywanie chłodnicze wyrobów powodowało 
statystycznie istotne pogorszenie jako�ci mikrobiologicznej szynek (-18P4, -18P8), 
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baleronów (-3F4, -18P8) i boczków (K, -3F4, -18P8), (tab. 1 i 2). Mogło ono by� 
spowodowane zarówno wtórnym zaka�eniem, jak równie� namno�eniem si� 
mikroflory wyst�puj�cej w przetworach po ich uprzednim przechowywaniu. Wtórne 
zaka�enie podczas dodatkowego 7-dobowego chłodniczego składowania 
prawdopodobnie miało mniejsze znaczenie w przypadku szynek i baleronów, w 
obr�bie których najwi�kszym zanieczyszczeniem mikrobiologicznym przed i po 
składowaniu w temp. 3ºC charakteryzowały si� przetwory tych samych grup 
do�wiadczalnych. Wtórne zaka�enie w wi�kszym stopniu mogło dotyczy� boczków, w 
przypadku których przetwory najbardziej zaka�one przed i po składowaniu 
chłodniczym pochodziły z ró�nych grup do�wiadczalnych. Wi�ksza podatno�� 
boczków na zaka�enie zewn�trzne, w porównaniu z pozostałymi przetworami, mogła 
by� konsekwencj� ich mniej korzystnej (wi�kszej) warto�ci stosunku powierzchni do 
obj�to�ci. 
 

T a b e l a  3 
 
Odczyn (pH) w�dzonek oraz zmiany oksydacyjne i hydrolityczne tłuszczu mi�dzymi��niowego. 
pH value of meat products and hydrolytic & oxidative changes in the intermuscle fat. 
 

Grupy do�wiadczalne / Experimental groups Wyszczególnienie 
Specification K -3P4 -3F4 -18P4 -18F4 -3F8 -18P8 -18F8 

Wyró�niki oceny / Parameters under assessment 
pH 

x 6,23b 6,18b 6,30b 6,24b 6,22b 6,01a 6,18b 6,12a 
S I 

SD 0,17 0,07 0,14 0,07 0,14 0,14 0,10 0,14 
x 6,21b 6,29b 6,09a 6,31c 6,27b 6,22b 6,21b 6,17ab 

B I 
SD 0,14 0,10 0,14 0,10 0,07 0,10 0,10 0,07 

x 6,21b 6,30b 6,22b 6,17b 6,28b 6,22b 6,05a 6,25b 
b I 

SD 0,17 0,10 0,17 0,14 0,07 0,10 0,14 0,10 

L K / Acid value [mg KOH/g] 
x 0,50a 0,67d 0,65c 0,60b 0,70e 1,00f 1,02g 1,09h 

S I 
SD 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,00 

x 0,50a 0,68c 0,69d 0,61b 0,69d 1,02f 1,00e 1,09g 
B I 

SD 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 
x 0,50a 0,70c 0,70c 0,62b 0,72d 1,01e 1,04f 1,08g 

b I 
SD 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 

L. Lea / Peroxide value [meq akt.O2 /kg] 

x 0,01a 0,15c 0,12b 0,12b 0,10b 0,30d 0,45f 0,42e 
S I 

SD 0,00 0,03 0,04 0,04 0,00 0,05 0,05 0,04 

x 0,01a 0,13bc 0,15c 0,10b 0,10b 0,31d 0,46f 0,37e 
B I 

SD 0,00 0,02 0,05 0,00 0,00 0,03 0,05 0,08 
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x 0,01a 0,11b 0,16c 0,12b 0,10b 0,28d 0,42e 0,40e 
b I 

SD 0,00 0,02 0,05 0,04 0,00 0,03 0,04 0,07 

Obja�nienia jak w tabeli 1. i 2. / Footnotes see Table 1 and 2 
 
Borch i Arinder [3] uwa�aj�, �e chłodnicze przechowywanie produktu mi�snego 

stwarza ryzyko jego kontaminacji. Przechowywanie tych wyrobów przez kolejne 7 dób 
w chłodziarce powodowało statystycznie istotne pogorszenie jako�ci 
mikrobiologicznej szynek -18P4 i -18P8 (tab. 2). Najwi�ksz� liczb� drobnoustrojów w 
wyrobach po II etapie składowania stwierdzono w przetworach -3F4 (1,6⋅104) i -18P8 
(1,9⋅104). W pozostałych wyrobach zanieczyszczenie mikrobiologiczne zawierało si� 
w przedziale od 1,3⋅103 (-18P4) do 2,3
103 (-18F4).  
 

T a b e l a  4 
 
Zawarto�� wolnych azotanów(III) i azotanów(V) oraz sumy azotanów(III) i azotanów(V) w przeliczeniu 
na azotan(III) [ppm].  
The levels of free nitrates (III), nitrates(V) and sums of nitrates(III) and nitrates(V), calculated and 
expressed as nitrates(III) [ppm]. 
 

Grupy do�wiadczalne / Experimental groups Wyszczególnienie 
Specification K -3P4 -3F4 -18P4 -18F4 -3F8 -18P8 -18F8 

Wyró�niki oceny / Parameters under assessment 
Wolny azotan(III) / Free nitrate(III) 

X 53,4ab 41,8a 69,4c 42,5a 66,1bc 53,2ab 44,2a 58,2bc 
S I 

SD 6,8 13,8 16,7 17,9 9,3 13,3 13,7 16,7 
X 72,1b 51,0a 68,4b 67,2b 90,8c 85,6bc 83,0bc 93,1c 

B I 
SD 9,9 25,1 18,5 14,3 18,0 10,8 17,4 12,4 
X 75,7c 39,2a 79,7c 60,6b 72,1bc 65,4b 80,1c 89,7d 

b I 
SD 8,9 23,1 8,0 24,2 21,7 13,5 18,0 8,8 

Azotan(V) / Nitrate(V) 
X 24,0ab 32,9b 26,2b 31,4b 23,2ab 14,3a 20,3ab 27,5b 

S I 
SD 7,7 11,3 16,5 12,8 11,8 11,8 10,1 9,4 
X 19,2a 39,6b 29,6ab 29,4ab 25,1ab 23,3ab 33,0b 31,2ab 

B I 
SD 4,0 17,4 12,8 9,9 12,5 7,5 12,1 8,6 
X 32,2ab 27,8a 29,4ab 43,5b 36,2ab 37,6ab 26,2a 35,1ab 

b I 
SD 4,6 12,2 6,0 19,7 18,0 17,0 13,0 25,7 

Wolny azotan(III) + azotan(V) / Free nitrate(III) + nitrate(V) 
X 77,4a 74,7a 95,6b 73,9a 89,3b 67,5a 64,5a 85,7b 

S I 
SD 9,4 20,0 18,1 15,4 16,6 19,9 18,9 12,9 
X 91,3a 90,6a 98,0a 96,6a 115,9b 108,9a 116,0b 124,3b 

B I 
SD 10,4 21,2 26,5 22,0 22,1 7,6 31,2 22,8 
X 107,9b 67,0a 109,1b 104,1b 108,3b 103,0b 106,3b 124,8b 

b I 
SD 9,5 22,9 11,3 29,8 22,3 31,3 31,9 20,9 
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Pozostałe obja�nienia jak w tab. 1/ Footnotes see Tab. 1 
 
W do�wiadczalnych szynkach, baleronach i boczkach zarówno kontrolnych i po I 

etapie przechowywania (w temp. -3 lub -18°C), jak i po dodatkowym składowaniu w 
chłodziarce w temp. 3°C (II etap) nie stwierdzono (w 1g przetworu) obecno�ci: bakterii 
kwasz�cych typu mlekowego, pałeczek z grupy okr��nicy (w 0,01 g), beztlenowych 
laseczek zarodnikuj�cych (w 0,01 g), gronkowców chorobotwórczych (w 1 g), oraz 
pałeczek z rodzaju Salmonella (w 25 g). Mo�na zatem przyj��, �e do�wiadczalne 
przetwory nie stwarzały zagro�enia mikrobiologicznego [21]. 

W do�wiadczalnych przetworach sporadycznie oznaczano ple�nie i dro�d�e. Ich 
obecno�� stwierdzono po dodatkowym przechowywaniu w�dzonek w chłodziarce (II 
etap składowania). Stosunkowo najcz��ciej wyst�powały one w wyrobach w I etapie, 
przechowywanych w formie przetworów finalnych w t.b.k. Prawdopodobnie było to 
wtórne zanieczyszczenie. Obecno�� ple�ni stwierdzono w trzech szynkach -3F8 (II), w 
dwóch w�dzonkach na poziomie 1⋅103, a w jednej w liczbie 8⋅102 jtk w 1g, a ponadto 
w dwóch wyrobach -18F8 (II) na poziomie 8⋅102 jtk w 1 g.  

W dwóch baleronach -18F8 (II) ple�nie oznaczono na poziomie 3⋅102, a w 2 
innych w liczbie 4⋅102 jtk w 1 g. Ponadto w baleronach -3F8 (II) stwierdzono obecno�� 
dro�d�y, oznaczono je w dwóch próbach na poziomie 9⋅102 i w jednej w�dzonce w 
liczbie 4⋅102, a tak�e w wyrobach -18F4 (II) na poziomie 1⋅102 jtk w 1g. 

W 4 boczkach, w 2 -3F8 (II) i w pozostałych grupy -18F8 (II) ple�nie oznaczono 
na poziomie 2⋅103 jtk w 1 g, podczas gdy w 2 boczkach -3F4 (II) i w 2 grupy-18F4 (II) 
dro�d�e stwierdzono w ilo�ci 2⋅102 jtk w 1 g.  

W do�wiadczalnych szynkach oznaczono 2 charakterystyczne poziomy wolnych 
azotanów(III), ni�szy (41,8–44,2 ppm) w przetworach przechowywanych w formie 
peklowanych półproduktów i wy�szy (53,2–69,4 ppm) w w�dzonkach składowanych 
w formie produktów finalnych oraz w próbach kontrolnych (tab. 4). W 
przechowywanych baleronach takich tendencji nie odnotowano, zaobserwowano 
natomiast mniejsz� zawarto�� wolnych azotanów(III) (51,0–68,4 ppm) w w�dzonkach 
-3P4, -3F4, -18P4. Wi�cej wolnych azotanów(III) (od 83,0 do 93,1 ppm) oznaczono 
natomiast w przetworach -18F4, -3F8, -18P8 i -18F8.  

W przechowywanych boczkach najmniej wolnych azotanów(III) (39,2 ppm) 
oznaczono w wyrobach -3P4. W pozostałych boczkach stwierdzono istotnie wi�ksze 
zawarto�ci wolnych azotanów(III), najwi�ksze były one w wyrobach -18F8, -18P8 i -
3F4. 

Zawarto�� azotanów(V), w przeliczeniu na azotan(III), w do�wiadczalnych 
przetworach była stosunkowo mała; kształtowała si� ona na poziomie od 14,3 ppm (-
3F8) do 32,9 ppm (-3P4) w szynkach, od 19,2 ppm (K) do -39,6 ppm (-3P4) w 
baleronach i od 26,2 ppm (-18P8) do 43,5 ppm (-18P4) w boczkach. W miar� upływu 
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czasu przechowywania przetworów obserwowano zmniejszanie si� poziomu wolnych 
azotanów(III) i wzrost zawarto�ci azotanów(V). Takie tendencje s� zgodne z danymi 
wcze�niejszych bada� własnych [22, 23, 24, 27]. Tendencji tych nie potwierdziły 
badania Jo i wsp. [6]. 

W obr�bie eksperymentalnych w�dzonek najmniejsz� ł�czn� zawarto�� wolnych 
azotanów(III) i azotanów(V) oznaczono w szynkach, baleronach i boczkach, 
odpowiednio grup do�wiadczalnych -18P8, -3P4, -3P4. Powy�sze tendencje dowiodły, 
�e w trakcie przechowywania przetworów w formie peklowanych półproduktów 
proces nitrozylowania barwników hemowych nadal post�pował [26]. 

Najwi�ksz� sumaryczn� zawarto�� wolnych azotanów(III) i azotanów(V) 
oznaczono w baleronach i boczkach -18F8, była ona bliska warto�ci granicznej 
dopuszczonej przez przepisy sanitarne [21a]. 

W tłuszczu mi�dzymi��niowym wyj�ciowego materiału do�wiadczalnego, tj. 
szynek, baleronów i boczków nie stwierdzono obecno�ci nadtlenków (tab. 3). W miar� 
wydłu�ania okresu przechowywania przetworów liczba nadtlenkowa tłuszczu 
mi�dzymi��niowego systematycznie zwi�kszała si�, dynamika wzrostu jej warto�ci 
była niezale�na od temperatury składowania wyrobów i stopnia ich przetworzenia. 
Zmiany te były statystycznie istotne, ale oznaczone warto�ci nadlenków mie�ciły si� w 
przedziale warto�ci akceptowanym przez normy [11]. Podobn� dynamik� 
oksydacyjnych zmian tłuszczu mi�dzymi��niowego odnotowano w szynkach 
przechowywanych w stanie zamro�onym [23]. Dynamika zmian liczby nadtlenkowej 
była podobna w obr�bie tych samych grup do�wiadczalnych ró�nych sortymentów 
przetworów. 

Zanardi i wsp. stwierdzili, �e czynnikiem ograniczaj�cym zmiany oksydacyjne 
przechowywanych w�dlin mo�e by� m.in. azotan(III) [30].  

Tan i Shelef [29] w solonym mi�sie przechowywanym zarówno w warunkach 
chłodniczych, jak i w stanie zamro�onym stwierdzili podobne zaawansowanie zmian 
oksydacyjnych tłuszczu. W do�wiadczalnych wyrobach nie stwierdzono obecno�ci 
aldehydu epihydrynowego.  

Zmiany hydrolityczne tłuszczu mi�dzymi��niowego szynek, baleronów i 
boczków wyra�one liczb� kwasow� (LK), podobnie jak w przypadku liczby 
nadtlenkowej, systematycznie post�powały w miar� upływu czasu przechowywania 
w�dzonek (tab. 3). Dynamika tych zmian była niezale�na od stopnia przetworzenia 
magazynowanych wyrobów i podobna w przypadku poszczególnych sortymentów. 
O�miotygodniowy okres przechowywania szynek, baleronów i boczków, niezale�nie 
od zastosowanej temperatury składowania nie powodował dyskwalifikuj�cego 
zaawansowania zmian hydrolitycznych tłuszczu mi�dzymi��niowego tych w�dzonek 
[11]. Z bada� własnych wynika, �e w szynkach przechowywanych w stanie 
zamro�onym zmiany hydrolityczne tłuszczu były nieznaczne [23]. 
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Wnioski 

1. W w�dzonkach (szynka, baleron i boczek) przechowywanych przez 4 i 8 tygodni w 
niebarierowym opakowaniu pergaminowym w temperaturze bliskiej krioskopowej i 
w stanie zamro�onym, a nast�pnie przez 7 dób w chłodziarce, nie stwierdzono 
obecno�ci bakterii z grupy coli oraz gronkowców chorobotwórczych. 

2. Ze wzgl�du na ryzyko wtórnego zanieczyszczenia w�dzonek przechowywanych (w 
niebarierowym opakowaniu) w temperaturze bliskiej krioskopowej lub w stanie 
zamro�onym ple�niami i dro�d�ami, nale�y rekomendowa� składowanie tych 
przetworów w opakowaniach termokurczliwych i/lub opakowanych pró�niowo, 
albo w kontrolowanej atmosferze. 

3. O�miotygodniowe przechowywanie szynek, baleronów i boczków w temperaturze 
bliskiej krioskopowej lub w stanie zamro�onym nie powoduje dyskwalifikuj�cego 
zaawansowania zmian oksydacyjnych i hydrolitycznych tłuszczu mi�dzymi��niowego. 

4. Przechowywanie baleronu i boczku w stanie zamro�onym mo�e wi�za� si� z 
ryzykiem niebezpiecznego nagromadzenia si� wolnych azotanów(III) i 
azotanów(V). 

Praca była finansowana ze �rodków KBN w latach 2001-2003. 
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THE IMPACT OF LONG-TERM STORAGE OF PROCESSED MEAT PRODUCTS UNDER 

VARYING CONDITIONS ON THE MICROBIAL CONTAMINATION AND INTRAMUSCULAR 
FAT DETERIORATION 
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The objective of the investigation was to evaluate the bacterial contamination and storage-induced 
changes in the lipids of smoked meat products stored in an non-barrier parchment package. Meat products 
(ham, collar, streaky bacon) have been stored as cured semi-products at a near cryoscopic temperature  
(-3ºC) for 4 weeks and at a temperature of -18ºC for 4 and 8 weeks. Additionally, the experimental 
material has been stored as a final product at a temperature in two different ranges (-3ºC, -18ºC), for 4 and 
8 weeks. After the storage, semi-products were smoked and scalded. The bacterial pollution of smoked 
meat products was once more evaluated after the additional seven-day storage in a refrigerator (3ºC). The 
investigation results of the meat products stored 4 and 8 weeks at a near cryoscopic temperature and under 
the freezing conditions do not confirm the appearance of any pathogens, no pathogens were found in those 
products after the additional 7 day storage in a refrigerator (3ºC) either. 

The eight-week storage of meat products at a cryoscopic temperature or under the freezing conditions 
do not cause any substantial disqualifying oxidation and hydrolytic changes in lipids. 

Key words: meat products, storage, microbiological contamination, changes in lipids � 
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ROMAN PAWŁOWICZ, BRONISŁAW DROZDOWSKI  

OZNACZANIE FAZY STAŁEJ W TŁUSZCZACH 

 
S t r e s z c z e n i e 

 
Zawarto�� fazy stałej jest podstawowym parametrem, który w sposób ilo�ciowy charakteryzuje 

wła�ciwo�ci fizyczne tłuszczów stałych.  Istnieje wiele metod po�rednich pozwalaj�cych okre�li� poziom 
fazy stałej w tłuszczu na podstawie innych wielko�ci fizycznych. Oznaczona w ten sposób wielko�� 
okre�lana jest jako indeks fazy stałej (solid fat index – SFI). W metodzie dylatometrycznej do 
wyznaczania warto�ci SFI wykorzystuje si� ró�nic� w obj�to�ci wła�ciwej tłuszczu stałego i ciekłego, w 
metodzie densytometrycznej ró�nic� w g�sto�ci tych tłuszczów, a w metodzie ultrad�wi�kowej ró�nic� w 
szybko�ci rozchodzenia si� ultrad�wi�ków w tłuszczu stałym i ciekłym. W metodzie FTIR tłuszcz 
analizuje si� w stanie ciekłym, a indeks fazy stałej wylicza na podstawie pasm absorpcji 
charakterystycznych dla wybranych grup funkcyjnych, wykorzystuj�c kalibracj� wykonan� wcze�niej za 
pomoc� wzorców o znanej warto�ci SFI. Metod� spektrofotometryczn� w zakresie �wiatła widzialnego 
opracowano do oznaczania indeksu fazy stałej w oleju palmowym, a wykorzystuje si� w niej ró�nic� w 
st��eniu karotenoidów w oleju ciekłym i stałym. Stosuj�c metod� skaningowej kalorymetrii ró�nicowej, 
indeks fazy stałej oznacza si� na podstawie krzywej topnienia, całkuj�c powierzchni� pod krzyw�. 
Spo�ród metod po�rednich najcz��ciej stosowana bywa dylatometria.  

Do oznaczania zawarto�ci fazy stałej (solid fat content – SFC) słu�� metody szerokopasmowego i 
pulsacyjnego magnetycznego rezonansu j�drowego. W pierwszej z nich zawarto�� fazy stałej oznacza si� 
na podstawie intensywno�ci w�skiego sygnału rezonansowego pochodz�cego od protonów znajduj�cych 
si� w fazie ciekłej. W metodzie pulsacyjnego NMR próbka tłuszczu umieszczona zostaje w stałym 
zewn�trznym polu magnetycznym, a protony znajduj�ce si� w tym tłuszczu, po wzbudzeniu za pomoc� 
krótkiego impulsu elektromagnetycznego, ulegaj� zjawisku relaksacji. Oznaczaj�c zawarto�� fazy stałej 
wykorzystuje si� fakt, �e czas relaksacji protonów w fazie stałej jest krótszy ni� w fazie ciekłej. Obecnie 
metoda pulsacyjnego NMR jest zalecana przez normy mi�dzynarodowe i powszechnie stosowana 
zarówno w laboratoriach badawczych, jak i przemysłowych. 

 
Słowa kluczowe: zawarto�� fazy stałej, indeks fazy stałej, metody analityczne, pulsacyjny NMR, 
szerokopasmowy NMR, DSC. 
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Wst�p 

W zale�no�ci od przeznaczenia tłuszcze stałe powinny charakteryzowa� si� ró�n� 
plastyczno�ci�, konsystencj�, form� krystaliczn� czy te� zakresem topnienia. 
Najwa�niejszym parametrem, który w sposób ilo�ciowy charakteryzuje cechy 
u�ytkowe tłuszczów stałych jest zawarto�� fazy stałej w poszczególnych zakresach 
temperatury. Do oznaczania tej wielko�ci były lub s� stosowane ró�ne metody 
analityczne. Niektóre z nich, np. metody po�rednie, stosowano do wyznaczania 
indeksu fazy stałej (solid fat index – SFI), natomiast obecnie stosowane metody 
pozwalaj� bezpo�rednio oznacza� w tłuszczach zawarto�� fazy stałej (solid fat content 
– SFC). 

Celem niniejszej pracy było dokonanie przegl�du metod oznaczania indeksu fazy 
stałej oraz zawarto�ci fazy stałej w tłuszczach. Obok metody pulsacyjnego 
magnetycznego rezonansu j�drowego, obecnie powszechnie stosowanej i zalecanej 
przez normy mi�dzynarodowe, przedstawiono te� inne metody analityczne które 
stosowano lub stosuje si� do tego typu analiz. 

Oznaczanie indeksu fazy stałej (SFI) 

Dylatometria  

Tradycyjn� i najcz��ciej stosowan� metod� oznaczania fazy stałej była 
dylatometria [1]. W metodzie tej wykorzystuje si� zjawisko dylatacji, czyli termicznej 
rozszerzalno�ci tłuszczu. Wzrost obj�to�ci spowodowany jest zarówno 
rozszerzalno�ci� tłuszczu stałego na skutek wzrostu temperatury, jak równie� zmian� 
stanu skupienia tłuszczu (topnienie), przy czym to drugie zjawisko ma tu znaczenie 
decyduj�ce [6]. Pomiar obj�to�ci wykonuje si� w coraz wy�szej temperaturze, równie� 
w takiej, gdy tłuszcz jest  całkowicie ciekły. Na podstawie zmian obj�to�ci w funkcji 
temperatury mo�na wyliczy� jaka cz��� tłuszczu w danej temperaturze wyst�puje w 
postaci stałej. Wynik podaje si� w procentach, jako indeks fazy stałej (SFI). 

Metoda densytometryczna  

Zjawisko rozszerzalno�ci tłuszczu wykorzystane zostało równie� w metodzie 
densytometrycznej [12]. Podczas gdy w metodzie dylatometrycznej mierzy si� wzrost 
obj�to�ci spowodowany wzrostem temperatury, to w metodzie densytometrycznej 
mierzy si� zmiany g�sto�ci tłuszczu, wynikaj�ce ze wzrostu temperatury. W metodzie 
tej tłuszcz po schłodzeniu jest w sposób ci�gły ogrzewany ze stał� szybko�ci� i 
mierzona jest jego g�sto��. 
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Metoda ultrad�wi�kowa  

W tej metodzie [7] wykorzystuje si� fakt, �e inna jest szybko�� rozchodzenia si� 
ultrad�wi�ków w tłuszczu stałym i tłuszczu ciekłym. Dlatego szybko�� ta ulega 
zmianom, gdy nast�puje topnienie lub krystalizacja tłuszczu, czyli zmienia si� 
zawarto�� tłuszczu stałego. Autorzy podaj�, �e otrzymano bardzo dobr� zgodno�� 
wyników uzyskanych metod� dylatometryczn� i ultrad�wi�kow� [7]. Aparat do 
pomiaru fazy stałej, wykorzystuj�cy metod� ultrad�wi�kow�, odpowiednio 
zaadaptowany mo�e by� wykorzystany do pomiarów on-line [5]. Najnowsze badania 
[14] wykazały jednak, �e na szybko�� rozchodzenia si� ultrad�wi�ków wpływa nie 
tylko ilo�� tłuszczu stałego, ale te� jego formy krystaliczne, co mo�e w sposób 
znacz�cy wpływa� na otrzymany wynik. 

Metody spektrofotometryczne 

Do oznaczania indeksu fazy stałej mo�na te� wykorzysta� spektrofotometri� w 
podczerwieni z transformacj� Fouriera (FTIR) [18]. Zawarto�� fazy stałej w badanym 
tłuszczu oznacza si� na podstawie pasm absorpcji charakterystycznych dla wybranych  
grup funkcyjnych, m.in. metylenowych, wi�za� podwójnych cis i trans oraz wi�za� 
estrowych. Przeprowadzaj�c kalibracj� aparatu przy u�yciu wzorców o znanej warto�ci 
SFI otrzymano bardzo dobr� korelacj� pomi�dzy wynikami otrzymanymi metod� FTIR 
i dylatometryczn�. Autorzy twierdz�, �e je�li do kalibracji zastosuje si� wzorce o 
znanej zawarto�ci fazy stałej (SFC), nale�y si� spodziewa� równie dobrej korelacji 
wyników mi�dzy warto�ciami otrzymanymi metod� NMR i FTIR [18]. 

Malezyjscy badacze [13] zaproponowali do oznaczania zawarto�ci fazy stałej w 
surowym oleju palmowym metod� spektrofotometryczn� w zakresie �wiatła 
widzialnego. W metodzie tej wykorzystuje si� ró�nic� w st��eniu karotenoidów we 
frakcji ciekłej i stałej oleju palmowego. Zakłada si�, �e w cz��ciowo 
wykrystalizowanym oleju palmowym barwniki karotenoidowe pozostaj� w fazie 
ciekłej. Pomiar absorpcji promieniowania w wydzielonej (drog� filtracji lub 
wirowania) frakcji ciekłej oraz w całym oleju po stopieniu pozwala wyznaczy� warto�� 
SFI. Wyniki otrzymane w temp. poni�ej 15oC były ni�sze ni� otrzymane metod� 
szerokopasmowego NMR. Powy�ej tej temperatury wyniki były zbie�ne [13]. 

Skaningowa kalorymetria ró�nicowa 

Do wyznaczania indeksu fazy stałej cz�sto stosowano metod� skaningowej 
kalorymetrii ró�nicowej (DSC) [3, 4, 10, 11, 20]. W tym celu wykorzystuje si� krzywe 
topnienia analizowanych tłuszczów. Tak� przykładow� krzyw� przedstawiono na rys. 1. 

Wykorzystuj�c dane eksperymentalne z analiz DSC, ró�ni autorzy proponowali 
odmienne metody wyliczania warto�ci SFI. Lambelet i Raemy [10] przyj�li, �e 
powierzchnia pod krzyw� w zakresie temperatur T0T1 odpowiada ilo�ci ciepła 
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potrzebnego do stopienia całego tłuszczu. W temp. T stopiona jest cz��� tłuszczu, 
której odpowiada powierzchnia w zakresie T0T, natomiast powierzchnia w zakresie 
TT1 odpowiada tłuszczowi, który w temp. T jest jeszcze stały. Na tej podstawie 
wylicza si�, jaka cz��� tłuszczu jest stała w temp. T, a wi�c warto�� SFI w tej 
temperaturze. W omawianej metodzie obliczeniowej zakłada si�, �e w temp. T0 
zawarto�� fazy stałej wynosi 100%, a w temp. T1 = 0% [10].  

 
Rys. 1.  Krzywa topnienia tłuszczu otrzymana metod� DSC [10]. 
Fig. 1. DSC melting curve [10]. 

 
Inn� metod� wyliczania warto�ci SFI na podstawie krzywych topnienia przyj�li 

Bentz i Breidenbach [3]. Zało�yli oni, �e �rednie ciepło topnienia tłuszczów wynosi 35 
cal/g (146,6 J/g). Warto�� SFI w temp. T obliczano dziel�c ciepło odpowiadaj�ce 
powierzchni TT1 przez podan� wy�ej �redni� warto�� ciepła topnienia, natomiast w 
temp. T0 dziel�c przez t� warto�� ciepło odpowiadaj�ce całej powierzchni pod krzyw� 
(T0T1). Przy tej metodzie obliczeniowej otrzymuje si� warto�� SFI, która w temp. T0 
jest z reguły ni�sza od 100%. Nale�y tu zaznaczy�, �e �adna z obu wy�ej omówionych 
metod obliczeniowych nie uwzgl�dnia faktu, �e triacyloglicerole obecne w badanym 
tłuszczu mog� charakteryzowa� si� ró�nymi warto�ciami ciepła topnienia [3, 10]. 

Na rys. 2. przedstawiono warto�ci SFI otrzymane metod� DSC przy zastosowaniu 
obu metod obliczeniowych oraz porównanie ich z zawarto�ci� fazy stałej wyznaczon� 
metod� pulsacyjnego NMR [15]. 

Wyniki przedstawione na rys. 2. dowodz�, �e warto�ci SFI wyliczone metod� 
Lambeleta-Raemy’ego s� znacznie wy�sze ni� zawarto�ci fazy stałej oznaczone 
metod� NMR. Stosuj�c metod� Bentza-Breidenbach, w przypadku tłuszczów mniej 
uwodornionych (wy�sze LJ) otrzymano warto�ci SFI identyczne z warto�ciami SFC. 
Ró�nice powstaj�ce w przypadku tłuszczów o ni�szych liczbach jodowych wynikaj� z 
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pojawiania si� w tłuszczu nasyconych TAG, posiadaj�cych wy�sze ciepło topnienia ni� 
przyj�te do oblicze� (35 cal/g) [3]. 

 

 
Rys. 2. Porównanie warto�ci SFI (metoda DSC) oraz SFC (metoda NMR) uwodornionego oleju 

rzepakowego. Liczba jodowa: 85 (––––), 75 (– – – –) i 70 (– ⋅ – ⋅ –) jednostek [15].  
Obliczenia SFI wg Lambeleta-Raemy’ego (a) oraz Bentza-Breidenbach (b). 

Fig. 2. Comparison of SFI (DSC method) and SFC (NMR method) values of the hydrogenated rapeseed 
oil. Iodine value: 85 (––––), 75 (– – – –) and 70 (– ⋅ – ⋅ –) [15]. 
Calculations of  the SFI values according to Lambelet-Raemy (a) and Bentz-Breidenbach (b). 

 
Metoda kalorymetrii ró�nicowej jest metod� dynamiczn�, to znaczy, �e w czasie 

analizy w sposób ci�gły zmienia si� temperatura. W przypadku tłuszczów w trakcie 
ogrzewania, oprócz topnienia (proces endotermiczny) mog� zachodzi� przemiany 
polimorficzne (powstawanie trwalszych form krystalicznych), które s� procesami 
egzotermicznymi. Otrzymana krzywa jest wówczas wypadkow� obu zachodz�cych 
procesów, a wyliczenie warto�ci SFI jest w takich przypadkach niemo�liwe. 

Oznaczanie zawarto�ci fazy stałej (SFC) 

Magnetyczny rezonans j�drowy (NMR) 

Do oznaczania zawarto�ci fazy stałej (SFC) w tłuszczach stosuje si� metody 
wykorzystuj�ce niskorozdzielczy magnetyczny rezonans j�drowy (metoda 
szerokopasmowa i pulsacyjna).  

Pierwszy aparat do szerokopasmowego NMR powstał w 1968 r. (Newport 
Instruments), a wkrótce potem firma Bruker wyprodukowała spektrometr do 
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pulsacyjnego NMR [19]. Metoda pulsacyjnego NMR, m.in. ze wzgl�du na znacznie 
wi�ksz� czuło�� [17], uznawana jest za lepsz� ni� metoda szerokopasmowa, a normy 
mi�dzynarodowe zalecaj� j� do oznaczanie zawarto�ci fazy stałej [2, 8, 9]. Metoda ta 
jest równie� przyj�ta do stosowania w polskiej normie PN-EN ISO 8292 [16]. 

W obu powy�szych metodach nast�puje rozró�nienie protonów znajduj�cych si� 
w cieczy i w fazie stałej. Dzi�ki temu mo�liwe jest oznaczenie, jaka cz��� tłuszczu 
znajduje si� w fazie stałej. 

W przypadku szerokopasmowego NMR wykorzystuje si� fakt, �e  sygnał 
rezonansowy pochodz�cy od protonów fazy ciekłej jest w�ski (ok. 0,1 Gs) i wysoki, 
natomiast pochodz�cy od protonów fazy stałej jest szeroki (ok. 10 Gs) i płaski. Sygnał 
taki pochodz�cy od mieszaniny fazy stałej i ciekłej przedstawiono na rys. 3. 

 
Rys. 3. Krzywa absorpcji mieszaniny fazy stałej i ciekłej w szerokopasmowym NMR [17]. 
Fig. 3. Wide-line NMR curve of a liquid and solid fat mixture [17]. 

 
Taki kształt sygnału wynika z faktu, �e na ka�dy proton działa nie tylko 

zewn�trzne pole magnetyczne, ale równie� pola pochodz�ce od s�siednich protonów i 
elektronów. W przypadku cieczy ci�gły ruch cz�steczek powoduje, �e ich ustawienie 
jest losowe, w efekcie czego niweluje si� wpływ pola pochodz�cego od s�siednich 
protonów, a nat��enie pola wokół pojedynczego protonu jest w przybli�eniu równe 
nat��eniu zewn�trznego pola magnetycznego. W ciele stałym atomy znajduj� si� w 
ustalonych pozycjach sieci krystalicznej, przez co wpływaj� na zmian� lokalnego pola 
magnetycznego. Pole poszczególnych protonów mo�e by� zatem ró�ne i przez to mo�e 
powodowa� przesuni�cie ich cz�sto�ci rezonansowej, co w efekcie przejawia si� 
szerokim i płaskim sygnałem. 
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Na podstawie pomiaru wielko�ci sygnału pochodz�cego od fazy ciekłej w danej 
temperaturze oraz sygnału w temperaturze, w której próbka jest całkowicie ciekła, 
mo�na oznaczy� procentow� zawarto�� fazy ciekłej, a na tej podstawie fazy stałej. 

W metodzie pulsacyjnego NMR (pNMR) próbk� umieszczon� w zewn�trznym 
stałym polu magnetycznym poddaje si� działaniu krótkiego impulsu 
elektromagnetycznego o cz�stotliwo�ci radiowej. Impuls ten powoduje wzbudzenie 
protonów, które w efekcie indukuj� sygnał w cewce odbiorczej aparatu. Maksymaln� 
warto�� tego sygnału uzyskuje si� wówczas, gdy k�t pomi�dzy stałym polem 
magnetycznym a polem wzbudzaj�cym wynosi 90º. Po zaniku impulsu protony ze 
stanu wzbudzonego powracaj� do stanu podstawowego. Jest to tzw. proces relaksacji, 
za� szybko�� z jak� protony powracaj� do stanu podstawowego jest okre�lana przez 
czas relaksacji. Protony w fazie stałej posiadaj� krótszy czas relaksacji od protonów 
fazy ciekłej. Jest to nast�pstwem mniejszych odległo�ci mi�dzy tymi protonami i 
szybszej wymiany energii. W fazie ciekłej odległo�ci mi�dzy protonami s� wi�ksze, 
ich ruchliwo�� tak�e, zatem czas relaksacji wydłu�a si�. Przebieg zaindukowanego 
sygnału w czasie został przedstawiony na rys. 4. 

 
Rys. 4. Sygnał pochodz�cy od mieszaniny tłuszczu stałego i ciekłego w metodzie pNMR [19]. 
Fig. 4. Pulsed NMR curve of a liquid and solid fat mixture [19]. 

 
Warto�� sygnału tu� po impulsie (w czasie to) jest proporcjonalna do całkowitej 

liczby protonów w tłuszczu (w fazie ciekłej i stałej), natomiast po upływie 70 �s 
sygnał pochodzi ju� tylko od protonów fazy ciekłej. Impuls promieniowania radiowego 
powoduje, �e pomiar wielko�ci sygnału w czasie to jest niemo�liwy. Pomiaru dokonuje 
si� zatem po upływie tzw. czasu martwego (tm), po około 11 �s. Współczynnik 
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korekcyjny f, wyznaczany w czasie kalibracji aparatu, umo�liwia skorygowanie 
otrzymanej warto�ci do czasu t0. Warto�� tego współczynnika wynosi około 1,4.  

Znaj�c wielko�ci sygnału po 11 i 70 µs oraz współczynnik korekcyjny f mo�na 
obliczy� zawarto�� fazy stałej (SFC) z nast�puj�cego równania: 

SFC = fSS’/(fSS’+SL) ⋅ 100 [%] 

gdzie: SL – warto�� sygnału po 70 �s, pochodz�ca od protonów fazy ciekłej, 
 SS’ – ró�nica warto�ci sygnałów po 11 �s i 70 �s,  
 fSS’ = SS – sygnał pochodz�cy od protonów fazy stałej.  

Przedstawiona powy�ej metoda pomiaru jest tzw. metod� bezpo�redni�. 
Oznaczaj�c zawarto�� fazy stałej mo�na te� wykona� pomiar metod� po�redni�. W tym 
przypadku korzysta si� tylko z warto�ci sygnału po 70 �s, tzn. pochodz�cego od 
protonów fazy ciekłej. Konieczne jest jednak dwukrotne przeprowadzenie pomiaru tej 
samej próbki. Pierwszy pomiar prowadzi si� w temperaturze, w której chcemy 
oznaczy� zawarto�� fazy stałej, natomiast drugi w temperaturze, w której tłuszcz jest 
całkowicie stopiony. Wielko�� sygnału z pierwszego pomiaru  jest proporcjonalna do 
liczby protonów w fazie ciekłej, a z drugiego do całkowitej liczby protonów w 
tłuszczu. Sposób wyliczenia zawarto�ci fazy stałej w tej metodzie jest zatem podobny 
jak w metodzie szerokopasmowego NMR. 

Stosowanie ró�nych metod analitycznych do oznaczania fazy stałej powoduje, �e 
otrzymane wyniki mog� znacznie ró�ni� si� mi�dzy sob�. Ponadto podkre�li� nale�y, 
�e oprócz stosowanej metody, bardzo du�y wpływ na otrzymany wynik ma równie� 
sposób przygotowania próbki tłuszczu przed pomiarem. Podaj�c wi�c zawarto�� fazy 
stałej w tłuszczu nale�y poda� nie tylko jak� metod� analityczn� wykonano pomiar, ale 
te� w jaki sposób przygotowywano próbk� tłuszczu  przed oznaczeniem. 

Podsumowanie 

Spo�ród przedstawionych metod analitycznych najlepsz� wydaje si� by� metoda 
pulsacyjnego NMR. W przypadku po�rednich metod analitycznych na otrzymany 
wynik wpływa nie tylko ilo�� fazy stałej, ale tak�e inne wła�ciwo�ci analizowanego 
tłuszczu, np. typ formy krystalicznej czy rodzaj TAG obecnych w tłuszczu. 
Prawidłowe przeprowadzenie pomiaru metod� pNMR pozwala uniezale�ni� wynik od 
tych wła�ciwo�ci. Poza tym, metoda pNMR jest metod� powtarzaln�, wykonanie 
oznaczenia jest bardzo proste, trwa zaledwie kilka sekund i nie wymaga 
wykwalifikowanego personelu. Obecnie jest to te� metoda najcz��ciej stosowana. Jej 
wad� jest natomiast wysoki koszt aparatury. 

 

Praca finansowana przez KBN w ramach grantu  6 P06T 071 21 



OZNACZANIE FAZY STAŁEJ W TŁUSZCZACH 67 

Literatura 

 
[1] AOCS Official Methods: Cd 10-57, Solid fat index. Dilatometric method, 1997. 
[2] AOCS Official Methods: Cd 16b-93, Solid fat content (SFC) by low resolution nuclear magnetic 

resonance - The direct method, 1999. 
[3] Bentz A.P., Breidenbach B.G.: Evaluation of the differential scanning calorimetric method for fat 

solids. J. Am. Oil Chem. Soc., 1969, 46 (2), 60-63. 
[4] Bornaz S., Fanni J., Parmentier M.: Limit of the solid fat content modification of butter. J. Am. Oil 

Chem. Soc., 1994, 71 (12), 1373-1380.  
[5] Cygnus Instruments Ltd.: Cygnus UVM1 emulsion, oil and solution analyser. Dorchester 1993. 
[6] Haighton A.J., Vermaas L.F., den Hollander C.: Determination of the solid-liquid ratio of fats by 

wide-line NMR. J. Am. Oil Chem. Soc, 1971, 48 (1), 7-10.  
[7] Hussin A.B.B.H., Povey M.J.W.: A study of dilatation and acoustic propagation in solidifying fats 

and oils: II. Experimental. J. Am. Oil Chem. Soc., 1984, 61 (3), 560-564. 
[8] ISO 8292: Animal and vegetable fats and oils. Determination of solid fat content. Pulsed nuclear 

magnetic resonance method. 1991. 
[9] IUPAC Method 2.150: Standard methods for the analysis of oils, fats and derivatives, 7th edn, 

Blackwell Scientific Publications, Oxford 1987. 
[10] Lambelet P., Raemy A.: Iso-solid diagrams of fat blends from thermal analysis data. J.Am.Oil 

Chem. Soc., 1983, 60 (4), 845-847. 
[11] Miller W.J., Koestner W.H., Freeberg F.E.: The measurement of fatty solids by differential scanning 

calorimetry. J. Am. Oil Chem. Soc., 1969, 46 (7), 341-343. 
[12] Mills B.L., van de Voort F.R.: Determination of solid fat index of fats and oils using the Anton Paar 

density meter. J. Am. Oil Chem. Soc., 1981, 58 (5), 618-621. 
[13] Ong A.S.H., Boey P.L., Ng C.M.: Spectrophotometric method for determination of solid fat content 

of palm oil. J.Am.Oil Chem. Soc., 1982, 59 (5), 223-226. 
[14] Pal Singh A., McClements D.J., Marangoni A.G.: Comparison of ultrasonic and pulsed NMR 

techniques for determination of solid fat content. J. Am. Oil Chem. Soc, 2002, 79 (5), 431-437. 
[15] Pawłowicz R.: Dane niepublikowane. 
[16] PN-EN ISO 8292:1999. Oleje i tłuszcze ro�linne oraz zwierz�ce. Oznaczanie zawarto�ci fazy stałej. 

Metoda pulsacyjnego magnetycznego rezonansu j�drowego. 
[17] Sleeter R.T.: Instrumental analysis for quality control and quality assurance. In: Bailey's industrial 

oil and fat products, vol. 3, ed. T.H. Applewhite. John Wiley&Sons, New York. 1985, p. 203. 
[18] van de Voort F.R., Memon K.P., Sedman J., Ismail A.A.: Determination of solid fat index by 

Fourier transform infrared spectroscopy. J. Am. Oil Chem. Soc., 1996, 73 (4), 411-416. 
[19] Waddington D.: Some applications of wide-line nuclear magnetic resonance in the oils and fats 

industry. In: Fats and oils: Chemistry and technology, ed. R.J. Hamilton and A. Bahti. Applied 
Science Publishers Ltd, London. 1980, p.25. 

[20] Walker R.C., Bosin W.A.: Comparison of SFI, DSC and NMR methods for determining solid-liquid 
rations in fats. J. Am. Oil Chem. Soc., 1971, 48 (2), 50-53. 
 
 

THE DETERMINATION OF SOLID FAT CONTENT IN FATS 
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A solid fat content (SFC) is the basic parameter, which quantitatively characterizes physical properties 
of solid fats. There are many indirect methods allowing for the determination of the level of solids in fats 
based on some other physical quantities. The quantity determined in this way is expressed as solid fat 
index (SFI). The difference between the specific volumes of liquid and solid fat is used to determine the 
SFI value using the dilatometric method, whereas the difference in the rate of sound propagation in liquid 
and solid fats is applied in the ultrasonic method. In the FTIR method, fat is analyzed in liquid state, and 
the SFI is calculated on the basis on the absorption bands characteristic for selected functional groups that 
were earlier determined using standard samples with the known SFI values; also, the calibration is used. 
The spectrophotometric method in the visible light range was developed for the purposes of determination 
of solid fat index in palm oil; this method utilizes differences between the concentration values of 
carotenoids in liquid and in solid fat. Owing to the DSC method applied, it is possible to determine a solid 
fat index based on the melting curves by calculating the area below the curve. Dilatometry is the most 
frequently used indirect method. 

Wide-line and pulsed NMR methods are used to determine solid fat contents (SFC). In the wide-line 
method, the SFC value is determined based on the intensity of a narrow resonance signal coming from 
protons existing in liquid fat. In the pulsed NMR method, a fat sample is inserted in the constant external 
magnetic field and protons in the fat, as soon as they are excited by a short electromagnetic impulse, 
undergo a phenomenon known as relaxation. It is possible to determine the SFC value because the 
relaxation time of protons in solid fat is shorter than in liquid fat. The pulsed NMR method is currently 
recommended by international standards and it is commonly used both in research and industrial 
laboratories. 

 
Key words: solid fat content, solid fat index, analytical methods, pulsed NMR, wide-line NMR, DSC � 
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ROMAN PAWŁOWICZ   

WPŁYW PROCEDURY TERMOSTATOWANIA ORAZ SPOSOBU 
PRZEPROWADZENIA POMIARU NA WYNIKI OCENY 

ZAWARTO�CI FAZY STAŁEJ W WYBRANYCH TŁUSZCZACH 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Pulsacyjny magnetyczny rezonans j�drowy jest metod� zalecan� przez normy mi�dzynarodowe do 

oznaczania zawarto�ci fazy stałej w tłuszczach. Przed wykonaniem tego oznaczenia tłuszcze poddaje si� 
termostatowaniu. Procedury termostatowania uwzgl�dniaj� ró�nice w sposobie krystalizacji tłuszczów. 
Czynnik ten był podstaw� podziału tłuszczów na grupy. Zgodnie z norm� ISO 8292, dotycz�c� 
oznaczania zawarto�ci fazy stałej, tłuszcze podzielono na cztery grupy: (1) masło kakaowe i jego 
równowa�niki, (2) olej palmowy, (3) łój i jego frakcje oraz (4) inne tłuszcze. W innych normach (IUPAC, 
AOCS, PORIM) tłuszcze podzielono na dwie grupy: (1) masło kakaowe i jego równowa�niki oraz (2) 
inne tłuszcze. W przypadku oleju palmowego oraz łoju istniej� zatem dwie ró�ne procedury 
termostatowania. Norma ISO zaleca wielogodzinne termostatowanie tych tłuszczów, natomiast pozostałe 
normy tylko jednogodzinne chłodzenie w temp. 0oC. W niniejszej pracy oznaczono zawarto�� fazy stałej 
w tłuszczach nale��cych, zgodnie z norm� ISO, do czterech ró�nych grup, tj. w tłuszczu kakaowym, oleju 
palmowym, łoju wołowym oraz tłuszczu mlecznym. W ka�dym z badanych tłuszczów zawarto�� fazy 
stałej oznaczono po zastosowaniu jednogodzinnego chłodzenia oraz po wielogodzinnym termostatowaniu. 
Tłuszcz kakaowy, olej palmowy oraz łój termostatowano zgodnie z norm� ISO. Do tłuszczu mlecznego 
zastosowano metod� jak do tłuszczu kakaowego. Wielogodzinne termostatowanie tłuszczu ma na celu 
przeprowadzenie go w trwał� form� krystaliczn�. W przypadku tłuszczów, w których taka przemiana 
zachodzi, tzn. tłuszczu kakaowego, oleju palmowego oraz łoju, temperowanie powoduje wzrost 
zawarto�ci fazy stałej. W tłuszczach niewymagaj�cych temperowania, np. w tłuszczu mlecznym, etap ten 
powoduje obni�enie zawarto�ci fazy stałej poni�ej temperatury, w której tłuszcz był stabilizowany. 
Zgodnie z norm� ISO, oznaczaj�c zawarto�� fazy stałej, wykonuje si� pomiar równoległy. Niektóre 
normy (IUPAC, PORIM) przewiduj� równie� mo�liwo�� wykonania pomiarów szeregowych. Gdy 
zastosowana procedura nie jest odpowiednia dla danego tłuszczu, tzn. nie umo�liwia przeprowadzenia 
tłuszczu w trwał� form� krystaliczn�, wówczas stosuj�c pomiar szeregowy otrzymuje si� wy�sze wyniki 
zawarto�ci fazy stałej. Spowodowane to jest zachodzeniem przemian polimorficznych w trakcie 
termostatowania badanego tłuszczu w kolejnej, coraz wy�szej temperaturze. W przypadku zastosowania 
prawidłowej procedury pomiar równoległy i szeregowy daje takie same wyniki. 
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Słowa kluczowe: zawarto�� fazy stałej, pulsacyjny magnetyczny rezonans j�drowy, termostatowanie 
tłuszczów, masło kakaowe, olej palmowy, łój wołowy, tłuszcz mleczny. 
 

Wst�p 

Najwa�niejszym parametrem, który w sposób ilo�ciowy charakteryzuje cechy 
u�ytkowe tłuszczów stałych jest zawarto�� fazy stałej. Wcze�niej, stosuj�c metody 
po�rednie, mierzono tzw. indeks fazy stałej (SFI – solid fat index). Tego typu 
oznaczenie wykonywano stosuj�c metody: dylatometryczn� [12], densytometryczn� 
[14], ultrad�wi�kow� [9], metody spektrofotometryczne [15, 17] i skaningow� 
kalorymetri� ró�nicow� [6, 13]. Obecnie, zgodnie z norm� ISO, do oznaczania 
zawarto�ci fazy stałej w tłuszczach (SFC – solid fat content) stosuje si� metod� 
pulsacyjnego magnetycznego rezonansu j�drowego [10]. 

Wynik indeksu lub zawarto�ci fazy stałej zale�y z jednej strony od zastosowanej 
metody analitycznej, a z drugiej od sposobu termostatowania próbki tłuszczu przed 
pomiarem. Procedury termostatowania zostały �ci�le okre�lone jedynie w przypadku 
metody dylatometrycznej [1] oraz metod NMR [4, 10, 11, 16]. W przypadku 
pozostałych metod analitycznych korzystano z ww. procedur lub przyjmowano 
specyficzne sposoby termostatowania.  

Spo�ród wymienionych metod analitycznych jedynie metoda FTIR nie wymaga 
termostatowania tłuszczu przed pomiarem, poniewa� próbk� analizuje si� w postaci 
stopionej. Kalibruj�c aparat nale�y jednak oznaczy� warto�� SFI (dylatometria) lub 
warto�� SFC (NMR) we wzorcach, poddanych odpowiednim procedurom 
termostatowania [17]. 

Norma dot. oznaczania SFI metod� dylatometryczn� [1] zaleca procedur� 
przygotowania tłuszczu składaj�c� si� z nast�puj�cych etapów: (1) stopienie w temp. 
80oC, (2) termostatowanie 15 min w temp. 0oC, (3) termostatowanie 30 min w  temp. 
26,7oC,  (4) kolejno 15 min w temp. 0oC, (5) 30 min w najni�szej temp. pomiaru i 
wykonanie pomiaru, (6) nast�pne termostatowanie 30 min w kolejnej temperaturze 
pomiaru i wykonanie pomiaru, ... itd. 

Niektórzy autorzy tak� sam� procedur� stosowali przygotowuj�c tłuszcze do 
oznaczania zawarto�ci fazy stałej metod� pulsacyjnego NMR [8]. 

W metodzie ultrad�wi�kowej stosowano procedur� termostatowania 
charakterystyczn� dla dylatometrii [9]. W metodzie densytometrycznej [14] próbka 
była tylko schłodzona i nast�pnie ogrzewana ze stał� szybko�ci�. Mimo odmiennego 
sposobu przygotowania próbek stwierdzono dobr� korelacj� metody 
densytometrycznej z dylatometryczn� [14]. W metodzie spektrofotometrycznej [15] 
próbki oleju palmowego termostatowano jak w metodzie NMR [16] lub stosowano 
zmodyfikowan� metod� z chłodzeniem do -20oC [15]. W przypadku analiz metod� 
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DSC równie� stosowano ró�ne procedury, np. tłuszcz termostatowano jak w 
dylatometrii [5] albo stosowano tylko gł�bokie schłodzenie do -30oC, a nast�pnie 
ogrzewanie ze stał� szybko�ci� [13]. 

Najwi�ksz� liczb� procedur termostatowania próbek przed oznaczeniem 
zawarto�ci fazy stałej opracowano w przypadku metody NMR. W zdecydowanej 
wi�kszo�ci z nich uwzgl�dniono fakt, �e tłuszcze ró�ni� si� sposobem krystalizacji, w 
zwi�zku z tym wymagaj� odmiennych warunków (temperatury i czasu) 
termostatowania, które pozwoliłyby na uzyskanie odpowiedniej formy krystalicznej. 
Procedury przygotowania próbek przed oznaczeniem zawarto�ci fazy stałej metod� 
NMR przedstawiono w tab. 1. 

Pierwsza norma AOCS (American Oil Chemists’ Society) na oznaczanie 
zawarto�ci fazy stałej metod� NMR (Cd 16-81) była wielokrotnie aktualizowana. 
Jeszcze w wersji z 1997 r. zalecała ona stosowanie do wszystkich tłuszczów takiej 
samej procedury [3]. W wersji z 1999 r. wprowadzono ju� zasadnicze zmiany [2]. 
Tłuszcze zostały podzielone na dwie grupy, którym przypisano odmienne procedury, 
podobnie jak w innych normach [11, 16]. Norma ta opisuje po�redni� metod� pomiaru 
[2]. Nowsza metoda AOCS (Cd 16b-93 w wersji z 1999 r.), przy stosowaniu takich 
samych procedur termostatowania, zaleca metod� bezpo�redni� [4]. 

W metodach opracowanych przez IUPAC i PORIM (Palm Oil Research Institute 
of Malaysia), podobnie jak w aktualnych normach AOCS, tłuszcze podzielone s� na 
dwie grupy. Jedynie w normie ISO 8292 tłuszcze zostały podzielone na cztery grupy. 
Z grupy tłuszczów, które wg normy IUPAC nie wymagaj� termostatowania 
wyodr�bniono dwa dodatkowe tłuszcze (olej palmowy oraz łój i jego frakcje), które 
równie� powinny by� stabilizowane. 

Przedstawione powy�ej procedury przygotowania próbek s� długotrwałe i dlatego 
nie mog� by� stosowane do badania tłuszczów w trakcie procesów technologicznych, 
np. uwodornienia. W celu znacznego skrócenia czasu analizy próbuje si� stosowa� 
metody przyspieszone, np. z zastosowaniem szybkiego schłodzenia tłuszczu przy 
u�yciu ciekłego azotu [7]. Nale�y jednak podkre�li�, �e otrzymane w ten sposób 
zawarto�ci fazy stałej mog� si� ró�ni� od otrzymanych z zastosowaniem procedur 
standardowych, co trzeba uwzgl�dni� porównuj�c otrzymane wyniki. Ponadto metody 
skrócone wydaj� si� by� nieprzydatne do analizowania tłuszczów wymagaj�cych 
termoperowania, gdy� jego brak uniemo�liwia powstawanie odpowiedniej formy 
krystalicznej 

Celem pracy było okre�lenie wpływu: sposobu przygotowania próbek na 
zawarto�� fazy stałej w tłuszczach wymagaj�cych odmiennych procedur 
termostatowania oraz metody pomiaru na otrzymywane wyniki. 
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T a b e l a  1 
 

Procedury przygotowania tłuszczów przed oznaczaniem zawarto�ci fazy stałej. 
Fat preparation procedures before solid fat contents are determined 
 

AOCS Cd 16-81 (wersja z 1997 r. / version of 1997) [3] 
1. 70°C – stopienie/ melting  
2. 60°C – 30 min 
3. 26,7°C – 15 min 
4. 0°C – 15 min 

5. 26,7°C  – 30 min 
6. 0°C – 15 min  
7. t.p.* – 30 min 

Tłuszcze niewymagaj�ce stabilizacji  
Fats not requiring stabilization 

Tłuszcze wymagaj�ce długiej stabilizacji (masło 
kakaowe i jego równowa�niki) 
Fats requiring long stabilization (cocoa butter and  CBE) 

IUPAC 2.150a [11] IUPAC 2.150b [11] 
1. 80°C – stopienie/ melting 
2. 60°C – 5 min 
3. 0°C – 60 min 
4. t. p.* – 30-35 min  

1. 80°C – stopienie/ melting 
2. 60°C – 5 min 
3. 0°C –  0 min 
4. 26°C – 40 godz. 
5. 0°C – 90 min 
6. t.p.* – 60-65 min 

AOCS Cd 16–81 (wersja z 1999 r. / version of 1999) [2] 
1. 100°C – stopienie/ melting 
2,3,4 jak IUPAC 2.150a/ as IUPAC 2.150a 

1. 100°C – stopienie/ melting 
2,3,4,5,6 jak w IUPAC  2.150b/ as IUPAC 2.150b 

AOCS Cd 16b-93 (wersja z 1999 r. / version of 1999) [4] 
1. 100°C – stopienie i 15 min/melting and 15 

min 
2, 3, 4 jak IUPAC 2.150a/ as IUPAC 2.150a 

1. 100°C – stopienie i 15 min/ melting and 15 min 
2, 3, 4, 5, 6 jak w IUPAC 2.150b/ as IUPAC 2.150b 

PORIM methods p 4.9 (1995) [16] 
1. 70°C – 30 min 
2. 0°C – 90 min 
3. t.p.* – 30 min 

1. 70°C – 30 min  4. 0°C – 90 min 
2. 0°C – 90 min  5. t.p.* – 60 min 
3. 26°C – 40 godz. 

ISO 8292 [10] 
p.1 
tłuszcze nie uj�te w p.2-4 
fat not included in p. 2-4 

p.2 
łój i frakcje 
łoju 
tallow and its 
fractions 

p.3 
olej palmowy 
palm oil 

p.4 
masło kakaowe i jego  
równowa�niki 
cocoa butter and CBE 
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1. 80°C – stopienie / melting 
2. 60°C – 5 min 
3. 0°C – 60 min 
4. t. p.* – 30-35 min 

1. 80°C – 
stopienie 
melting 

2. 60°C – 15 
min 

3. 0°C – 24 h 
4. t. p.* – 30 

min 

1. 80°C – stopienie / melting 
2. 60°C – 5 min 
3. 10°C – 16 godz. 
4. t. p.* – 30 min 

1. 80°C – stopienie / melting 
2. 60°C – 5 min 
3. 0°C – 90 min 
4. 26°C – 40 godz. 
5. 0°C – 90 min 
6. t.p.* – 60-65 min 

*- temperatura pomiaru / measurement temperature. 

Materiał i metody bada� 

W pracy badano tłuszcze nale��ce do czterech ró�nych grup i wymagaj�ce 
odmiennych sposobów termostatowania: masło kakaowe (Cargill Foods Company), 
rafinowany olej palmowy (Zakłady Tłuszczowe „Bielmar” Sp. z o.o.), łój wołowy 
(wytopiony w laboratorium ze �wie�ej tkanki tłuszczowej) oraz tłuszcz mleczny 
(Mlekovita, Wysokie Mazowieckie). Zawarto�� fazy stałej w badanych tłuszczach 
oznaczano metod� pulsacyjnego magnetycznego rezonansu j�drowego (pNMR), 
stosuj�c spektrometr Minispec pc 120 (Bruker). Próbki tłuszczów przed pomiarem 
termostatowano zgodnie z procedurami zalecanymi przez norm� ISO 8292 (tab. 1), a 
mianowicie: masło kakaowe temperowano 40 godz. w temp. 26oC, olej palmowy – 16 
godz. w temp. 10oC, łój wołowy – 24 godz. w temp. 0oC natomiast tłuszcz mleczny 
chłodzono tylko 1 godz. w temp. 0oC. Ta ostatnia procedura wg metody IUPAC 
przeznaczona jest te� do oleju palmowego i łoju. 

Pomiary zawarto�ci fazy stałej wykonano metod� równoległ� oraz szeregow�. W 
metodzie równoległej przed ka�dym pomiarem przeprowadza si� cał� procedur� 
termostatowania, natomiast w przypadku pomiaru szeregowego tłuszcz jest raz 
schłodzony (ewentualnie stabilizowany), a nast�pnie termostatowany w kolejnej, coraz 
wy�szej temperaturze, w której mierzona jest zawarto�� fazy stałej. 

Wykonuj�c pomiary zawarto�ci fazy stałej spektrometr ustawiono na 3 pomiary w 
odst�pie 2 s. W przypadku masła kakaowego, zgodnie z uwag� zamieszczon� w 
normie ISO 8292 [10], dodatkowo zastosowano jeden pomiar, a odst�p mi�dzy 
impulsami wynosił 6 s. 

Wyniki i dyskusja 

W metodach IUPAC [11], AOCS [4] oraz PORIM [16] tłuszcze dzielone s� na 
dwie grupy. Do pierwszej z nich nale�� tłuszcze, które nie wymagaj� długiej 
stabilizacji, gdy� po schłodzeniu krystalizuj� w odpowiedniej formie. Do tej grupy 
zalicza si� zdecydowan� wi�kszo�� tłuszczów. Do drugiej grupy nale�y masło 
kakaowe oraz jego równowa�niki (CBE), czyli tłuszcze, które do uzyskania trwałej 
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formy krystalicznej β wymagaj� 40-godz. stabilizacji (temperowania) w temp. 26oC. 
Jak du�e znaczenie ma etap stabilizacji masła kakaowego w temp. 26oC, 
zaprezentowano na rys. 1. 

W trakcie temperowania masła kakaowego nast�puje krystalizacja do formy 
krystalicznej β, o najwy�szej temperaturze topnienia, co w efekcie powoduje wyra�ny 
wzrost zawarto�ci fazy stałej.  

W przypadku tłuszczów, w których nie zachodz� przemiany polimorficzne, etap 
stabilizacji ma odmienny wpływ na zawarto�� fazy stałej – przykładem mo�e by� 
tłuszcz mleczny. Wpływ stabilizacji tego tłuszczu na zawarto�� fazy stałej 
przedstawiono na rys. 2.  

 
Rys. 1. Wpływ 40-godz. stabilizacji w temp. 26oC na zawarto�� fazy stałej w tłuszczu kakaowym. 
Fig. 1. The effect of 40 hours stabilization at 26oC on the SFC in cocoa butter. 
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Rys.2.  Wpływ 40-godz. stabilizacji w temp. 26oC na zawarto�� fazy stałej w tłuszczu mlecznym. 
Fig. 2. The effect of 40 hours stabilization at 26oC on SFC in milk fat. 

W trakcie stabilizowania tłuszczu mlecznego niskotopliwe TAG nie krystalizuj� i 
pozostaj� w fazie ciekłej, w efekcie czego poni�ej temperatury stabilizacji zawarto�� 
fazy stałej zmniejsza si� [12, 19]. 

W przypadku oznaczania zawarto�ci fazy stałej w tłuszczu kakaowym lub jego 
równowa�nikach nale�y zwróci� uwag� na jeszcze jeden aspekt maj�cy bardzo du�y 
wpływ na otrzymanie prawidłowego wyniku. W przypadku tych tłuszczów, oprócz 
odmiennej metody przygotowania próbek, nale�y równie� stosowa� inne ustawienie 
spektrometru NMR w czasie pomiaru. Z reguły, w czasie analizy wi�kszo�ci tłuszczów 
wykonuje si� 3 pomiary w odst�pie 2 s, a wynik ko�cowy jest ich �redni�. W 
przypadku tłuszczu kakaowego, ze wzgl�du na jego form� krystaliczn� (która z kolei 
ma wpływ na czas relaksacji) [18], odst�p mi�dzy impulsami powinien wynosi� 6 s. W 
przypadku zastosowania 6 s odst�pu i 3 pomiarów, całkowity  czas pomiaru wynosiłby 
18 s. Tak długie przebywanie tłuszczu w głowicy spektrometru o temp. 40oC miałoby 
wpływ na otrzymany wynik, szczególnie przy pomiarach zawarto�ci fazy stałej w 
niskiej temperaturze. W zwi�zku z tym, w przypadku stosowania 6 s odst�pu mi�dzy 
impulsami, wynik powinien pochodzi� z 1 pomiaru [10]. W tab. 2. porównano 
zawarto�ci fazy stałej w próbce tłuszczu kakaowego, otrzymane z 1 pomiaru po 6 s i 3 
pomiarów w odst�pie 2 s.  
 

T a b e l a  2 



76 Roman Pawłowicz 

 
Wpływ ustawienia spektrometru pNMR na wyniki zawarto�ci fazy stałej w tłuszczu kakaowym 
poddanym temperowaniu. 
The effect of pNMR spectrometer settings on solid fat content in tempered cocoa butter. 
 

Temperatura / Temperature [oC] 
5 10 15 20 25 30 35 

Ustawienia spektrometru NMR 
NMR spectrometer settings 

Zawarto�� fazy stałej /  SFC [%] 
1 impuls/ 1 pulse 

RD* = 6 s 
89,8 86,8 81,4 77,2 70,1 46,0 13,4 

3 impulsy/ 3 pulses 
RD* = 2 s 

90,0 84,4 79,5 74,4 64,1 38,3 11,0 

* – odst�p mi�dzy impulsami w [s] / relaxation delay in [s]. 
 
Najwi�ksza bezwzgl�dna ró�nica w zawarto�ci fazy stałej, dochodz�ca do 8%, 

wyst�piła w temp. 30oC. Zatem bł�d wzgl�dny, spowodowany nieodpowiednim dla 
masła kakaowego ustawieniem aparatu, wyniósł tu ponad 16%. 

W normie ISO [10], w odró�nieniu od wcze�niej omówionych metod [4, 11, 16], 
tłuszcze podzielono nie na dwie, lecz na cztery grupy: (1) masło kakaowe, (2) olej 
palmowy, (3) łój i jego frakcje, (4) pozostałe tłuszcze. Porównuj�c norm� ISO z 
innymi normami zauwa�a si�, �e w stosunku do oleju palmowego i łoju wołowego 
zalecane s� ró�ne procedury przygotowania próbek.  

Odmienny sposób termostatowania oleju palmowego oraz łoju [10] miał znacz�cy 
wpływ na otrzyman� zawarto�� fazy stałej, co przedstawiono na rys. 3.  
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Rys. 3. Wpływ sposobu termostatowania (a) oleju palmowego i (b) łoju wołowego  na zawarto�� fazy 
stałej.  

Fig. 3 The effect of a heat treatment method of palm oil (a) and tallow (b) on SFC.  
 
Stabilizowanie oleju palmowego w temp. 10oC spowodowało podwy�szenie 

zawarto�ci fazy stałej w zakresie 10–25oC. Procedura wg normy ISO w przypadku 
oleju palmowego jest jedyn�, która nie przewiduje chłodzenia oleju palmowego w 
temp. 0oC. W zwi�zku z tym zawarto�� fazy stałej w tym tłuszczu mo�na w zasadzie 
oznacza� dopiero od temp. 10oC.  

Długotrwałe stabilizowanie łoju w temp. 0oC powoduje, �e w zakresie temp. 5–
20oC powstaje znacznie wi�cej fazy stałej. W temp. powy�ej 20oC wyniki s� niemal 
identyczne. W przypadku tego tłuszczu obydwie porównywane procedury ró�ni� si� 
jedynie czasem termostatowania próbki w temp. 0oC. Znaczne ró�nice w zawarto�ci 
fazy stałej, szczególnie w niskiej temperaturze, dowodz�, �e aby wykrystalizowały 
niskotopliwe TAG potrzebne jest znacznie dłu�sze chłodzenie tłuszczu ni� przez 1 
godz. Przy zastosowaniu 1-godz. chłodzenia mo�na zaobserwowa� nietypowy przebieg 
zale�no�ci zawarto�ci fazy stałej od temperatury. Wraz ze wzrostem temp. z 5 do 10oC 
nast�pował nie, jak nale�ało si� spodziewa�, spadek, lecz wzrost zawarto�ci fazy stałej. 
Mo�na wi�c stwierdzi�, �e po 1-godz. chłodzeniu nie nast�piło całkowite i prawidłowe 
wykrystalizowanie łoju. W trakcie 30-min termostatowania przed pomiarem w temp. 
10oC nast�powało z jednej strony cz��ciowe stopienie niskotopliwych TAG, które 
wykrystalizowały w temp. 0oC, z drugiej natomiast zachodziły przemiany 
polimorficzne powoduj�ce w efekcie wzrost zawarto�ci fazy stałej. 

W przedstawionych powy�ej przykładach pomiar zawarto�ci fazy stałej 
wykonywano w sposób równoległy. Polega on na tym, �e przed ka�dym pomiarem 
SFC próbka tłuszczu poddawana jest pełnej procedurze przygotowawczej. Taki sposób 
pomiaru zalecaj� m.in. normy ISO [10] i AOCS [4]. Zawarto�� fazy stałej mo�na te� 
oznacza� stosuj�c pomiar szeregowy [16]. W takim przypadku próbka tłuszczu jest raz 
schłodzona (i ewentualnie stabilizowana), a nast�pnie termostatowana w kolejnej, 
coraz wy�szej temperaturze i po ka�dym termostatowaniu wykonuje si� pomiar 
zawarto�ci fazy stałej.  W przypadku pomiaru szeregowego, im wy�sza temperatura 
pomiaru, tym tłuszcz jest poddany dłu�szej procedurze, gdy� był on wcze�niej 
termostatowany w ni�szej temperaturze, w której wykonano pomiary fazy stałej. W 
przypadku, gdy zastosowana procedura stabilizacji nie doprowadziła do powstania 
trwałej formy krystalicznej, w kolejnej coraz wy�szej temperaturze mog� zachodzi� 
dalsze przemiany maj�ce wpływ na zawarto�� fazy stałej. Na rys. 4. przedstawiono 
zale�no�ci zawarto�ci fazy stałej tłuszczu kakaowego, oleju palmowego i łoju 
wołowego od temperatury. Porównano wyniki pomiarów szeregowych i równoległych, 
otrzymane przy zastosowaniu procedur przeznaczonych dla ka�dego z tych tłuszczów; 
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wg normy ISO 8292 (rys. 4a) oraz procedury bez stabilizacji próbki, a jedynie po 1 
godz. chłodzeniu w temp. 0oC (rys. 4b). 

W przypadku zastosowania odpowiednich dla badanych tłuszczów procedur (rys. 
4a) wyniki z pomiaru szeregowego i równoległego pokrywaj� si�, natomiast po 
zastosowaniu procedury z 1-godz. chłodzeniem w temp. 0oC w pomiarze szeregowym 
uzyskuje si� wy�sze zawarto�ci fazy stałej.  

Powy�sze wyniki dowodz�, �e pomiar szeregowy mo�e by� stosowany jedynie 
wówczas, je�li mamy pewno��, �e zastosowany sposób termostatowania jest 
odpowiedni dla danego tłuszczu i w efekcie uzyskuje si� takie same wyniki jak w 
pomiarze równoległym. Z drugiej strony wykonanie pomiarów w sposób równoległy i 
szeregowy oraz porównanie wyników pozwala stwierdzi�, czy zastosowana procedura 
była prawidłowa i czy badany tłuszcz uzyskał odpowiedni�, niezmieniaj�c� si� w 
trakcie termostatowania, form� krystaliczn�. 

  

 
Rys. 4.  Wpływ metody pomiaru na zawarto�� fazy stałej w tłuszczu kakaowym (– ⋅ – ⋅ –), oleju 

palmowym (–––) i łoju (– – –). 
 a) termostatowanie zgodnie z norm� ISO 8292, b) chłodzenie 1godz. w temp. 0oC. 
Fig. 4. The effect of a measuring on SFC in cocoa butte (– ⋅ – ⋅ –), palm oil (–––) and  tallow (– – –)  
 a) termostating according to ISO 8292, b) 1 hour cooling at 0oC.  
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Wnioski 

1. Masło kakaowe, olej palmowy oraz łój wołowy powinny by� poddawane 
wielogodzinnej stabilizacji przed oznaczeniem zawarto�ci fazy stałej. Brak takiej 
stabilizacji powoduje otrzymywanie ni�szych zawarto�ci fazy stałej, a w przypadku 
łoju mo�e nawet spowodowa� otrzymanie nietypowych zale�no�ci, tzn. zwi�kszenie 
zawarto�ci fazy stałej wraz  ze wzrostem temperatury.  

2. W przypadku oznaczania zawarto�ci fazy stałej w tłuszczu kakaowym oraz jego 
równowa�nikach nale�y pami�ta� o prawidłowym ustawieniu spektrometru NMR. 
Wynik powinien pochodzi� z jednego pomiaru, a odst�p mi�dzy impulsami 
powinien wynosi� 6 s.  

3. W przypadku zastosowania prawidłowej procedury termostatowania wyniki 
pomiaru równoległego i szeregowego nie ró�ni� si� mi�dzy sob�. W przeciwnym 
razie w  pomiarze szeregowym uzyskuje si� wy�sze wyniki.   
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THE EFFECT OF THERMOSTATING PROCEDURES AND METHODS  

OF MEASUREMENTS ON THE EVALUATION RESULTS OF SOLID FAT CONTENTS 
IN SOME SELECTED FATS 

 
S u m m a r y 

 
Pulsed NMR is a method recommended by international standards for determination of solid fat 

content (SFC). Fats are thermostated before SFC are determined. Fats are divided into several groups 
owing to differences in their crystallization processes. Different thermostating procedures have been 
worked out for each group. According to the ISO 8292 standard on the determination of SFC, fats are 
divided into four groups: (1) cocoa butter and its equivalents, (2) palm oil, (3) tallow and its fractions, and 
(4) other fats. According to other standards (IUPAC, AOCS, PORIM), fats are divided into two groups: 
(1) cocoa butter and its equivalents, and (2) other fats. Therefore, two different procedures are used to 
thermostate palm oil and tallow. The ISO 8292 standard recommends that these fats are tempered for 
many hours, whereas other standards recommend only 1 hr cooling at 0oC. In this study, SFC in fats that, 
according to ISO 8292, belong to four different groups (cocoa butter, palm oil, tallow, and milk fat) were 
determined. Solid fat contents in samples were determined after a 1 hr cooling and many hr lasting 
tempering processes. With regard to cocoa butter, palm oil and tallow, ISO procedures specifically 
designed for these fats were used. Milk fat was tempered in a similar way as cocoa butter. Fats are 
tempered in order to change them into a stable crystalline form. In case of fats in which such changes 
occur, i.e. cocoa butter, palm oil and tallow, tempering causes an increase in SFC. In fats not requiring 
tempering, e.g., milk fat, this step causes a decrease in SFC at a temperature appearing lower as the 
temperature at which the fat was tempered. Additionally, some standards (IUPAC, PORIM) include a 
possibility of taking serial measurements. When procedure applied is not suitable for a given fat, i.e. when 
it is not possible to change the fat into a stable crystalline form, then, a higher SFC is obtained while 
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taking series measurements. This effect is caused by polymorphic transformations occurring during the 
process of thermostating samples at successively increasing temperatures. If a procedure applied is fitting, 
both the parallel and serial measurements supply the same results. 

 
Key words: solid fat content, pulsed nuclear magnetic resonance, tempering of fats, cocoa butter, tallow, 
palm oil, milk fat � 



�YWNO��. Nauka. Technologia. Jako��, 2004, 2 (39),  81 - 91 

MAŁGORZATA ZIARNO, EWA SEMENIUK, KATARZYNA KYCIA   

WPŁYW DODATKU SOLI WAPNIA NA STABILNO�� MLEKA 
PRZEZNACZONEGO DO PRODUKCJI SERA TYPU  

COTTAGE CHEESE 

 
S t r e s z c z e n i e 

 
Jednym ze sposobów podnoszenia zawarto�ci wapnia w serach typu cottage cheese mo�e by� dodatek 

soli wapniowych do mleka przerobowego przed jego obróbk� termiczn� (pasteryzacj�).  
Celem pracy było okre�lenie wpływu dodatku ró�nych soli wapnia na stabilno�� termiczn� i wybrane 

cechy fizykochemiczne mleka przerobowego stosowanego do produkcji sera typu cottage cheese. 
Wykazano, �e dodatek soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie powodował wzrost kwasowo�ci 
mleka przerobowego. Wzbogacone mleko wykazywało zwi�kszon� wra�liwo�� na podwy�szon� 
temperatur� i w rezultacie precypitacj� białek podczas obróbki termicznej (repasteryzacji mleka). 
Najwy�szy dodatek soli rozpuszczalnej w wodzie, który nie powodował koagulacji białek podczas 
repasteryzacji, wyniósł 0,15% bezwodnego chlorku wapnia, dzi�ki czemu uzyskano podniesienie 
zawarto�ci wapnia w mleku przerobowym o 55 mg%. Przeprowadzone dodatkowe próby na stabilno�� 
termiczn� białek wykazały, �e bezpieczniejszy był jednak poziom wzbogacenia o około 35 mg% wapnia 
(w przypadku dodatku bezwodnego chlorku wapnia) lub o 20 mg% (w przypadku pozostałych soli 
wapniowych rozpuszczalnych w wodzie). W przypadku soli wapniowych nierozpuszczalnych w wodzie 
(cytrynian i w�glan wapnia) stwierdzono mo�liwo�� znaczniejszego podniesienia zawarto�ci wapnia w 
mleku przerobowym, bez powodowania koagulacji jego białek podczas repasteryzacji. Nawet 5% dodatek 
tych soli nie powodował destabilizacji białek ani nie nast�powało ich wytr�cenie podczas próby na 
zagotowanie. Zastosowanie dodatku mieszanki soli wapnia, zawieraj�cej sól wapniow� rozpuszczaln� w 
wodzie i sól wapniow� nierozpuszczaln� w wodzie, umo�liwiło wprowadzenia wi�kszej ilo�ci wapnia ni� 
w przypadku stosowania pojedynczych soli rozpuszczalnych w wodzie. Jednoczesny dodatek 63 mg% 
wapnia w postaci cytrynianu wapnia i 20 mg% wapnia w postaci mleczanu umo�liwiał podniesienie 
zawarto�ci wapnia w mleku przerobowym o 83 mg%. Zastosowanie powy�szych mieszanek soli nie 
powodowało koagulacji białek podczas repasteryzacji. 

 
Słowa kluczowe: wap�, sole wapnia, mleko przerobowe, cottage cheese, wzbogacanie. 
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Wprowadzenie 

Produkty mleczarskie zalicza si� do szczególnie cennych w �ywieniu człowieka 
[5, 6, 7, 15, 27]. Jednak, gdy 100 g mleka dostarcza około 100 mg wapnia, to 100 g 
serka kwasowego lub kwasowo-podpuszczkowego zawiera jedynie około 80 mg tego 
pierwiastka, z czego około 1/2-2/3 ilo�ci pochodzi z samego ziarna serowego, za� 
reszta ze �mietanki stosowanej do jego natłuszczania [7, 12, 21, 24]. Tak niska 
zawarto�� wapnia jest konsekwencj� procesu produkcyjnego serka cottage cheese. 
Cottage cheese jest serkiem kwasowo-podpuszczkowym i w celu obni�enia pH mleka i 
wytr�cenia jego białek prowadzi si� ukwaszanie biologiczne w wyniku rozwoju 
bakterii fermentacji mlekowej. Podczas procesu ukwaszania wi�kszo�� wapnia ze 
stanu koloidalnego przechodzi w form� jonow�, wynikiem czego jest przej�cie 
(retencja) wapnia do serwatki, a w efekcie tylko cz��� wapnia zatrzymywana jest w 
skrzepie serka. Otrzymany skrzep ma niskie pH, wynosz�ce około 4,5-4,6 w momencie 
rozpocz�cia krojenia na drobne ziarna serowe, które ponadto s� a� trzykrotnie płukane 
wod� technologiczn� [15, 16, 18, 27]. Etap płukania ziaren serowych wod� powoduje 
dalsze wymywanie wapnia z masy skrzepu i tracenie go wraz z wod� technologiczn�. 
Wong i wsp. [24] wykazali, �e blisko 70% wapnia zawartego w mleku przerobowym 
jest wymywane wraz z serwatk� i w gotowym serku pozostaje jedynie około 30% 
wapnia pochodz�cego bezpo�rednio z surowca.  

Zwi�kszanie zawarto�ci wapnia w serkach cottage cheese mo�na realizowa� 
poprzez modyfikacj� procesu technologicznego lub/i dodatek preparatów 
wzbogacaj�cych [14, 15, 16, 17, 21, 24, 25]. Jest wiele preparatów wapniowych, które 
mo�na ewentualnie zastosowa� do wzbogacania serów cottage cheese. Dopuszczone 
do stosowania i najcz��ciej wykorzystywane w przemy�le spo�ywczym s� zwi�zki 
wapnia takie, jak: w�glan, cytrynian, ortofosforan(V) oraz tlenek, wodorotlenek, 
chlorek, mleczan, laktobionian, laktoglukonian, glukonian, CCM (jabłczan i cytrynian 
wapnia), a tak�e �ródła naturalne np. mleko w proszku, proszek serwatkowy [3, 8, 11, 
13, 14, 19, 21, 26]. Substancje te ró�ni� si� zapachem, smakiem, rozpuszczalno�ci� 
oraz zawarto�ci� wapnia elementarnego, chocia� badania porównawcze dotycz�ce 
przyswajalno�ci wapnia z ró�nych jego soli nie wykazuj� ró�nic w absorpcji wapnia z 
poszczególnych preparatów [10, 11, 18, 23]. Równie� nie stwierdza si� ró�nicy w 
tempie biologicznego ukwaszenia mleka wzbogaconego chlorkiem wapnia w 
porównaniu z mlekiem niewzbogaconym [4].  

Nale�y jednak rozwa�y�, podczas którego etapu produkcji serków cottage cheese 
sole wapniowe mog� by� dodane i w jakiej postaci. Teoretycznie, sole wapniowe 
mo�na doda� do mleka przerobowego, z którego otrzyma si� ziarna serowe lub do 

                                                                                                                                                           
Warszawie, ul. Nowoursynowska 159c, 02-787 Warszawa, tel./fax. (0-prefix-22) 853 09 12, e-mail:  
ziarno@alpha.sggw.waw.pl 
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�mietanki stosowanej do natłuszczania tych ziaren. W obydwu przypadkach dodatek 
soli wapniowych mo�e by� zadany przed procesem pasteryzacji i homogenizacji lub, 
najlepiej aseptycznie, po procesie obróbki termicznej mleka lub �mietanki. Pierwszy 
sposób wydaje si� łatwiejszy do przeprowadzenia z tego wzgl�du, �e w ten sposób sole 
wapniowe mo�na doda� w postaci suchego preparatu, który zostanie dokładnie 
rozprowadzony w całej masie mleka lub �mietanki. Jednak podczas dodawania soli 
wapnia do mleka lub �mietanki przed ich obróbk� termiczn� mo�na oczekiwa� 
pewnych komplikacji, głównie spowodowanych obni�eniem stabilno�ci termicznej 
białek mleka. Pod tym wzgl�dem obserwuje si� znacz�ce ró�nice pomi�dzy solami 
wapniowymi nierozpuszczalnymi i rozpuszczanymi w wodzie. Sole wapniowe 
nierozpuszczalne w wodzie s� oboj�tne wobec białek mleka i nawet w podwy�szonej 
temperaturze nie powoduj� ich koagulacji [13, 21, 24]. Natomiast sole wapniowe 
rozpuszczalne w wodzie mog� powodowa� koagulacj� białek mleka lub wchodzi� w 
reakcje z innymi składnikami produktu [14, 21, 22]. Ponadto, w przypadku 
wprowadzania wapnia do mleka przerobowego jego cz��� mo�e by� tracona podczas 
otrzymywania skrzepu serowego [9, 14, 28]. Dodatek soli wapniowych po obróbce 
termicznej i homogenizacji mleka lub �mietanki wymusza konieczno�� dozowania 
preparatu wapniowego z zachowaniem wysokiej aseptyczno�ci.  

Celem niniejszej pracy było okre�lenie wpływu dodatku soli wapnia na stabilno�� 
termiczn� i wybrane cechy fizykochemiczne mleka przerobowego stosowanego do 
produkcji sera typu cottage cheese.  

Materiał i metody bada�  

Materiałem do bada� było wst�pnie łagodnie pasteryzowane mleko (o zawarto�ci 
tłuszczu 2,0%) oraz sole wapniowe: 5-wodny L-mleczan wapnia (cz.a., Fluka 
Chemika), 2-wodny laktoglukonian wapnia (czysto�ci spo�ywczej, Polfarmex), 
bezwodny glukonian wapnia (czysto�ci spo�ywczej, Polfarmex), bezwodny chlorek 
wapnia (cz.a., POCh Gliwice), 4-wodny cytrynian wapnia (czysto�ci spo�ywczej, 
Polfarmex), bezwodny w�glan wapnia (cz.a., POCh Gliwice).  

Zakres bada� obejmował okre�lenie takiego dodatku stosowanych soli 
wapniowych lub ich mieszanek, który nie obni�ał stabilno�ci termicznej białek podczas 
ogrzewania (repasteryzacji) mleka w temp. 74oC przez 5 min (przeprowadzonego przez 
ogrzanie próbek mleka w probówkach do zadanej temperatury, przetrzymanie przez 
okre�lony czas i nast�pnie szybkie schłodzenie do temp. 10oC). W próbkach mleka, w 
których białka nie uległy termicznej denaturacji pod wpływem przeprowadzonej 
repasteryzacji, oznaczano kwasowo�� (miareczkow� i pH) oraz dodatkowo okre�lano 
stabilno�� białek w próbach alkoholowych i w próbie na zagotowanie.  

Oznaczenie kwasowo�ci potencjalnej (miareczkowej) próbek mleka wykonywano 
miareczkuj�c 50 ml próbki 0,25 N mianowanym roztworem wodorotlenku sodu w 
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obecno�ci fenoloftaleiny jako wska�nika. Oznaczenie kwasowo�ci czynnej (pH) 
wykonywano metod� elektrometryczn� przez pomiar aktywno�ci jonów wodorowych 
prze u�yciu pehametru typ PM-60C z dokładno�ci� odczytu do 0,01 jednostki pH. W 
próbie na zagotowanie pobierano 5 ml mleka do probówki i na małym płomieniu 
doprowadzano do wrzenia. Obserwowano ewentualne �ci�cie białek (co 
interpretowano jako wynik negatywny). Próby alkoholowe (pojedyncza i podwójna) 
polegały na wymieszaniu okre�lonej obj�to�ci mleka i 68% alkoholu etylowego, a 
nast�pnie obserwacji mieszaniny. Za wynik pozytywny uznawano brak �ci�cia białek. 
Wszystkie oznaczenia oraz do�wiadczenia z okre�lonym dodatkiem soli wapniowych 
przeprowadzano w dwóch powtórzeniach.  

Wyniki i dyskusja  

Ilo�� soli wapnia, jak� mo�na wprowadzi� do mleka przerobowego przed jego 
pasteryzacj�, tak aby nie powodowała ona precypitacji białek, jest ró�na w zale�no�ci 
od rodzaju soli, zawarto�ci wapnia w masie cz�steczkowej i rozpuszczalno�ci soli w 
�rodowisku wodnym. Sole wapniowe stosowane w niniejszych badaniach znacznie 
ró�niły si� zawarto�ci� wapnia. Najwi�ksz� ilo�� wapnia w masie cz�steczkowej 
zawiera bezwodny w�glan wapnia (40%) i bezwodny chlorek wapnia (36,1%), 
natomiast 5-wodny mleczan wapnia zawiera go 13%, 2-wodny laktoglukonian wapnia 
– tak�e 13%, bezwodny glukonian wapnia – 9,31% i 4-wodny cytrynian wapnia – 
7,03%.  

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy wykazały, �e wprowadzenie do 
mleka soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie powodowało obni�enie jego pH 
oraz wzrost kwasowo�ci miareczkowej (rys. 1 i 2). Potwierdza to spostrze�enia 
Flingera i wsp. [3]. Na skutek wzrostu kwasowo�ci mleka białka s� bardziej podatne na 
koagulacj� termiczn�. Niezale�nie od ilo�ci dodanych soli wapniowych, wzbogacone 
mleko wykazywało zwi�kszon� wra�liwo�� na podwy�szon� temperatur� i w rezultacie 
precypitacj� białek podczas obróbki termicznej (repasteryzacji mleka) lub w próbach 
na zagotowanie b�d� próbach alkoholowych. Najwy�szy dodatek tych soli, który nie 
powodował koagulacji białek podczas repasteryzacji, pozwalał na podniesienie 
zawarto�ci wapnia w mleku przerobowym maksymalnie o 55 mg%. Takie 
wzbogacenie mo�na było uzyska� stosuj�c około 0,15% dodatek bezwodnego chlorku 
wapnia. Mniejszy poziom wzbogacenia (o około 30 mg%) osi�gni�to dodaj�c 0,25% 5-
wodnego mleczanu lub 2-wodnego laktoglukonianu albo 0,35% bezwodnego 
glukonianu wapnia. Zastosowane dodatki soli wapniowych powodowały obni�enie 
warto�ci pH mleka przerobowego do około 6,35–6,55 oraz wzrost kwasowo�ci 
miareczkowej do 7,00–7,60oSH. Przeprowadzone w niniejszej pracy próby na 
stabilno�� termiczn� białek (próba na zagotowanie oraz próby alkoholowe) 
wykazywały jednak, �e bezpieczniejszy był poziom wzbogacenia o około 35 mg% 
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wapnia (w przypadku dodatku bezwodnego chlorku wapnia) lub o 20 mg% wapnia (w 
przypadku pozostałych soli wapniowych). Taki poziom podniesienia zawarto�ci 
wapnia w mleku przerobowym nie powodował �ci�cia białek w próbie na zagotowanie. 
Ponadto, nale�y pami�ta�, �e zbyt du�a zawarto�� wapnia w mleku przerobowym mo�e 
spowodowa� zmian� cech sensorycznych ko�cowego produktu [9, 13, 14, 28].  
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Rys. 1. Wpływ rodzaju i dawki zastosowanej soli wapnia na kwasowo�� czynn� (pH) mleka 

przerobowego.  
Fig. 1. The effect of types and quantities of calcium salts added on the active acidity (pH) of processing 

milk. 
 
W przypadku soli wapniowych trudno- lub nierozpuszczalnych w �rodowisku 

wodnym (4-wodny cytrynian i bezwodny w�glan wapnia) stwierdzono zupełnie inny ich 
wpływ na stabilno�� białek mleka oraz kwasowo�� mleka przerobowego (rys. 1 i 2). 
Wyniki zamieszczone na rysunkach wskazuj� na mo�liwo�� znacznego podniesienia 
zawarto�ci wapnia w mleku przerobowym przy zastosowaniu tych soli, bez 
powodowania koagulacji jego białek podczas repasteryzacji. W niniejszej pracy 
wykazano, �e nawet 5% dodatek ka�dej z tych dwóch stosowanych soli (dane nie 
zamieszczone na rysunkach) nie powodowały destabilizacji białek ani nie nast�powało 
ich wytr�cenie podczas próby na zagotowanie. Niniejsze wyniki bada� s� 
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potwierdzeniem pracy Vyasa i Tonga [22], którzy równie� wykazali, i� dodatek 
cytrynianu wapnia nie powoduje �adnych istotnych zmian kwasowo�ci czynnej, w 
przeciwie�stwie do mleczanu wapnia powoduj�cego obni�enie pH. Inne do�wiadczenia, 
przeprowadzone przez Coxa i Millera [1], wskazuj� na słab� reakcj� w�glanu wapnia z 
białkami w produktach mlecznych, tak wi�c wprowadzanie wapnia w postaci tej soli nie 
b�dzie skomplikowane.  
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Rys. 2. Wpływ rodzaju i dawki zastosowanej soli wapnia na kwasowo�� miareczkow� (oSH) mleka 

przerobowego.  
Fig. 2. The effect of types and quantities of calcium salts added on the titratable acidity (oSH) of 

processing milk.  
 
Czterowodny cytrynian wapnia charakteryzuje si� jednak nisk� zawarto�ci� 

wapnia (7,03%), co powoduje, �e ze wzgl�dów ekonomicznych i praktycznych nie 
wydaje si� korzystny w procesie wzbogacania. Zalet� jednak stosowania cytrynianu 
jest mo�liwo�� dodawania tej soli do mleka przerobowego przed jego pasteryzacj�, co 
umo�liwia przeprowadzenie dalszych etapów procesu technologicznego w warunkach 
aseptycznych i zmniejsza ryzyko infekcji mikrobiologicznej. Stosowanie bezwodnego 
w�glanu wapnia ma jednak pewne istotne konsekwencje technologiczne. Obróbka 
cieplna uwalnia z w�glanu wapnia CO2, co stanowi ryzyko technologiczne, a ponadto 
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aniony powstałe z rozkładu w�glanu mog� wpłyn�� na zmian� cech sensorycznych 
mleka przerobowego, a w konsekwencji na gotowy produkt [2, 20, 23].  

W niniejszej pracy podj�to równie� prób� wzbogacania mleka przerobowego w 
wap� stosuj�c mieszanki jego soli w ró�nych proporcjach. Interesuj�ce s� wła�ciwo�ci 
mieszanek, w których składzie zastosowano sól wapniow� rozpuszczaln� w wodzie i 
sól wapniow� nierozpuszczaln� lub trudno rozpuszczaln� w wodzie. Przykładem jest 
mieszanka cytrynianu wapnia i mleczanu wapnia, w ró�nych proporcjach. Wyniki tych 
bada� zamieszczono na rys. 3 i 4. Korzystne warunki zastosowania cytrynianu wapnia 
w mieszankach wzbogacaj�cych wynikały z mo�liwo�ci dodawania go w dowolnych 
ilo�ciach, bez ryzyka spowodowania zdestabilizowania i precypitacji białek mleka, co 
wykazano we wcze�niejszych do�wiadczeniach niniejszej pracy. Jednoczesny dodatek 
63 mg% wapnia w postaci cytrynianu wapnia i 20 mg% wapnia w postaci mleczanu 
pozwał na podniesienie zawarto�ci wapnia w mleku przerobowym o 83 mg%. 
Zastosowanie powy�szych mieszanek soli nie powodowało koagulacji białek podczas 
repasteryzacji i próby na zagotowanie.  
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Rys. 3. Wpływ zastosowanej mieszanki mleczanu i cytrynianu wapnia na kwasowo�� czynn� (pH) 

mleka przerobowego.  
Fig. 3. The effect of a mix of calcium lactate and calcium citrate added on the active acidity (pH) of 

processing milk. 
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Mo�liwo�ci wzbogacania w wap� za pomoc� mieszanek soli s� du�e, jednak 
wad� jest utrudnienie w aseptycznym przygotowaniu mieszanki soli, zwi�zane to jest 
mi�dzy innymi z zagro�eniem mikrobiologicznym i problemami technicznymi 
(instalowanie mieszalników). Zastosowanie pojedynczych soli wapniowych jest 
znacznie prostsze. Nale�y zauwa�y�, �e maksymalna dopuszczalna ilo�� wapnia, jak� 
mo�na wprowadzi� do mleka przerobowego, zale�y nie tylko od rodzaju u�ytej soli 
wapniowej, ale tak�e od samych cech mleka i parametrów jego pasteryzacji. Fligner i 
wsp. [3], na podstawie bada� stwierdzili, �e przy spadku pH do około 6,0 nast�puje 
�ci�cie si� białek mleka w próbkach, w których wzbogacenie wyniosło od 30% do 90% 
zawarto�ci wapnia. Stosowali oni ogrzewanie w temp. 65ºC przez 30 min. W 
badaniach przeprowadzonych w niniejszej pracy dowiedziono, �e dodatek takich 
samych soli wapniowych jakie zastosowali ww. autorzy, ale przy innych parametrach 
obróbki termicznej (wst�pna łagodna pasteryzacja, nast�pnie repasteryzacja w temp. 
74ºC a� przez 5 min) nie powoduje koagulacji białek mleka. W niniejszych badaniach 
dobrane parametry ogrzewania próbek mleka (szczególnie czas tej obróbki) znacznie 
odbiegały od stosowanych w praktyce przemysłowej, jednak dały pewno��, �e mleko z 
dodatkiem soli wapniowych, w ilo�ci gwarantuj�cej brak termicznej denaturacji białek 
pod wpływem przeprowadzonej repasteryzacji, równie� nie ulegnie takiej denaturacji 
w warunkach przemysłowych podczas łagodnej pasteryzacji.  

6,70

6,75
6,75

6,80

6,80

7,20

7,40

7,20
7,60

7,60

7,60

7,80

8,00
8,20

6,70

6,70

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30 40 50 60 70

Ilo�� wapnia wprowadzonego z mleczanem wapnia 
The amount of calcium added with calcium lactate [mg%]

Ilo
�
�
 w

ap
ni

a 
w

pr
ow

ad
zo

ne
go

 z
 c

yt
ry

ni
em

 w
ap

ni
a 

Th
e 

am
ou

nt
 o

f c
al

ci
um

 a
dd

ed
 w

ith
 c

al
ci

um
 

ci
tr

at
e 

[m
g%

]

 



WPŁYW DODATKU SOLI WAPNIA NA STABILNO�� MLEKA PRZEROBOWEGO... 89 

Rys. 4. Wpływ zastosowanej mieszanki mleczanu i cytrynianu wapnia na kwasowo�� miareczkow� 
(oSH) mleka przerobowego.  

Fig. 4. The effect of a mix of calcium lactate and calcium citrate added on the titratable acidity (oSH) of 
processing milk. 

Ze wzgl�dów technicznych i technologicznych dodatek soli wapniowych do 
mleka przerobowego przed jego obróbk� termiczn� wydaje si� korzystny. Jednak w 
porównaniu z mo�liwo�ci� aseptycznego wprowadzania tych soli do mleka po 
pasteryzacji pozwala na do�� niewielkie podniesienie zawarto�ci wapnia w mleku 
przerobowym.  

Wnioski  

1. Dodatek soli wapniowych rozpuszczalnych w wodzie obni�a stabilno�� termiczn� 
białek mleka, z tego wzgl�du ich zastosowanie do podniesienia zawarto�ci wapnia 
w mleku przerobowym jest mało efektywne.  

2. Korzystne wydaje si� zastosowanie soli wapniowych nierozpuszczalnych lub 
trudno rozpuszczalnych w wodzie, a dodatkow� zalet� jest mo�liwo�� 
wprowadzenia ich przed procesem obróbki termicznej (pasteryzacj�) mleka 
przerobowego.  

3. U�ycie mieszanki soli wapniowych, szczególnie soli rozpuszczalnych w wodzie i 
soli nierozpuszczalnych lub trudno rozpuszczalnych, daje mo�liwo�� 
wprowadzenia do mleka przerobowego wi�kszej ilo�ci wapnia ni� w przypadku 
zastosowania ich pojedynczo.  
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THE IMPACT OF THE CALCIUM SALTS ADDITION ON THE STABILITY OF MILK USED 
IN THE  COTTAGE CHEESE PRODUCTION 
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S u m m a r y 
 
One of the effective ways to increase calcium level in cottage cheese can be the addition of calcium 

salts to the processing milk prior to its heat treatment (pasteurization). The objective of this investigation 
was to determine the impact of different calcium salts added on the heat stability and some 
physicochemical properties of processing milk used to manufacture cottage cheese. It was stated that 
water-soluble calcium salts added to the processing milk increased its acidity. The milk fortified by this 
measure showed a decrease in its heat stability, and, furthermore, milk proteins precipitated during its re-
pasteurization. The highest quantity of water soluble salts added that did not cause the precipitation of 
proteins during the re-pasteurization was the addition of 0.15% anhydrous calcium chloride; thanks to this 
addition, the calcium content in the processing milk was increased by 55 mg%. An additional test for heat 
stability of milk proteins was carried out and its results indicated that with regard to milk proteins it was 
safer/more favorable to add 35 mg% of calcium (added in the form of a calcium chloride) or 20 mg% 
calcium (added in the form of other water-soluble calcium salts). The addition of water-insoluble calcium 
salts (calcium citrate or calcium carbonate) made it possible to distinctly increase the calcium level in 
processing milk without the negative effect of precipitating proteins. By adding even 5% of those calcium 
salts there was caused no decrease in the heat stability, and the protein coagulation during the milk re-
pasteurization did not occur. It was determined that the incorporation of various calcium salts 
combinations into the processing milk provided higher calcium levels compared with single calcium salts 
added. When 63 mg% of calcium (in the form of calcium citrate) and 20 mg% of calcium (calcium 
lactate) were simultaneously added to the processing milk, the milk fortification results were improved 
(the calcium level rose by 83 mg%) if compared with the effect of adding single water-soluble calcium 
salts. The application of the mixes of salts as indicated above did not cause the precipitation of proteins. 

 
Key words: calcium, calcium salts, processing milk, cottage cheese, fortification. � 
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HANNA GIRYN, BARBARA SZTEKE, KRYSTYNA SZYMCZYK   

WPŁYW PROCESU TECHNOLOGICZNEGO I PRZECHOWYWANIA 
NA ZAWARTO�� KWASÓW ORGANICZNYCH  

W ZAG�SZCZONYCH SOKACH JABŁKOWYCH 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Celem pracy było okre�lenie składu kwasów organicznych (profilu) w sokach jabłkowych, 

uzyskanych w ró�nych okresach kampanii produkcyjnej i w toku ró�nych procesów technologicznych, a 
tak�e w trakcie przechowywania gotowych wyrobów. Zawarto�� kwasów organicznych w sokach 
jabłkowych oznaczano metod� wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC) z detektorem 
diodowym UV-VIS, w kolumnie C18. Z upływem trwania kampanii przerobowej profil kwasów ulegał 
zmianom, a zawarto�� kwasów ogółem w sokach zmniejszała si�. Przy prawidłowym przebiegu procesu 
produkcyjnego zawarto�� kwasów w soku jabłkowym z poszczególnych etapów wahała si� w 
nieznacznym stopniu. Zaobserwowano ró�nice w poziomie analizowanych kwasów, zale�ne od sposobu 
prowadzenia procesu technologicznego: metod� „tradycyjn�” oraz metod� z obróbk� enzymatyczn� 
wytłoków (upłynnianiem). Przechowywanie zag�szczonych soków (1–2 lata) powodowało niewielkie 
obni�enie zawarto�ci kwasu jabłkowego (ok.2–14%) i kwasów ogółem (ok.2,5–10%) oraz podwy�szenie 
warto�ci pH i ekstraktu. 

 
Słowa kluczowe: soki jabłkowe, kwasy organiczne, HPLC. 
 

Wst�p 

W ostatnich latach jako�� produktów spo�ywczych zwi�zana z ich składem 
chemicznym nabiera coraz wi�kszego znaczenia nie tylko z �ywieniowego punktu 
widzenia. Skład chemiczny jest równie� potwierdzeniem autentyczno�ci produktu, 
gwarantuj�cej, �e nie został on zafałszowany oraz jest wska�nikiem jego jako�ci. 
Istotne znaczenie przy okre�laniu jako�ci produktów odgrywa znajomo�� cech 
charakterystycznych u�ytego surowca. Dotyczy to równie� soków. 

                                                           
 Dr H. Giryn, prof. dr hab. B. Szteke, dr K. Szymczyk, Zakład Analizy �ywno�ci Instytut Biotechnologii 
Przemysłu Rolno-Spo�ywczego, ul Rakowiecka 36, 02-532 Warszawa, e-mail: giryn@ibprs.pl 



WPŁYW PROCESU TECHNOLOGICZNEGO I PRZECHOWYWANIA NA ZAWARTO�� KWASÓW... 93 

W odniesieniu do soków jabłkowych jednym ze wska�ników jako�ci mo�e by� 
jako�ciowy i ilo�ciowy skład (profil) kwasów organicznych, licznie wyst�puj�cych w 
jabłkach [11].  

Profil kwasowy soków jabłkowych mo�e by� zale�ny m.in. od: odmiany owoców, 
klimatu i miejsca pochodzenia jabłek, czasu i warunków ich przechowywania przed 
procesem przetwórczym, wpływu samego procesu produkcyjnego oraz czasu 
i warunków przechowywania gotowego soku jabłkowego. W badanych sokach z jabłek 
stwierdzano znacz�ce ró�nice w zawarto�ci kwasu jabłkowego, cytrynowego, 
chinowego, mlekowego w całkowitej ilo�ci kwasów oraz warto�ci pH i stosunku 
kwasu jabłkowego do cytrynowego [3, 7, 11, 12]. Istotnym wyró�nikiem jako�ci 
soków jabłkowych mo�e by� kwas fumarowy; w handlowych sokach oznaczano 
wy�sze st��enie tego kwasu ni� w sokach przygotowanych z owoców �wie�ych w 
warunkach laboratoryjnych. Podwy�szona zawarto�� kwasu fumarowego mo�e 
sugerowa� zafałszowanie soków przez dokwaszenie dodatkiem kwasu fumarowego lub 
syntetycznego kwasu jabłkowego, którego domieszk� jest kwas fumarowy [14]. 
Istniej� równie� przypuszczenia, �e wysoki poziom kwasu fumarowego mo�e wi�za� 
si� ze zmianami zachodz�cymi w trakcie procesów przetwórczych, a tak�e wskazywa� 
na zł� jako�� surowca (zepsucie jabłek pod wpływem mikroorganizmów) [1, 6 - 8, 17, 
18]. 

Zag�szczony sok jabłkowy jest wa�nym produktem przemysłu owocowo-
warzywnego. Rosn�ca konkurencja i wymagania odbiorców skłaniaj� producentów do 
poprawy jako�ci i kontroli cech jako�ciowych (w tym kwasów organicznych) 
wytwarzanych soków. 

Polskie Normy limituj� zawarto�� kwasu mlekowego, ale nie uwzgl�dniaj� 
zawarto�ci kwasu fumarowego w sokach jabłkowych. Jednak kontrahenci z krajów 
Unii Europejskiej stawiaj�c wysokie wymagania jako�ciowe, dopuszczaj� zawarto�� 
tego kwasu na poziomie 5 mg/l soku o ekstrakcie 11,2%, zgodnie z wymaganiami 
uzupełniaj�cymi AIJN [13, 15]. 

Pi�miennictwo fachowe dotycz�ce składu fizykochemicznego zag�szczonych 
soków jabłkowych jest ograniczone. Jest niewiele informacji na temat wpływu 
surowca, w tym przechowywania jabłek i wpływu procesów przetwórczych na profil 
kwasów organicznych w sokach. Informacji dotycz�cych polskich soków jabłkowych 
jest równie� niewiele [10, 13, 16]. 

Celem pracy było porównanie składu chemicznego krajowych zag�szczonych 
soków jabłkowych, ustalenie wpływu terminu produkcji soku, jednostkowych 
procesów technologicznych oraz przechowywania na profil kwasów organicznych w 
krajowych zag�szczonych sokach jabłkowych.  
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Materiał i metody bada� 

Materiał do bada� stanowiły: 
• surowiec – jabłka przemysłowe przeznaczone do produkcji (7 próbek), 
• soki jabłkowe pobierane w trakcie procesu produkcyjnego z wybranych, kolejnych 

etapów technologicznych w pi�ciu zakładach przemysłowych (37 próbek), 
• zag�szczone soki jabłkowe pobierane okresowo z jednego zakładu w czasie 

trwania pełnej kampanii przerobowej (12 próbek),  
• zag�szczone soki jabłkowe wyprodukowane w ró�nych zakładach przemysłu 

owocowo-warzywnego, przechowywane w warunkach chłodniczych w temp. 4oC 
(12 próbek). 
Badania kwasów organicznych w sokach prowadzono metod� HPLC przy 

wykorzystaniu chromatografu LDC Analytical współpracuj�cego z diodowym 
detektorem UV-VIS Spectra System UV6000LP. Badane soki rozcie�czano wod� 
dziesi�ciokrotnie i filtrowano przez filtr nylonowy 0,45 µ. Zag�szczone soki jabłkowe 
rozcie�czano uprzednio do soku odtworzonego o ekstrakcie 12,1%. Rozdział 
chromatograficzny prowadzono 0,125M buforem fosforanowym o pH 2,9 w kolumnie 
C18 5 µm, 4,6 mm x 25 cm, przepływ 0,6 ml/min, a detekcj� przy długo�ci fali 212 nm. 
Wzorce kwasów przygotowano w dejonizowanej wodzie w zakresie st��e� 0,045 mg/l 
– 1,37mg/l.  

W celu scharakteryzowania opracowanej metody wyznaczono podstawowe 
parametry: dokładno�� (odzysk), zale�nie od rodzaju oznaczanego kwasu wynosi od 
97,3% (kwas bursztynowy) do 106% (kwas chinowy), a granica wykrywalno�ci od 
0,04 mg/l (kwas fumarowy) do 5 mg/l (kwas chinowy i mlekowy). W badanych sokach 
jabłkowych oznaczano kwasy: jabłkowy, chinowy, szikimowy, cytrynowy, fumarowy, 
mlekowy i bursztynowy (te dwa ostatnie kwasy stwierdzano sporadycznie). Oprócz 
wymienionych kwasów stwierdzano równie� �ladowe ilo�ci innych kwasów, których 
nie oznaczano.  

W ka�dej próbce soku oznaczano warto�� pH oraz ekstrakt refraktometryczny. W 
celu ułatwienia porówna�, zawarto�� kwasów we wszystkich sokach jabłkowych 
przeliczano na sok odtworzony o ekstrakcie 12,1%.  

Wyniki bada� i dyskusja 

Kampania produkcji soków jabłkowych w Polsce rozpoczyna si� w sierpniu. W 
trakcie całej kampanii (a� do wiosny) do przerobu dostarczane s� owoce niejednorodne 
odmianowo, okre�lane jako jabłka przemysłowe. S� to cz�sto jabłka deserowe, o 
ró�nym stopniu dojrzało�ci w tym tzw. „spady” i jabłka pochodz�ce z przechowalni. 
Przy produkcji zag�szczonych soków w trakcie kampanii przerabiany jest ró�norodny 
surowiec zazwyczaj bez celowej selekcji. 
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Przeprowadzone badania w jednym z zakładów, w trakcie kampanii przerobowej, 
wykazały, �e zag�szczone soki jabłkowe charakteryzowały si� zmienn� warto�ci� 
kwasowo�ci czynnej pH od 2,91 do 3,29 i zawierały zró�nicowan� zawarto�� kwasów 
ogółem oraz zmienny procentowy udział poszczególnych kwasów w zale�no�ci od 
terminu produkcji soku (tab. 1). 

 



 
 
 
 

T a b e l a  1 
 
Zawarto�� kwasów organicznych w zag�szczonych sokach jabłkowych* z kampanii produkcyjnej 2000/2001 r. w Zakładzie A. 
The content of organic acids in concentrated apple juices produced during a processing season 2000/2001 in a Factory A. 
 

Chinowy  
Quinic 

Jabłkowy 
Malic 

Szikimowy  
Shikimic 

Fumarowy  
Fumaric 

Cytrynowy  
Citric 

Suma 
kwasów 

Total acids 
pH 

Ekstrakt 
Extract 

Miesi�c produkcji 
Month of production 

[mg/l] 
Udział 
Share 
[%] 

[mg/l] 
Udział 
Share 
[%] 

[mg/l] 
Udział 
Share 
[%] 

[mg/l] 
Udział 
Share 
[%] 

[mg/l] 
Udział 
Share 
[%] 

[mg/l]  [%] 

Sierpie�/August 1520 14,0 9150 84,4 34,8 0,3 1,5 0,01 133 1,2 10839 2,96 72,5 

Sierpie�/August 687 5,5 11570 92,6 34,2 0,3 1,6 0,01 205 1,6 12497 2,91 66,0 

Sierpie�/August 1073 11,8 7900 86,8 22,8 0,3 1,5 0,02 103 1,1 9100 3,01 66,4 

Wrzesie�/September 835 10,5 7060 88,6 22,0 0,3 0,9 0,01 53 0,7 7970 3,06 71,8 

Wrzesie�/September 702 8,8 7190 90,3 21,6 0,3 1,2 0,01 50 0,6 7965 3,07 71,9 

Pa�dziernik/October 569 8,8 5840 90,3 17,7 0,3 0,7 0,01 42 0,6 6468 3,20 66,9 

Pa�dziernik/October 778 7,3 9700 91,5 14,9 0,1 0,7 0,01 106 1,0 10599 3,15 73,9 

Listopad/November 703 11,4 5380 87,2 15,4 0,3 0,9 0,02 69 1,1 6168 3,22 73,8 

Listopad/November 805 13,5 5080 85,3 14,9 0,3 1,1 0,02 55 0,9 5955 3,20 66,6 

Grudzie�/December 575 11,9 4210 86,9 11,9 0,3 0,5 0,01 45 0,9 4842 3,29 66,6 

 
 

cd. tab. 1. 



 

 

Stycze�/January 676 12,5 4720 87,3 12,5 0,2 n.s 0,00 n.s 0,0 5408 3,24 72,8 

Marzec/March** 656 9,8 5730 85,9 18,5 0,3 n.s 0,00 171 2,6 6669 3,20 68,8 

min. 569 5,5 4210 84,4 11,9 0,1 n.s 0,00 n.s 0,0 4842 2,91 66,0 

max. 1520 14,0 11570 92,6 34,8 0,3 1,6 0,02 205 2,6 12498 3,29 73,9 

Warto�� �rednia 
Mean value 

798 10,5 6961 88,1 20,1 0,26 0,9 0,01 86 1,0 7874 3,13 69,8 

SD 264 2,5 2254 2,6 7,6 0,04 0,5 0,01 59 0,6 2420 0,12 3,21 

CV [ %] 33 24 32 3 38 17 59 53 69 60 31 3,87 4,6 

*Zawarto�� w soku odtworzonym o ekstrakcie refraktometrycznym 12,1% / Contents in a juice normalized to the extract of 12,1%; 
ns < granica oznaczenia ilo�ciowego, kwasy: mlekowy < 20 mg/l, fumarowy < 0,2 mg/l, chinowy <50 mg/l, cytrynowy < 25 mg/l, bursztynowy < 20 
mg/l, 
ns< quantitative determination limits of the following acids: lactic acid < 20 mg/l, fumaric acid < 0,2 mg/l, quinic acid < 50 mg/l ,citric acid < 25 mg/l, 
succinic acid < 20 mg/l; 
**Obecno�� kwasu mlekowego w ilo�ci 93,4 mg/l (udział 1,4%) stwierdzono tylko w próbce soku pobranej w marcu, nie stwierdzono kwasu 
bursztynowego,  
** Lactic acid amounting to 93,4 mg/l (1,4%) was detected only in a sample  taken in March, succinic acid was not detected at all. 
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W ogólnej ilo�ci oznaczonych kwasów, od 84,4 do 91,5% zawarto�ci przypada na 
kwas jabłkowy (najwi�kszy udział procentowy stwierdzono we wrze�niu i 
pa�dzierniku), nast�pnie chinowy do 14,2% i cytrynowy do 2,6%. Na pocz�tku 
kampanii zag�szczone soki jabłkowe charakteryzowały si� najwy�sz� zawarto�ci� 
wszystkich kwasów. Z upływem czasu kampanii, od sierpnia do pa�dziernika ł�czna 
zawarto�� kwasów malała. W pa�dzierniku wyst�pił jednorazowy wzrost zawarto�ci 
kwasów ogółem, szczególnie jabłkowego i cytrynowego, a nast�pnie znaczny spadek 
w ko�cowym okresie kampanii, w tym głównie zawarto�ci kwasu jabłkowego. Jest to 
zwi�zane z przetwarzaniem na pocz�tku kampanii surowca z wi�kszym udziałem 
jabłek niedojrzałych, o czym �wiadcz� du�e zawarto�ci kwasu chinowego, a tak�e 
jabłek o wy�szej kwasowo�ci jak np. Antonówka i Bojken. W pó�niejszym okresie 
przetwarzane s� natomiast jabłka odmian deserowych oraz pochodz�ce z przechowalni. 
Sumaryczna zawarto�� kwasów w soku wyprodukowanym w sierpniu wynosiła 12498 
mg/l (w tym jabłkowego 11570 mg/l – 92,6%), w grudniu 4843 mg/l (w tym 
jabłkowego 4210 mg/l – 86,9%), a w marcu 6669 mg/l (w tym jabłkowego 5730 mg/l – 
85,9%). W analizowanych próbkach zag�szczonych soków jabłkowych wykrywano 
sporadycznie małe ilo�ci kwasu fumarowego. Nie stwierdzano kwasu bursztynowego i 
z jednym wyj�tkiem, w marcu, obecno�ci kwasu mlekowego.  

W celu okre�lenia wpływu jednostkowych procesów technologicznych na profil 
kwasów w sokach jabłkowych przeprowadzono badania w kilku zakładach 
produkcyjnych. W ka�dej serii bada� zanalizowano równie� soki wykonane w 
warunkach laboratoryjnych z jabłek (surowiec) przeznaczonych do przemysłowej 
produkcji soków. Próbki soków przemysłowych pobierano z linii technologicznych na 
kolejnych etapach procesu produkcyjnego i oznaczano w nich zawarto�� kwasów (tab. 
2).  

Zawarto�� sumy kwasów, a tak�e poszczególnych kwasów w sokach z kolejnych 
etapów prowadzonych procesów (w zakładach od A do E/1) i  w uzyskanym 
zag�szczonym soku jabłkowym podlegała nieznacznym wahaniom (po przeliczeniu na 
sok odtworzony o ekstrakcie 12,1%) (tab. 2). Wyj�tek stanowi proces produkcyjny, do 
którego wł�czono dodatkowy etap upłynniania (zakład E/2). W tym procesie 
uzyskiwanie soku było dwustopniowe. Po oddzieleniu pierwszego soku, wytłoki 
zmieszane z wod� poddawano obróbce enzymatycznej – upłynnianiu. Nast�pnie soki z 
obu etapów ł�czono, poddawano filtracji i zag�szczaniu. W etapie upłynniania ogólna 
zawarto�� kwasów w pobranym soku była znacznie ni�sza, odznaczał si� on tak�e 
niskim ekstraktem 5,0% i nieco ni�sz� warto�ci� pH. Poł�czony sok z dwóch etapów 
po zag�szczeniu charakteryzował si� ni�sz� zawarto�ci� kwasów ogółem, szczególnie 
jabłkowego, w porównaniu z sokiem surowym i ni�sz� warto�ci� pH. W metodzie 
tradycyjnej zawarto�� ta jest zbli�ona lub nieco wy�sza. Zag�szczony sok, pomimo 
ró�nic w sposobie obróbki enzymatycznej odpowiadał standardom RSK i AIJN. 



 

 

T a b e l a  2 
 
Wpływ procesu produkcyjnego na zawarto�� kwasów organicznych w sokach jabłkowych z ró�nych zakładów w 2001 roku. 
The effect of processing on the organic acid content in apple juice produced in different factories during a processing season 2001. 
 

Zakład 
Factory 

Próbki soków 
Samples of juices 

Chinowy 
Quinic 

Jabłkowy 
Malic 

Szikimowy 
Shikimic 

Mlekowy 
Lactic 

Fumarowy 
Fumaric 

Cytrynowy 
Citric 

Suma 
kwasów 

Total acids 
pH Ekstrakt 

Extract 

 Etap produkcji 
Phase of the production [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]  [%] 

Jabłka – surowiec** 
Apples - raw material 364 10880 22,1 n.s n.s 120 11386 3,1 11,6 

Sok surowy / Raw juice 379 9070 25,9 279 4,1 113 9872 4,2 9,2 
Dearomatyzacja 
Dearomatization 571 9000 26,0 54 1,3 120 9773 3,5 11,0 

Depektynizacja 
Depectinization 628 9450 26,7 n.s 1,6 115 10268 3,2 12,1 

Ultrafiltracja 
Ultrafiltration 514 9980 28,8 n.s 1,6 174 10699 3,3 11,6 

Zakład A 
Factory A 
Sierpie� 
August 

Zag�szczony sok 
Concentrated juice 687 11570 34,2 n.s 1,6 205 12498 2,9 66,0 

Jabłka- surowiec** 
Apples - raw material 182 6150 11,9 n.s n.s 70 6414 2,9 13,6 

Sok surowy / Raw juice 292 5990 20,1 53 1,9 103 6460 3,7 10,6 
Dearomatyzacja 
Dearomatization 222 6570 17,3 58 1,4 70 6937 2,8 14,2 

Depektynizacja 
Depectinization 253 6620 19,1 81 1,7 69 7044 2,8 14,1 

Ultrafiltracja 
Ultrafiltration 268 6320 18,8 n.s 2,1 77 6686 2,9 13,6 

Zakład B/1 
Factor y B/1 

Wrzesie� 
September 

Zag�szczony sok 
Concentrated juice 248 6300 23,2 n.s 2,6 124 6698 3,0 70,8 



 
Jabłka-surowiec** 

Apples - raw material 141 6790 13,6 n.s n.s 89 7033 3,2 12,4 

Sok surowy / Raw juice 207 6110 14,3 175 2,3 83 6591 3,7 10,9 
Dearomatyzacja 
Dearomatization 263 6310 15,9 40 0,7 61 6690 2,9 13,6 

Depektynizacja 
Depectinization 232 6440 16,9 45 0,7 75 6810 3,4 11,9 

Ultrafiltracja 
Ultrafiltration 130 6670 12,4 n.s 0,7 73 6886 3,4 11,7 

Zakład B/2 
Factory B/2 
Pa�dziernik/ 

October 

Zag�szczony sok 
Concentrated juice 160 6890 15,3 n.s 0,9 89 7155 3,1 70,6 

Jabłka-surowiec** 
Apples - raw material 125 7700 11,5 n.s n.s 76 7913 2,9 12,9 

Sok surowy / Raw juice 275 6110 14,9 38 1,2 105 6544 3,2 12,4 
Pasteryzacja 

Pasteurization 217 6220 14,3 27 1,2 79 6559 3,5 11,6 

Depektynizacja 
Depectinization 205 6470 15,4 26 1,3 107 6825 3,4 12,0 

Filtracja / Filtration 216 6180 14,2 n.s 1,6 97 6509 3,5 11,6 

Zakład C 
Factory C 

Pa�dziernik 
October 

Zag�szczony sok 
Concentrated juice 197 6350 17,4 n.s 1,1 46 6611 3,1 67,2 

Jabłka-surowiec** 
Apples – raw material 270 7190 16,6 n.s n.s 80 7557 3,1 12,6 

Sok surowy / Raw juice 126 6420 14,3 n.s 1,1 85 6646 4,7 8,7 
Prasa / Pressing 159 6540 13,6 n.s 1,1 92 6806 3,4 11,6 
Depektynizacja 
Depectinization 174 6450 14,2 n.s 1,5 119 6759 3,3 14,7 

Zakład D 
Factory D 

Pa�dziernik 
October 

Filtracja / Filtration 175 6480 14,4 n.s 1,4 64 6735 3,2 16,1 

 Zag�szczony sok 
Concentrated juice 178 6450 16,6 n.s 1,8 76 6722 3,0 65,2 

 
 



 

 

cd. tab. 2. 

Jabłka-surowiec** 
Apples – raw material 134 6015 14,1 n.s 0,9 44 6208 3,2 11,7 

Sok surowy / Raw juice 208 6330 13,8 n.s 1,0 72 6625 3,6 9,5 
Dearomatyzacja 
Dearomatization 159 6301 15,4 n.s 0,9 63 6540 3,4 11,7 

Depektynizacja 
Depectinization 159 5998 12,5 n.s 0,6 64 6234 3,4 11,1 

Ultrafiltracja 
Ultrafiltration 222 5791 12,2 80 7,2 57 6171 3,4 11,0 

Zakład E/1 
Factory E/1 
Wrzesie� 

September 

Zag�szczony sok 
Concentrated juice 180 5926 14,1 70 6,3 58 6255 3,2 67,1 

Jabłka-surowiec** 
Apples – raw material n.s 6520 9,1 n.s n.s 46 6575 3,1 13,6 

Sok surowy / Raw juice n.s 6960 14,3 34 1,1 86 7095 3,3 12,0 
Dearomatyzacja 
Dearomatization n.s 6910 15,5 34 0,9 88 7049 3,3 15,0 

Depektynizacja 
Depectinization n.s 7130 15,7 60 0,8 112 7318 3,3 14,1 

Upłynnianie wytłoków 
Pomace liquefaction n.s 3871 16,0 n.s 1,5 n.s 3889 3,1 5,0 

Ultrafiltracja 
Ultrafiltration n.s 5640 17,8 n.s 2,5 73 5733 3,2 8,0 

Zakład E/2 
Factory E/2 
Wrzesie� 

September 

Zag�szczony sok 
Concentrated juice n.s 5620 16,2 n.s 2,0 109 5747 3,0 60,0 

*Zawarto�� przeliczono na sok odtworzony o ekstrakcie 12,1% / *The content levels were calculated with regard to juice normalized to the extract of 
12,1%; 
**Sok wykonany w warunkach laboratoryjnych / **Juice produced under the laboratory conditions; ns < granicy oznaczenia ilo�ciowego,  
kwasy: mlekowy < 20 mg/l, fumarowy < 0,2 mg/l, chinowy < 50 mg/l, cytrynowy < 25 mg/l, bursztynowy < 20 mg/l./ ns < quantitative determination 
limits, acids: lactic < 20 mg/l, fumaric < 0,2 mg/l, quinic <50 mg/l, citric < 25 mg/l, succinic < 20 mg/l. 
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W prawie wszystkich zakładach stwierdzono wy�sz� zawarto�ci kwasu 
mlekowego i fumarowego w sokach pobranych z kolejnych etapów produkcji, w 
porównaniu z sokami uzyskanymi z jabłek przemysłowych w warunkach 
laboratoryjnych. Zaobserwowano te� wahania zawarto�ci tych kwasów mi�dzy 
kolejnymi etapami cyklu produkcyjnego. Obecno�� kwasów mlekowego i fumarowego 
jest zapewne spowodowana przetwarzaniem surowca gorszej jako�ci, przy 
niedostatecznej selekcji jabłek nadgniłych i mo�e �wiadczy� o ska�eniu 
mikrobiologicznym surowca (niekiedy te� linii produkcyjnej – ska�enie ultrafiltra 
w Zakładzie E/1 potwierdzono badaniami mikrobiologicznymi). Zawarto�� kwasu 
mlekowego była najwy�sza w soku surowym i spadała w trakcie procesu, przy czym 
obserwowano niekiedy wzrost jego zawarto�ci po depektynizacji i po ultrafiltracji, co 
mogło by� spowodowane warunkami sprzyjaj�cymi  rozwojowi mikroorganizmów 
odpowiedzialnych za wytwarzanie tego kwasu. Podobnie wahała si� zawarto�� kwasu 
fumarowego, obserwowano te� jej wzrost po etapie ultrafiltracji i w zag�szczonym 
soku.  

Z danych literaturowych wynika, �e obecno�� kwasu fumarowego i mlekowego w 
soku jabłkowym jest �ci�le zwi�zana z jako�ci� mikrobiologiczn� przetwarzanego 
materiału i jego ska�eniem, mi�dzy innymi szczepami bakterii Lactobacillus i 
Rhizopus [1] lub dro�d�y [17]. 

Trifiro [17] uwa�a, �e kwas fumarowy mo�e by� bardzo interesuj�cym 
wska�nikiem jako�ci higienicznej soków, gdy� nie jest on eliminowany podczas 
procesu odparowywania.  

W tab. 3. przedstawiono wpływ przechowywania na zawarto�� kwasów w 12 
próbkach  przechowywanych zag�szczonych soków jabłkowych. 

Zag�szczony sok jabłkowy, analizowany bezpo�rednio po wyprodukowaniu, 
charakteryzował si� zawarto�ci� ekstraktu od 64,9 do 71,7% i warto�ci� pH od 2,90 do 
3,29. Zawarto�� kwasu jabłkowego w tych sokach wynosiła od 5,69 g/l do 11,78 g/l, 
chinowego od 101,96 mg/l do 792 mg/l i cytrynowego od 54,6 mg/l do 173,3 mg/l. Po 
rocznym i dwuletnim przechowywaniu próbek soków w warunkach chłodniczych 
stwierdzono zarówno wzrost warto�ci ekstraktu – o 1,6% po roku, a  po dwóch latach o 
4%, jak i pH – w tym przypadku wzrost nie przekroczył 7,4% kwasowo�ci czynnej 
pocz�tkowej. Jednak oba te parametry wykazywały warto�ci w granicach 
stwierdzanych w przypadku soków badanych bezpo�rednio po produkcji. W trakcie 
składowania obserwowano zmniejszenie ogólnej zawarto�ci kwasów, co mo�na 
tłumaczy� zachodz�cymi poł�czeniami kwasów organicznych z produktami reakcji 
brunatnienia [3], przy czym dotyczyło to głównie kwasu jabłkowego i wynosiło od 
2,1% do 9,5% po roku i do 14,3% po dwóch latach. Zawarto�� wszystkich kwasów i 
ich udziały procentowe podlegały pewnym wahaniom (tab. 3, 4), podobnie jak to 
zaobserwowano w przypadku jabłek przechowywanych w chłodni [5, 6]. Zawarto�� 



WPŁYW PROCESU TECHNOLOGICZNEGO I PRZECHOWYWANIA NA ZAWARTO�� KWASÓW... 103 

 

kwasu chinowego, cytrynowego i fumarowego wykazywała w czasie rocznego 
przechowywania tendencj� spadkow�, a po dwóch latach wzrostow�; poziom kwasu 
szikimowego zazwyczaj wzrastał. Zaobserwowane zmiany wyró�ników 
charakteryzuj�cych zag�szczony sok jabłkowy s� niewielkie.  

T a b e l a  3 
 
Wpływ przechowywania zag�szczonych soków jabłkowych na profil kwasów. *  
The effect of storing the concentrated apple juice on the composition of acids contained in it. 
 

Próbka 
Sample 

Przechowyw. 
Period of 
storage 

Chinowy 
Quinic 

Jabłkowy 
Malic 

Szikimowy  
Shikimic 

Fumarowy  
Fumaric 

Cytrynowy  
Citric 

Suma 
kwasów 

Total 
acids 

pH 
Ekstrakt 
Extract 

  [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l]  [%] 

1 0 202 5690 15,6 0,65 63,9 5973 3,19 66,6 

 1 rok / 1 year 186 5570 16,8 1,18 45,7 5820 3,35 67,4 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-8,1 -2,11 8,0 81,5 -28,5 -2,6 5,02 1,2 

2 0 197 6350 17,5 1,13 92,0 6657 3,14 67,2 

 1 rok / 1 year 171 6020 19,4 0,84 36,8 6248 3,35 67,6 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-13,0 -5,2 11,1 -25,7 -60,0 -6,2 6,69 0,6 

3 0 153 6890 15,2 0,93 88,7 7148 3,05 70,6 

 1 rok / 1 year 139 6290 16,4 0,58 43,3 6489 3,21 71,2 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-9,2 -8,7 7,7 -37,6 -51,2 -9,2 5,25 0,85 

4 0 169 6450 16,9 1,35 71,8 6709 3,15 65,2 

 1 rok / 1 year 168 6200 18,5 4,32 115,9 6507 3,38 65,6 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-0,5 -3,9 9,6 220 61,5 -3,0 7,3 0,61 

5 0 170 6310 16,2 1,08 59,7 6557 3,06 70,4 

 1 rok / 1 year 149 5710 17,3 0,34 57,6 5934 3,25 71,2 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-12,0 -9,5 6,7 -68,5 -3,39 -9,5 6,21 1,14 

6 0 102 7650 17,3 1,38 54,6 7825 3,29 66,8 

 1 rok / 1 year 72,0 7180 13,5 1,67 18,9 7286 3,36 67,5 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-29,0 -6,1 -22,1 21,0 -65,4 -6,9 2,13 1,05 

7 0 208 6270 21,7 1,71 56,1 6558 2,98 70,8 

 1 rok / 1 year 199 5940 22,5 0,92 36,2 6199 3,2 71,3 
Zmiany  

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-4,3 -5,3 3,6 -46,2 -35,5 -5,5 7,38 0,71 
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8 0 213 6900 19,6 1,08 83,1 7217 2,99 71,7 

 1 rok / 1 year 199 6550 24,7 1,33 54,3 6830 3,18 72,6 

cd. tab. 3. 

Zmiany 
Changes [%] 

po 1 roku 
after one year 

-6,5 -5,1 26,0 23,2 -34,6 -5,4 6,35 1,26 

9 0 160 6240 16,5 1,51 60,2 6479 3,06 71,4 

 1 rok / 1 year 151 5710 17,7 0,87 33,4 5913 3,27 72,4 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-6,0 -8,5 7,5 -42,4 -44,5 -8,7 6,86 1,4 

10 0 486 10010 18,9 0,65 84,2 10600 2,98 68,9 

 1 rok / 1 year 453 9430 19,7 1,25 102 10006 3,1 69,8 

 2 lata / 2 years 854 9090 20,9 4,01 63,6 10032 3,17 71,6 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-6,8 -5,8 4,4 92,3 21,5 -5,6 4,03 1,31 

 
po 2 latach 

after 2 years 
76,0 -9,2 10,7 517 -24,5 -5,4 6,38 3,92 

11 0 506 11780 40,4 2,37 173 12503 2,9 69,3 

 1 rok / 1 year 521 11320 38,1 2,51 142 12024 2,97 70,4 

 2 lata / 2 years 495 11040 32,2 0,00 230 11797 3,01 71,2 
Zmiany 

Changes [%] 
Po 1 roku 

after one year 
2,9 -3,9 -5,6 5,90 -17,8 -3,8 2,41 1,59 

 
po 2 latach 

after 2 years 
-2,3 -6,3 -20,2 -100 32,7 -5,6 3,79 2,74 

12 0 792 8900 16,7 0,30 94,2 9803 2,96 64,8 

 1 rok / 1 year 769 8430 17,8 0,92 86,3 9304 3,09 65,6 

 2 lata / 2 years 936 7630 18,9 2,05 205 8791 3,18 67 
Zmiany 

Changes [%] 
po 1 roku 

after one year 
-2,9 -5,3 6,7 207 -8,4 -5,1 4,39 1,23 

 
po 2 latach 

after 2 years 
18,0 -14,3 13,4 583 117 -10,3 7,43 3,4 

*Zawarto�� w soku odtworzonym o ekstrakcie 12,1% 

*Content levels  in juice normalized to the extract of 12,1. 
 
Przeprowadzone badania wskazuj�, �e zawarto�ci kwasów organicznych ogółem, 

jak i poszczególnych kwasów w sokach jabłkowych wykonanych w warunkach 
przemysłowych zawieraj� si� w szerokim zakresie. Zakresy zawarto�ci kwasów (min. i 
maks.) w analizowanych zag�szczonych sokach jabłkowych (w soku odtworzonym do 
warto�ci 12,1%) z uwzgl�dnieniem soków �wie�ych i przechowywanych 
przedstawiono na rys. 1. i 2. 
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T a b e l a  4 
 
Wpływ przechowywania na zmiany udziału procentowego kwasów w zag�szczonym soku jabłkowym.* 
The effect of storing the juice on the percentage of acids content in the concentrated apple juice. 
 

Zmiany udziału kwasów [%] / Changes in the percentage of acid content 
Okres przechowyw. 

Period of storage 
Próbka  
Sample Chinowy 

Quinic 

Jabłkowy 

Malic 

Szikimowy 
Shikimic 

Fumarowy 
Fumaric 

Cytrynowy 

Citric 

1 rok* 1 -0,19 +0,4 +0,03 +0,01 -0,29 

1 rok 2 -0,23 +1,0 +0,05 -0,004 -0,79 

1 rok 3 +0,00 +0,5 +0,04 -0,004 -0,57 

1 rok 4 +0,07 -0,8 +0,033 +0,046 +0,71 

1 rok 5 -0,08 0,00 +0,04 -0,01 +0,06 

1 rok 6 -0,31 +0,70 -0,04 +0,005 -0,44 

1 rok 7 +0,04 +0,20 +0,03 -0,011 -0,28 

1 rok 8 -0,03 +0,3 +0,09 +0,004 -0,35 

1 rok 9 0,07 +0,3 +0,05 -0,009 -0,37 

1 rok 10 -0,06 -0,2 +0,02 +0,006 +0,23 

2 lata** 10 +3,90 -3,8 +0,03 +0,034 -0,16 

1 rok 11 +0,28 -0,1 0,00 +0,002 -0,21 

2 lata 11 +0,15 -0,6 -0,05 -0,019 +0,56 

1 rok 12 +0,19 -0,2 +0,02 +0,007 -0,03 

2 lata 12 +2,56 -4,0 +0,05 +0,017 +1,37 

1 rok* / 1 year; 2 lata** / 2 years. 
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Rys. 1.  Zakres zawarto�ci kwasów organicznych (min - max) w zag�szczonym soku jabłkowym. 
Fig. 1. The range of organic acids contents (min-max) in concentrated apple juice. 
 chinowy / quinic, szikimowy / shikimic, fumarowy / fumaric, cytrynowy / citric, jabłkowy / 

malic, suma kwasów / total acids. 
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Wnioski 

1. W sokach jabłkowych uzyskanych w warunkach przemysłowych wyst�puje 
znaczna rozpi�to�� zawarto�ci kwasów organicznych. We wszystkich sokach 
jabłkowych obecne s� kwasy: jabłkowy i szikimowy. Obok tych dwóch kwasów, 
w zdecydowanej wi�kszo�ci soków obecne s� tak�e kwasy: chinowy i cytrynowy. 
Nie stwierdzano obecno�ci kwasu bursztynowego.  

2. Pod wzgl�dem ilo�ciowym dominuje kwas jabłkowy. Kwasy: chinowy, cytrynowy 
i szikimowy wyst�puj� w ilo�ciach wielokrotnie mniejszych (kwasy chinowy i 
cytrynowy o ok. rz�d wielko�ci, a kwas szikimowy o ok. dwa rz�dy wielko�ci). 

3. Zawarto�� kwasu mlekowego i kwasu fumarowego (wska�niki jako�ci �wiadcz�ce 
m.in. o przemianach mikrobiologicznych) w analizowanych próbkach soku 
wytwarzanego w warunkach przemysłowych nie przekraczała warto�ci 
okre�lonych w Kodeksie Praktyki AIJN, z wyj�tkiem jednego przypadku ska�enia 
ultrafiltra. 

4. Proces technologiczny i przechowywanie zag�szczonych soków jabłkowych w 
niewielkim stopniu wpływaj� na profil analizowanych kwasów organicznych w 
sokach jabłkowych. 
 

Praca została wykonana w ramach grantu KBN nr 5 PO6G  02117. 
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THE EFFECT OF PROCESSING AND STORING ON THE ORGANIC ACID CONTENT IN 
CONCENTRATED APPLE JUICES 

 
S u m m a r y 

 
The HPLC techniques on C18 with the UV detection were used to study the effect of technology, 

season of processing and storing on the organic acid contents in and composition of concentrated apple 
juices. The season of processing influenced the composition and the total content of organic acids. 
Different technology steps had a low effect on organic acids except for a step of pomace enzymation 
(liquefaction). Storing the concentrated juices during 1 and 2 year periods at 4oC resulted in the quantity 
decrease of malic acid (ca 2–14%) and total acids (ca 2,5–10%), whereas the value of pH and the extract 
increased. 

 
Key words: apple juice, acids, HPLC � 
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MAREK GAJEWSKI, JADWIGA RADZANOWSKA   

SKŁAD CHEMICZNY I JAKO�� SENSORYCZNA KAPUSTY 
GŁOWIASTEJ W ZALE�NO�CI OD JEJ ODMIANY I DAWKI AZOTU 

STOSOWANEJ W NAWO�ENIU MINERALNYM 

 

S u m m a r y 
 
Badano skład chemiczny kapusty �wie�ej oraz jej jako�� sensoryczn� po ukwaszeniu. Czynnikiem 

ró�nicuj�cym była odmiana kapusty i dawki azotu stosowane w nawo�eniu mineralnym. Do�wiadczeniem 
obj�to odmiany: Alfama F1, Balaton F1, Galaxy F1, i Hinova F1. Zastosowano dawki azotu: 150, 200, 
250 kg⋅ha-1.  

Pod wzgl�dem składu chemicznego w kapu�cie �wie�ej oznaczano zawarto�� ekstraktu, witaminy C, 
azotanów(V) i such� mas�. Odmiany niewiele ró�niły si� pod wzgl�dem zawarto�ci witaminy C i 
ekstraktu, wykazywały natomiast zró�nicowanie pod wzgl�dem skłonno�ci kumulowania azotanów.  

Jako�� sensoryczn� kapusty kwaszonej oceniano metod� ilo�ciowej analizy opisowej (QDA) oraz w 
kategoriach jako�ci konsumenckiej (ocena po��dalno�ci). Do opisania jako�ci zastosowano 13 
wyró�ników, wytypowanych przez zespół ekspertów. Wyniki do�wiadczenia wskazuj�, �e odmiany 
ró�niły si� pod wzgl�dem niektórych wyró�ników sensorycznych. Najlepsz� jako�ci� sensoryczn� 
charakteryzowała si� odmiana Alfama. Istotny wpływ na jako�� wywarła równie� dawka azotu. W 
przypadku wi�kszo�ci odmian najwy�sz� ocen� ogóln� uzyskała kapusta nawo�ona azotem w dawce 200 
kg⋅ha-1. Najni�sz� ocen� ogóln� uzyskała kwaszonka z odmiany Balaton, nawo�onej najwy�sz� dawk� 
azotu. Wraz ze wzrostem dawki azotu wzrastała równie� zawarto�� azotanów(V) w główkach. Analiza 
składowych głównych (PCA) wykazała, �e dwie składowe (PC 1 i PC 2) odpowiadały ł�cznie za 55% 
zmienno�ci jako�ci sensorycznej próbek. 

 
Key words: azot, jako�� sensoryczna, kapusta kwaszona, ilo�ciowa analiza opisowa (QDA). 
 

Wprowadzenie 

Kapusta głowiasta biała (Brassica oleracea L. var. capitata L. f. alba) jest w 
Polsce warzywem bardzo popularnym, spo�ywanym w ró�nej postaci, w tym po 
ukwaszeniu. Odgrywa ona wa�n� rol� dietetyczn� z uwagi na du�� zawarto�� witaminy 
C (25–50 mg⋅100 g-1), potasu (225–285 mg⋅100 g-1), kwasów organicznych, 

                                                           
Dr M. Gajewski, mgr in� J. Radzanowska, Katedra Ro�lin Warzywnych i Leczniczych, Szkoła Główna 
Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 166, 02-787 Warszawa 
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glukozynolanów, białka o korzystnym dla człowieka składzie aminokwasów oraz 
błonnika pokarmowego [2, 10, 25]. 

Na jako�� kapusty wpływa m.in. nawo�enie azotowe. Według zalece� krajowych, 
odmiany pó�ne powinno si� nawozi� azotem w dawce 240 kg⋅ha-1 czystego składnika 
[21], natomiast �ródła holenderskie zalecaj� stosowanie 300 kg⋅ha-1 przed sadzeniem i 
50 kg⋅ha-1 po 5–6 tygodniach od sadzenia rozsady [22]. Wysokie dawki azotu mog� 
by� przyczyn� lu�nej budowy główek i pogorszenia przydatno�ci kapusty do 
przechowywania i kwaszenia [20]. Powoduj� tak�e obni�enie zawarto�ci cukrów i 
kwasu askorbinowego, natomiast wzrost zawarto�ci azotanów(V) [6, 7, 8, 11, 14]. 
Według Hatano i wsp. [9], nawo�enie azotem w dawce 600 kg⋅ha-1 zwi�ksza zawarto�� 
azotanów(V) w kapu�cie o około 25% w porównaniu z dawk� 300 kg⋅ha-1. Tarata i 
wsp. [23] podaj�, �e nawo�enie wysokimi dawkami azotu (400 kg⋅ha-1) powoduje 
wzrost zawarto�ci chlorofilu w li�ciach kapusty o 70–80%.  

Kapusta po ukwaszeniu zachowuje swoj� warto�� od�ywcz�, a uzyskuje 
charakterystyczne cechy smakowe. Wytwarzaj� si� nowe substancje, jak 
acetylocholina [10]. W optymalnych warunkach fermentacji zawarto�� witaminy C w 
kapu�cie mo�e wzrasta� o 50% w stosunku do zawarto�ci pocz�tkowej [12]. 
Prawidłowo ukwaszona kapusta powinna spełnia� wymagania sensoryczne i 
fizykochemiczne Polskiej Normy [16]. Barwa krajanki powinna by� od białej do szarej 
z odcieniem �ółtawym, zale�nie od odmiany. Krajanka powinna by� j�drna i chrupka, 
o zapachu charakterystycznym dla kapusty kwaszonej. Nadmierna kwasowo�� kiszonej 
kapusty jest niepo��dana [5]. Jednym z czynników wpływaj�cych na jako�� kwaszonej 
kapusty jest odmiana [3, 4]. Najlepiej, gdy odmiana charakteryzuje si� jasn� barw�, 
wyrównanym kształtem i wielko�ci� główek, cienkim unerwieniem li�ci, krótkim 
gł�bem wewn�trznym i korzystnym składem chemicznym, tj. zawarto�ci� cukrów 
powy�ej 3%, witaminy C powy�ej 30 mg⋅100 g-1, a azotanów(V) poni�ej 750 mg⋅kg-1. 
Z kapusty o li�ciach zielonych i małej zawarto�ci cukrów uzyskuje si� produkt o 
ostrym zapachu i gorzkawym smaku. Według Elkner [4], odmiana holenderska 
Krautprinz F1 charakteryzuje si� wy�sz� zawarto�ci� cukrów i witaminy C, a tak�e 
ni�sz� zawarto�� azotanów(V) ni� starsza polska odmiana Kamienna Głowa.  

W ocenie jako�ci �ywno�ci stosuje si� coraz cz��ciej metody sensoryczne. 
Wła�ciwo�ci sensoryczne warzyw s� wa�nym elementem ich jako�ci, decyduj�cym o 
satysfakcji konsumentów [1]. Do dokładnego scharakteryzowania wła�ciwo�ci 
sensorycznych warzyw najcz��ciej wykorzystuje si� metod� ilo�ciowej analizy 
opisowej (Quantitative Descriptive Analysis) [13]. W metodzie tej zakłada si�, �e 
smakowito�� nie jest pojedynczym atrybutem jako�ci sensorycznej, lecz kompleksem 
wielu pojedynczych cech (wyró�ników), oddzielnie ocenianych pod wzgl�dem ich 
jako�ci oraz nat��enia. W literaturze brak jest prac na temat wpływu dawki azotu na 
jako�� sensoryczn� kapusty kwaszonej.  
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Celem niniejszej pracy było zbadanie wpływu odmiany kapusty głowiastej oraz 
dawki azotu stosowanego w nawo�eniu mineralnym na zawarto�� niektórych 
składników chemicznych decyduj�cych o jako�ci kapusty oraz na cechy sensoryczne 
kapusty po ukwaszeniu.  

Materiał i metody bada� 

Do�wiadczenie przeprowadzono w Katedrze Ro�lin Warzywnych i Leczniczych 
SGGW. Materiałem badawczym była kapusta głowiasta biała czterech odmian 
uprawnych z grupy odmian pó�nych: Alfama F1, Balaton F1, Galaxy F1 i Hinova F1. 
Alfama charakteryzuje si� kulistymi, du�ymi główkami o białawej barwie. Balaton ma 
główki odwrotnie jajowate, bardzo zwi�złe, �redniej wielko�ci. Galaxy tworzy główki 
bardzo du�e (o masie do 7 kg), szarozielone. Hinova charakteryzuje si� główkami 
�redniej wielko�ci, szarozielonej barwy. W wyborze odmian uwzgl�dniono fakt 
wzrastaj�cej popularno�ci tych odmian w�ród krajowych producentów kapusty.  

Kapust� uprawiano na madzie �redniej, z rozsady wysadzanej w połowie maja. 
Jesieni� poprzedniego roku zastosowano nawo�enie obornikiem w dawce 40 t⋅ha-1. 
Nawo�enie fosforem i potasem (według analizy gleby) zastosowano wiosn�, przed 
sadzeniem rozsady, a nawo�enie azotem w formie saletrzaku w dwóch terminach – 
przed sadzeniem rozsady (1/3 dawki ogólnej), nast�pnie trzy tygodnie po posadzeniu 
oraz w trzeciej dekadzie lipca. Sumaryczne dawki azotu zró�nicowano według 
metodyki do�wiadczenia. Do�wiadczenie zało�ono w układzie dwuczynnikowym. 
Czynnik A stanowiła odmiana kapusty (jw.), czynnik B – zastosowana dawka azotu 
(150, 200, 250 kg⋅ha-1 czystego składnika).  

Zbiór kapusty przeprowadzono w trzeciej dekadzie pa�dziernika. Kapusta była 
nast�pnie przechowywana w chłodni w temperaturze 0oC i wilgotno�ci wzgl�dnej 95% 
przez cztery miesi�ce, po czym ukwaszona w kwaszarni w beczkach z tworzywa 
sztucznego o pojemno�ci 140 dm3, zgodnie z zaleceniami Jarczyka i Berdowskiego 
[10]. 

Przed ukwaszeniem kapusty, w reprezentatywnych próbkach li�ci oznaczano 
zawarto��: suchej masy – metod� suszenia w temp. 104oC, ekstraktu – metod� 
refraktometryczn�, witaminy C – metod� Tillmansa [15], azotanów(V) – metod� 
spektrofotometryczn� (aparatem Fiastar, przy długo�ci fali 460 nm) [24]. Oznaczenia 
wyró�ników ka�dego obiektu do�wiadczenia wykonywano w czterech powtórzeniach.  

Po 10 dniach od ukwaszenia kapust� poddano ocenie sensorycznej metod� 
ilo�ciowej analizy opisowej QDA (Quantitative Descriptive Analysis), 
przeprowadzonej według wytycznych PN-ISO [17, 18, 19] w pracowni sensorycznej 
Katedry Ro�lin Warzywnych i Leczniczych. Ocen� wykonał przeszkolony zespół 12 
osób o sprawdzonej wra�liwo�ci sensorycznej, w dwóch sesjach ocen. Oceniano 14 
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wyró�ników jako�ci sensorycznej, wytypowanych we wst�pnej dyskusji panelowej, w 
skali 0–10 pkt (tab. 1). 
 

T a b e l a  1 
 
Wyró�niki jako�ci sensorycznej kapusty kwaszonej i odpowiadaj�ce im definicje.  
Descriptors used in sensory analysis of sauerkraut and their definitions. 
 

Wyró�nik 
Descriptor 

Definicja 
Definition 

Okre�lenia brzegowe 
Anchoring points 

Wyró�niki zapachu / Odor descriptors 
Zapach ostry / Pungent 
odor 

dra�ni�ce wra�enie przy w�chaniu niewyczuwalny – bardzo intensywny 

Zapach kwaszonej kapusty 
Odor of sauerkraut 

charakterystyczny zapach �wie�o 
ukwaszonej kapusty  

niewyczuwalny – bardzo intensywny 

Zapach obcy / Off-odor zapach nietypowy kwaszonej  
kapusty 

niewyczuwalny – bardzo intensywny 

Wyró�niki wygl�du / Appearance descriptors 
Barwa / Color wizualna ocena intensywno�ci 

barwy krajanki 
białoszara – białokremowa 

Połysk / Glossiness wizualna ocena połysku krajanki bez połysku – z połyskiem 
Wyró�niki tekstury / Texture descriptors 

Twardo�� / Firmness opór, jaki stawia próbka podczas 
gryzienia 

mi�kka – twarda 

Chrupko�� / Crunchiness wra�enie odbierane w czasie 
nadgryzania próbki 

mało chrupka – bardzo chrupka 

Wyró�niki smakowito�ci / Flavor descriptors 
Smak kwa�ny / Sour taste smak podstawowy niewyczuwalny – bardzo intensywny 
Smak słony/ Salty taste smak podstawowy niewyczuwalny – bardzo intensywny 
Smak słodki / Sweet taste smak podstawowy niewyczuwalny – bardzo intensywny 
Smak ostry /Sharp taste wra�enie ostro�ci w jamie ustnej niewyczuwalny – bardzo intensywny 
Smak gorzki / Bitter taste smak podstawowy niewyczuwalny – bardzo intensywny 
Smak obcy / Off-taste smak nietypowy dla kwaszonej 

kapusty 
niewyczuwalny – bardzo intensywny 

Jako�� ogólna / Overall quality 
Ocena ogólna jako�ci  
Overall quality score 

ogólne wra�enie obejmuj�ce 
wszystkie oceniane wyró�niki 
jako�ci 

jako�� zła – jako�� b. dobra 

 
Intensywno�� dozna� ka�dego z wyró�ników okre�lano na niestrukturowanej 

skali graficznej wy�wietlanej na ekranie monitorów. Wyniki ulegały przekształceniu na 
warto�ci liczbowe w zakresie od 0 do 10 jednostek umownych. Na oddzielnej sesji 
przeprowadzono ocen� semi-konsumenck� po��dalno�ci ogólnej kapusty kwaszonej w 
kategoriach „nie lubi� – lubi�”, z wykorzystaniem niestrukturowanej skali graficznej z 
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oznaczeniami brzegowymi: „bardzo niepo��dana – bardzo po��dana”. Do 
przygotowania oceny próbek i wst�pnej obróbki danych wykorzystano komputerowy 
program Analsens. 

Wyniki bada� składu chemicznego poddano analizie wariancji (ANOVA) z 
wykorzystaniem pakietu Statgraphics Plus 4.1, a w przypadku wyników oceny 
sensorycznej przeprowadzono analiz� składowych głównych (PCA).  

Wyniki i dyskusja 

Wyniki oznacze� składu chemicznego kapusty �wie�ej przedstawiono w tab. 2.  
 

T a b e l a  2  
 
Skład chemiczny kapusty przed ukwaszeniem w zale�no�ci od odmiany i dawki azotu. 
Chemical composition of cabbage before souring in relation to cultivar and nitrogen dose. 
 

Wyszczególnienie 
Sucha masa 
Dry matter 

[%] 

Ekstrakt 
Soluble solids 

[%] 

Witamina C 
Vitamin C 

[mg⋅100 g-1] 

Azotany(V) 
Nitrates 

[mg NO3⋅kg-1] 
Alfama 6,3 a 4,6 a 36,8 a 288 b 
Balaton 7,7 c 4,8 a 37,7 a 135 a 
Galaxy 7,0 b 5,1 b 40,9 a 103 a 

Odmiana 
Cultivar 

(A) 
Hinova 6,1 a 5,1 b 39,4 a 308 b 

150 7,0 b 4,9 ab 40,0 a 174 a 
200 6,8 b 5,1 b 38,5 a 200 b 

Dawka N 
N dose [kg⋅ha-1] 

(B) 250 6,5 a 4,7 a 38,0 a 251 c 

Obja�nienia / Explanatory notes: 
warto�ci �rednie oznaczone tymi samymi literami nie ró�ni� si� statystycznie istotnie wg testu HSD 
Tukey’a przy P = 0,05 / mean values designated by the same letters show no statistically significant 
differences according to the Tuckey’s HSD test at P = 0.05; 
Interakcja AxB (P = 0,05): n.i.  / Interaction AxB (P = 0.05): n.s.  

 
Kapusta odmian Balaton i Galaxy zawierała najwi�cej suchej masy (odpowiednio 

7,7 i 7,0%), a jednocze�nie najmniej azotanów(V) (odpowiednio 135 i 103 mg NO3⋅ 
kg-1). Odmiany wykazywały niewielkie zró�nicowanie pod wzgl�dem zawarto�ci 
ekstraktu i witaminy C. �rednia zawarto�� ekstraktu (około 5%) i witaminy C (około 
40 mg⋅100 g-1) była  wysoka we wszystkich próbach w odniesieniu do warto�ci 
podawanych w literaturze [5, 6, 13]. Wpływ zastosowanych dawek azotu okazał si� w 
tym przypadku niewielki. Najmniejsz� zawarto�� ekstraktu stwierdzono w kapu�cie 
nawo�onej najwi�ksz� dawk� azotu, co znajduje potwierdzenie w literaturze 
przedmiotu [14]. Dawka azotu wpłyn�ła natomiast w sposób istotny na zawarto�� 
suchej masy i azotanów(V) w kapu�cie. Sucha masa kapusty nawo�onej najwi�ksz� 
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dawk� azotu była wi�ksza ni� kapusty nawo�onej mniejszymi dawkami. Jednocze�nie 
zawarto�� azotanów(V) w kapu�cie wzrastała istotnie wraz ze wzrostem dawki azotu, 
co jest zgodne z wynikami uzyskanymi przez Elkner i Michalik [4] oraz Hatano i wsp. 
[9]. Jednak nawet przy najwi�kszej dawce azotu zawarto�� azotanów(V) zawierała si� 
w zakresie zalecanych warto�ci [3]. Zaobserwowano zró�nicowanie odmianowe pod 
wzgl�dem skłonno�ci do kumulacji azotanów(V). Najwy�sz� skłonno�� do kumulacji 
wykazywały odmiany Alfama i Galaxy.  

Wyniki oceny sensorycznej kapusty kwaszonej zestawiono w tab. 3–6.  
 

T a b e l a  3 
 
Wyniki sensorycznej oceny zapachu kapusty kwaszonej w zale�no�ci od jej odmiany i dawki azotu [skala 
0-10 pkt].  
Results of sensory analysis of sauerkraut in relation to cultivar and nitrogen dose – odor descriptors 
(scoring scale from 0 to 10). 
 

Czynnik / Factor Zapach / Odor 
Odmiana 
Cultivar 

(A) 

Dawka azotu 
Nitrogen dose 
(B) [kg⋅ha-1] 

ostry (dra�ni�cy) 
sharp (irritating) 

kiszonej kapusty 
of sauerkraut 

obcy 
off-odor 

150 2,70 5,50 1,77 
200 2,68 5,72 1,60 Alfama 
250 3,01 5,31 1,90 
150 3,41 5,99 1,32 
200 3,06 5,68 1,55 Balaton 
250 3,54 5,51 1,62 
150 2,75 4,40 2,75 
200 2,83 5,53 1,49 Galaxy 
250 3,56 5,67 1,26 
150 4,24 5,02 1,70 
200 3,11 5,54 1,33 Hinova 
250 2,85 5,30 1,32 

Alfama 2,80 a 5,51 a 1,76 a 
Balaton 3,34 a 5,73 a 1,50 a 
Galaxy 3,05 a 5,20 a 1,83 a 

Warto�ci �rednie 
wg odmian 

Means for cultivars 
Hinova 3,40 a 5,29 a 1,45 a 

150 3,28 a 5,23 a 1,89 a 
200 2,92 a 5,62 a 1,49 a 

Warto�ci �rednie  
wg dawki N 

Means for N dose [kg⋅ha-1] 250 3,24 a 5,45 a 1,53 a 

Obja�nienia jak w tab. 2. / Explanatory notes as in Tab. 2. 
Interakcja AxB (P = 0,05): n.i. / Interaction AxB (P = 0.05): n.s. 
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T a b e l a  4 

 
Wyniki sensorycznej oceny barwy, połysku, twardo�ci i chrupko�ci kapusty kwaszonej w zale�no�ci od 
jej odmiany i dawki azotu [skala 0-10 pkt]. 
Results of sensory analysis of sauerkraut in relation to cultivar and nitrogen dose – color, glossiness, 
firmness, and crunchiness (scoring scale from 0 to 10). 
 

Czynnik / Factor 
Odmiana 
Cultivar 

(A) 

Dawka azotu 
Nitrogen dose 
(B) [kg⋅ha-1] 

Barwa 
Color 

Połysk 
Glossiness 

Twardo�� 
Firmness 

Chrupko�� 
Crunchiness 

150 5,46 5,10 5,28 5,88 
200 5,71 5,22 5,01 5,91 Alfama 
250 5,05 4,63 5,13 5,64 
150 6,91 4,32 5,89 5,73 
200 6,21 4,71 5,18 5,23 Balaton 
250 6,70 4,08 6,57 5,85 
150 5,69 4,74 5,02 4,93 
200 6,32 4,75 4,85 4,57 Galaxy 
250 6,74 5,59 5,55 5,10 
150 4,57 3,96 5,73 5,96 
200 5,55 4,24 5,35 5,98 Hinova 
250 4,71 4,46 6,43 5,98 

Alfama 5,41 ab 4,98 b 5,14 a 5,81 b 
Balaton 6,61 c 4,37 a 5,88 b 5,60 ab 
Galaxy 6,25 bc 5,03 b 5,13 a 4,87 a 

Warto�ci �rednie  
wg odmian 

Means for cultivars 
Hinova 4,94 a 4,22 a 5,84 b 5,97 b 

150 5,66 a 4,53 a 5,48 ab 5,63 a 
200 5,95 a 4,73 a 5,10 a 5,42 a 

Warto�ci �rednie  
wg dawki N 

Means for N dose 
[kg⋅ha-1] 250 5,80 a 4,69 a 5,92 b 5,64 a 

Obja�nienia jak w tab. 2 / Explanatory notes as in Tab. 2. 
Interakcja AxB (P = 0,05): n.i. / Interaction AxB (P = 0.05): n.s. 

 
Wpływ badanych czynników na intensywno�� wyró�ników zapachu okazał si� 

nieistotny, jednak oceny poszczególnych próbek wskazuj�, �e intensywno�� zapachu 
ostrego była zró�nicowana (tab. 3). Najwy�sze noty w przypadku zapachu ostrego 
uzyskała kapusta odmiany Hinova, nawo�ona dawk� azotu wynosz�c� 150 kg⋅ha-1, 
oraz Galaxy i Balaton, nawo�one dawk� 250 kg⋅ha-1. Intensywno�� zapachu obcego 
próbek była mało zró�nicowana (najwy�sza w przypadku kapusty odmiany Galaxy 
nawo�onej dawk� 150 kg⋅ha-1). Do najcz��ciej powtarzaj�cych si� okre�le� zapachu 
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obcego nale�ały: zapach przekwaszonej kapusty, zapach „piwniczny”, zapach 
„chrzanowy”. Odnotowano istotny wpływ odmiany na wyró�niki wygl�du krajanki 
(barw� i połysk) oraz tekstury (twardo�� i chrupko��), jak równie� wpływ dawki azotu 
na twardo�� krajanki (tab. 4). Kapusta odmiany Hinova wykazywała barw� białoszar�, 
natomiast Balaton – białokremow�. Odmiany Hinova i Balaton charakteryzowały si� 
najsłabszym połyskiem, a równocze�nie najwi�ksz� twardo�ci�. Kapusta odmiany 
Galaxy cechowała si� najmniejsz� chrupko�ci�, ale odmiana Balaton nie ró�niła si� od 
niej istotnie pod tym wzgl�dem. Najmniejsz� twardo�� krajanki uzyskano przy  
 

T a b e l a  5 
 
Wyniki sensorycznej oceny smaku kapusty kwaszonej w zale�no�ci od jej odmiany i dawki azotu [skala 
0-10 pkt]. 
Results of sensory analysis of sauerkraut in relation to cultivar and nitrogen dose – flavor and taste 
descriptors (scoring scale from 0 to10). 
 

Czynnik / Factor Smak / Taste 
Odmiana 
Cultivar 

(A) 

Dawka N 
N dose 

(B) [kg⋅ha-1] 

kwa�ny 
sour 

słony 
salty 

słodki 
sweet 

ostry 
spicy 

gorzki 
bitter 

obcy 
off-taste 

150 5,75 4,26 0,82 2,22 0,90 0,41 
200 6,13 2,70 0,90 2,16 0,65 0,40 Alfama 
250 6,70 2,90 1,89 2,32 0,53 0,13 
150 5,29 2,37 1,77 1,63 1,24 0,00 
200 6,19 3,04 1,27 2,65 0,60 0,15 Balaton 
250 4,47 6,65 0,68 2,16 1,50 0,21 
150 5,08 4,46 1,45 2,55 1,23 0,51 
200 5,70 3,40 1,39 2,64 0,66 0,13 Galaxy 
250 5,73 3,55 0,70 2,51 0,75 0,03 
150 4,90 3,75 1,00 2,77 1,34 0,12 
200 5,65 2,56 0,88 2,15 0,69 0,14 Hinova 
250 6,10 2,86 1,28 2,89 1,34 0,23 

Alfama 6,19 b 3,29 a 1,20 a 2,23 a 0,69 a 0,31 a 
Balaton 5,32 a 4,02 b 1,24 a 2,15 a 1,11 b 0,12 a 
Galaxy 5,50 ab 3,80 b 1,18 a 2,57 a 0,88 ab 0,22 a 

Warto�ci �rednie wg 
odmian 

Means for cultivars 
Hinova 5,55 ab 3,06 a 1,05 a 2,60 a 1,12 b 0,16 a 

150 5,26 a 3,71 a 1,26 a 2,29 a 1,18 b 0,26 a 
200 5,92 b 2,93 a 1,11 a 2,40 a 0,65a 0,21 a 

Warto�ci �rednie wg 
dawki N 

Means for N dose 
[kg⋅ha-1] 250 5,75 b 3,99 a 1,14 a 2,47 a 1,03 ab 0,15 a 

Obja�nienie jak w tab. 2  / Explanatory notes as in Tab. 2. 
Interakcja AxB (P = 0,05): n.i.  / Interaction AxB (P = 0.05): n.s. 
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�redniej dawce azotu (200 kg⋅ha-1). Zaobserwowano istotny wpływ odmiany na 
wyró�niki smaku: smak kwa�ny, słony i gorzki (tab. 5). Natomiast dawka azotu 
ró�nicowała próbki jedynie w przypadku smaku kwa�nego i gorzkiego. Najbardziej 
kwa�na i jednocze�nie najmniej słona (obok odmiany Hinova) oraz najmniej gorzka 
była kapusta odmiany Alfama. Przy najmniejszej dawce azotu kiszonka była najmniej 
kwa�na (jednak poza odmian� Balaton) i najbardziej gorzka (za wyj�tkiem odmiany 
Alfama). Najni�sz� ocen� ogóln� uzyskała kapusta odmiany Balaton, nawo�ona 
najwi�ksz� dawk� azotu, a po niej odmiana Galaxy, nawo�ona dawk� najmniejsz�. 
Najwy�sz� 
 

T a b e l a  6 
 
Wyniki sensorycznej oceny ogólnej i po��dalno�ci ogólnej kapusty kwaszonej w  zale�no�ci od jej 
odmiany i dawki azotu [skala 0-10 pkt]. 
Results of overall quality and overall likeness assessment of sauerkraut in relation to cultivar and nitrogen 
dose (scoring scale from 0 to 10). 
 

Czynnik / Factor 
Odmiana 
Cultivar 

(A) 

Dawka N / N dose 
(B) [kg⋅ha-1] 

Ocena ogólna 
Overall quality 

Po��dalno�� ogólna 
Overall likeness 

150 5,65 5,75 
200 6,05 6,12 Alfama 
250 5,65 5,95 
150 5,10 4,89 
200 5,70 5,62 Balaton 
250 3,89 2,82 
150 4,75 4,14 
200 5,69 5,52 Galaxy 
250 5,18 4,89 
150 5,43 5,09 
200 5,07 5,46 Hinova 
250 5,26 5,20 

Alfama 5,78 b 5,94 b 
Balaton 4,90 a 4,44 a 
Galaxy 5,21 ab 4,85 a 

Warto�ci �rednie wg odmian 
Means for cultivar 

Hinova 5,25 ab 5,25 ab 
150 5,23 a 4,97 ab 
200 5,63 b 5,68 b 

Warto�ci �rednie wg dawki N 
Means for N dose 

[kg⋅ha-1] 250 5,00 a 4,72 a 

Obja�nienie jak w tab. 2 / Explanatory notes as in Tab. 2. 
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Interakcja AxB (P = 0,05): dla oceny ogólnej - 1,22; dla po��dalno�ci ogólnej - 1,60. 
Interaction AxB (P = 0.05): with regard to overall quality – 1.22; with regard to overall likeness – 1.60. 

ocen� ogóln� uzyskała kapusta nawo�ona dawk� azotu równ� 200 kg⋅ha-1. Podobne 
tendencje zaobserwowano równie� w przypadku oceny po��dalno�ci ogólnej kapusty. 
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Ry s .  1 . Projekcja PCA wyró�ników jako�ci sensorycznej i próbek kwaszonej kapusty. 
F ig .  1 .  A PCA projection of sensory quality descriptors and of sauerkraut samples 
 Obja�nienia wektorów: 1 – zapach ostry, 2 – zapach kwaszonej kapusty, 3 – zapach obcy, 4 – 

barwa, 5 – połysk, 6 – twardo��, 7 – chrupko��, 8 – smak kwa�ny, 9 – smak słony, 10 – smak 
słodki, 11 – smak ostry, 12 – smak gorzki, 13 – smak obcy, 14 – ocena ogólna.  

 Obja�nienia prób: A – Alfama/150, B – Alfama/200, C – Alfama/250, D – Balaton/150, E – 
Balaton/200, F – Balaton/250, G – Galaxy/150, H – Galaxy/200, I – Galaxy/250, J – 
Hinova/150, K – Hinova/200, L – Hinova/250. (Liczby przy nazwie odmiany oznaczaj� 
zastosowan� dawk� azotu w kg⋅ha-1).  
Vectors: 1 – pungent odor, 2 – odor of sauerkraut, 3 – off-odor, 4 – color, 5 – glossiness, 6 – 
firmness, 7 – crunchiness, 8 – sour taste, 9 – salty taste, 10 – sweet taste, 11 – sharp taste, 12 – 
bitter taste, 13 – off-taste, 14 – overall quality.  
Samples: A – ‘Alfama’/150, B – ‘Alfama’/200, C – ‘Alfama’/250, D – ‘Balaton’/150, E – 
‘Balaton’/200, F – ‘Balaton’/250, G – ‘Galaxy’/150, H - ‘Galaxy’/200, I – ‘Galaxy’/250, J – 
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‘Hinova’/150, K – ‘Hinova’/200, L – ‘Hinova’/250. (Numerical values accompanying cultivar’s 
names indicate an applied nitrogen dose in kg⋅ha-1).  

Projekcja PCA (biplot) wyników analizy sensorycznej w układzie dwóch 
pierwszych składowych (PC 1 i PC 2), odpowiedzialnych za 55% zmienno�ci jako�ci 
sensorycznej, obrazuje zró�nicowanie próbek pod wzgl�dem badanych wyró�ników 
smakowo-zapachowych i tekstury oraz stopie� wpływu poszczególnych cech na jako�� 
sensoryczn� kapusty (rys. 1). Poło�enie wektora oceny ogólnej blisko wektora smaku 
kwa�nego wskazuje na dodatnie skorelowanie tych wyró�ników, natomiast poło�enie 
wektora smaku gorzkiego przeciwnie do wektora oceny ogólnej �wiadczy z kolei o 
wyst�pieniu korelacji ujemnej. Zapach charakterystyczny dla kwaszonej kapusty oraz 
zapach obcy oddziaływały przeciwstawnie na jako�� sensoryczn� (wektory o 
przeciwnym zwrocie). Zgrupowanie próbek Alfama/200, Alfama/250, Balaton/200 i 
Galaxy/200 (liczba przy nazwie odmiany kapusty okre�la dawk� azotu w nawo�eniu) 
wokół wektora oceny ogólnej wskazuje na ich wy�sz� jako�� w stosunku do 
pozostałych próbek. Kiszonki Balaton/250, Galaxy/150 i Balaton/150 odbiegały 
znacznie jako�ci� od innych (punkty odnosz�ce si� do wymienionych próbek wykazuj� 
du�y rozrzut na powierzchni układu współrz�dnych).  

Wnioski 

1. Badane odmiany kapusty wykazuj� zró�nicowane wła�ciwo�ci sensoryczne po 
ukwaszeniu. Dotyczy to cech wygl�du kwaszonki, tekstury, smaku kwa�nego, 
słonego i gorzkiego. Najlepsz� jako�ci� sensoryczn� charakteryzuje si� kapusta 
odmiany Alfama. Odmiany wykazuj� równie� zró�nicowanie pod wzgl�dem 
skłonno�ci kumulowania azotanów, natomiast mało ró�ni� si� pod wzgl�dem 
zawarto�ci witaminy C i ekstraktu.  

2. Wraz ze wzrostem dawki azotu w nawo�eniu mineralnym zmienia si� 
charakterystyka jako�ci sensorycznej kapusty kwaszonej pod wzgl�dem twardo�ci 
krajanki, smaku kwa�nego i smaku gorzkiego, co wpływa na ogóln� ocen� 
jako�ci. Wzrasta równie� zawarto�� azotanów w główkach. Za najbardziej 
korzystn� dawk� azotu, niezb�dn� do uzyskania odpowiedniej jako�ci kwaszonek 
z wi�kszo�ci odmian kapusty, nale�y uzna� 200 kg⋅ha-1. 
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CHEMICAL COMPOSITION AND SENSORY QUALITY OF WHITE CABBAGE DEPENDING 

ON THE CABBAGE CULTIVAR AND NITROGEN DOSE AS APPLIED IN MINERAL 
FERTILIZATION 

 
S u m m a r y 

 
There were examined a chemical composition of white (not fermented) cabbage and a sensory quality 

of sauerkraut made of it. A differentiating factor was a cabbage cultivar and a dose of nitrogen fertilizer 
applied as mineral fertilizer. The four white cabbage cultivars were investigated: ‘Alfama’ F1, ‘Balaton’ 
F1, ‘Galaxy’ F1, and ‘Hinova’ F1. The nitrogen doses applied were 150, 200, and 250 kg⋅ha-1 
respectively. 

With regard to the chemical composition of fresh cabbage, the contents of soluble solids, vitamin C, 
nitrates(V), and dry mass were determined. The vitamin C and extract levels in individual cultivars varied 
a little, however, they showed essential differences with regard to their potential of cumulating nitrates. 

To sensory assess the sauerkraut investigated, a qualitative descriptive analysis (QDA) was applied. 
Additionally, the cabbage was evaluated from the point of view of the consumer’s quality (assessment of  
the overall likeness). 13 descriptors selected by a panel of experts were used to describe the sensory 
quality of cabbage. The results of the investigations showed that samples of sauerkraut differed in some 
sensory properties. The best sensory quality showed the ‘Alfama’ cultivar. A nitrogen dose applied proved 
to have a significant impact on quality. For the majority of cultivars investigated, the sensory quality of 
cabbage fertilized using 200 kg⋅ha-1 of nitrogen was scored the best whereas the sauerkraut produced of a 
‘Balaton’ cultivar got the lowest score of its overall sensory quality. The nitrates(V) content increased in 
cabbage with increasing dose of N applied. A principal components analysis (PCA) showed that 55% of 
total variations in the sensory quality of sauerkraut samples were to be attributed to the joint effect of two 
principal components (PC 1 and PC 2). 

 
Key words: nitrogen, sensory quality, sauerkraut, quantitative descriptive analysis (QDA) � 
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PIOTR REGIEC   

ZASTOSOWANIE MEMBRAN Z TWORZYW SYNTETYCZNYCH  
DO OCZYSZCZANIA SOKU DYFUZYJNEGO 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Próby soku dyfuzyjnego o ró�nej jako�ci poddano ultrafiltracji w skali laboratoryjnej za pomoc� 

membran z azotanu celulozy (CN) i polichlorku winylu (PCV). 
W sokach dyfuzyjnych i uzyskanych filtratach oznaczono zawarto��: suchej substancji, sacharozy, 

cukrów redukuj�cych oraz azotu a–aminokwasowego, a tak�e lepko��. Obliczono czysto�� soków i efekt 
oczyszczania. Stwierdzono, �e w wyniku ultrafiltracji soków, za pomoc� membran z azotanu celulozy 
(CN) i polichlorku winylu (PCV) zawarto�� sacharozy i cukrów redukuj�cych nie zmieniła si�. Soki po 
ultrafiltracji charakteryzowały si� mniejsz� zawarto�ci� azotu a-aminokwasowego ni� soki dyfuzyjne, 
przy czym filtracja przez membran� CN umo�liwiła oddzielenie tych substancji w wi�kszym stopniu ni� 
filtracja przez membran� PCV. Lepko�� soków po filtracji była mniejsza w zakresie 0,7–1,8 mPa⋅s 
(membrana CN) i 0,5–1,7 mPa⋅s (membrana PCV) i była zbli�ona do lepko�ci czystych roztworów 
sacharozy o podobnym st��eniu. Membrana PCV charakteryzowała si� wi�kszym strumieniem permeatu, 
zwłaszcza w pocz�tkowej fazie filtracji, ni� membrana CN. Im wi�ksza była czysto�� i mniejsza lepko�� 
soku dyfuzyjnego, tym strumie� permeatu był wi�kszy. Zastosowanie filtracji membranowej umo�liwiło 
oczyszczenie soków o złej jako�ci, co w warunkach przemysłowych jest najcz��ciej niemo�liwe. Soki 
otrzymane po filtracji przez membran� z azotanu celulozy charakteryzowały si� lepsz� jako�ci� ni� soki 
po filtracji przez membran� z polichlorku winylu. 

 
Słowa kluczowe: filtracja membranowa, sok dyfuzyjny, efekt oczyszczania. 
 

Wst�p 

Procesy membranowe znalazły zastosowanie w wielu dziedzinach, a zakres ich 
wykorzystania ci�gle si� poszerza. W przeciwie�stwie do tradycyjnej filtracji za 
pomoc� membran mo�na rozdziela� substancje nawet z zakresu molekularnego. 
Stosowane bywaj� w tym celu ró�ne techniki w zale�no�ci od wła�ciwo�ci 
rozdzielanych cz�stek i siły nap�dowej procesu. Po�ród ró�nych procesów 
membranowych mo�na wyró�ni�: procesy cieplne (np. destylacja membranowa), 
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elektryczne (np. elektrodializa, membrany pseudociekłe), chemiczne (np. 
chemodializa, membrany ciekłe), dyfuzyjne (np. perwaporacja, perstrakcja) oraz - 
najbardziej rozpowszechnione – procesy ci�nieniowe [10]. Ró�nica ci�nie� jest sił� 
nap�dow� mikrofiltracji (MF), ultrafiltracji (UF), nanofiltracji (NF) oraz odwróconej 
osmozy (RO). Procesy te s� stosowane do oczyszczania lub zag�szczania roztworów 
wodnych, rozdzielanie odbywa si� według wielko�ci cz�stek. Podział na MF, UF, NF i 
RO opiera si� na wielko�ci separowanych cz�steczek i stosowanych ci�nie� (zakresy 
ró�ni� si� u ró�nych autorów). Zestawiono je w tab. 1). 
 

T a b e l a  1 
 
Parametry ci�nieniowych procesów filtracji. 
Parameters of pressure filtration processes. 
 

Zakres wielko�ci rozdzielanych cz�stek 
Ranges of separated particle sizes 

Stosowane ci�nienia 
Pressure applied 

[MPa] 
Proces 
Process 

Bodzek 
[1] 

Cheryan 
[3] 

Kołtuniewicz 
[10] 

Rautenbach 
[12] 

Bodzek 
[1] 

Kołtuniewicz 
[10] 

Rautenbach 
[12] 

Mikrofitracja 
Microfiltration 

100-
1000 
nm 

100-
10000 

nm 

20-10 000 
nm 5-5000 nm do 0,2 0,01-0,1 0,1-0,3 

Ultrafiltracja 
Ultrafiltration 

1-200 
nm 

1-100 
nm 

makromolek
uły 

i zawiesiny 
macromolec

ules and 
suspensions 

1-80 nm 0,1-1,0 0,05-0,2 0,3-1 

NanofiltracjaN
anofiltration 

> 300 
Da 0,5-5 nm < 300 Da ok.1 nm 0,5-2,0 0,03-1,4 0,5-3 

RO - osmoza 
(reverse  
osmosis) 

0,1-1 
nm 0,1-1 nm < 300 Da 0,1-10 nm 1,0-6,0 0,3-10 do 20 

 
Podstawow� ró�nic� pomi�dzy filtracj� tradycyjn� a filtracj� membranow� jest 

sposób prowadzenia procesu. Filtracja tradycyjna charakteryzuje si� tym, �e strumie� 
cieczy przepływa przez warstw� filtracyjn�, osadzaj�c na niej zanieczyszczenia (jest to 
tak zwany tryb niestacjonarny „dead end”). Powoduje to konieczno�� cz�stego 
usuwania zanieczyszcze� i mycia lub zmiany no�nika warstwy filtracyjnej. 
Nieuniknione jest zjawisko do�� szybkiego zmniejszania si� strumienia filtratu. 
Wi�kszo�� sposobów prowadzenia procesu membranowego charakteryzuje si� 
szybkim przepływem cieczy wzdłu� powierzchni membrany, co powoduje ci�głe 
zmywanie warstwy osadu, jednocze�nie nie dopuszczaj�c do zmniejszenia wydajno�ci 
przez osadzaj�ce si� cz�stki. Pozwala to na stosunkowo długi czas prowadzenia 
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procesu bez wi�kszego spadku wydajno�ci. Dzi�ki temu filtracja za pomoc� membran 
znajduje coraz szersze zastosowanie, m.in. w technologii �ywno�ci (mleczarstwo – 
usuwanie drobnoustrojów z mleka i serwatki, otrzymywanie laktozy, preparatów 
białkowych i produkcja serów, zag�szczanie soków i pulp owocowych [16]. 

Produkcja membran z materiałów bardziej trwałych i odpornych na warunki 
procesu technologicznego – membrany ceramiczne i stalowe – oraz zmniejszenie 
kosztów wytwarzania tych membran stwarza mo�liwo�ci zastosowania ich w innych 
gał�ziach przemysłu spo�ywczego, gdzie zast�puj� tradycyjn� filtracj�.  

Defekacja i saturacja, stosowane do oczyszczania soków cukrowniczych, s� 
bardzo energochłonne, wymagaj� tak�e du�ych ilo�ci kamienia wapiennego i koksu, a 
błoto defekosaturacyjne jest odpadem uci��liwym w utylizacji. Zastosowanie zamiast 
tych procesów filtracji membranowej mogłoby w znacz�cy sposób wpłyn�� na 
obni�enie kosztów produkcji i zmniejszenie zanieczyszczenia �rodowiska.  

Celem bada� było okre�lenie efektu oczyszczania soku dyfuzyjnego metod� 
ultrafiltracji za pomoc� membran: z azotanu celulozy (CN) i polichlorku winylu (PCV) 
oraz porównanie zawarto�ci niektórych składników i cech soku dyfuzyjnego i 
oczyszczonego. 

Materiał i metody bada� 

Materiałem u�ytym do bada� był sok dyfuzyjny otrzymywany z zamro�onych 
korzeni buraków cukrowych. Korzenie po rozmro�eniu były przetrzymywane w temp. 
18-20oC przez 0, 2 lub 4 dni. Po ich pokrojeniu, dyfuzj� prowadzono przez 30 min w 
temp. 80oC, nast�pnie roztwór znad krajanki dekantowano i przes�czano przez gaz� 
krochmalnicz� nr 8xxx (190 µm). Ilo�� krajanki i wody dobierano tak, aby otrzyma� 
przes�cz o zawarto�ci suchej masy około 14%, oznaczanej refraktometrycznie.  

W do�wiadczeniu przeprowadzono filtracj� o�miu prób soku dyfuzyjnego. Soki 
A, B, C, D otrzymywano z korzeni bezpo�rednio po ich rozmro�eniu. Sok E otrzymano 
z korzeni przetrzymywanych po rozmro�eniu przez 2 dni, soki F, G, H – przez 4 dni. 
Otrzymane soki były wst�pnie oczyszczane z du�ych cz�stek miazgi przez wirowanie 
na wirówce. Nast�pnie soki filtrowano przez membrany z azotanu celulozy (CN) lub 
polichlorku winylu (PCV).  

Proces prowadzono w tzw. komórce firmy Amicon. �rednica membrany wynosiła 
5,8 cm. Podczas filtracji zastosowano ci�nienie 110 kPa. Komórka  pracowała  w trybie 
„dead end”. 

Membrana z azotanu celulozy (CN) jest membran� płask�, syntetyczn�, stał�, 
organiczn�, porowat�, asymetryczn�.. W Instytucie In�ynierii Chemicznej i Urz�dze� 
Cieplnych Politechniki Wrocławskiej przeprowadzono badania, w których 
stwierdzono, �e strumie� przepływu wody wynosił: 1,86 dm3/m2⋅min, a membrana ta 
zatrzymywała: 
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• w 100% albumin� wołow�, której graniczna masa molowa wynosiła 69�103 Da, 
• w 96% albumin� jajeczn�, której graniczna masa molowa wynosiła 42�103 Da, 
• w 76% trypsyn�, której graniczna masa molowa wynosiła 24�103 Da. 

Membrana z polichlorku winylu (PCV) jest membran� płask�, syntetyczn�, stał�, 
organiczn�, porowat�, asymetryczn�. Analogicznie okre�lony strumie� przepływu 
wody wynosił 3,6 dm3/m2⋅min. Zatrzymywała ona odpowiednio: 
• w 100%  albumin� wołow�,  
• w  85%  albumin� jajeczn�, 
• w 26%  trypsyn�. 

W soku dyfuzyjnym i oczyszczonym przez filtracj� membranow� oznaczano: 
• zawarto��  rzeczywistej suchej substancji metod� termograwimetryczn� [2], 
• zawarto�� sacharozy metod� polarymetryczn� i Lane-Eynona, po kwa�nej 

hydrolizie metod� Clarget-Herzfelda [11], 
• zawarto�� cukrów redukuj�cych metod� Lane-Eynona [11], 
• zawarto�� azotu α-aminokwasowego metod� kolorymetryczn� [2], 
• lepko�� za pomoc� reometru rotacyjnego Haake RS 100, stosuj�c przystawk� 

pomiarow� DG 41 (cylindry współosiowe) w temp. 20oC, przy stałym napr��eniu 
�cinaj�cym 	 = 1 Pa.  
Obliczono równie� czysto�� soków w oparciu o wyniki zawarto�ci sacharozy – 

metod� redukcyjn�, zawarto�ci suchej masy – termograwimetryczn� oraz  efekt 
oczyszczania [2] z równania:   

E=
)100(

)(10000
CsCr

CsCr
−⋅

−⋅
 

gdzie: 
E – efekt oczyszczania,  
Cr – czysto�� soku oczyszczonego,  [%],  
Cs – czysto�� soku dyfuzyjnego,  [%]. 
W czasie filtracji okre�lano równie� strumie� permeatu, mierz�c czas i obj�to�� 

przefiltrowanego soku. 

Wyniki i dyskusja  

W wyniku oznaczenia zawarto�ci sacharozy metod� polarymetryczn�, w sokach 
F, G, H otrzymano warto�ci 11–13%, natomiast rzeczywista zawarto�� sacharozy  
wynosiła w nich 4,7–7,2% (tab. 2). Okre�lenie zawarto�ci sacharozy w takich sokach 
metod� polarymetryczn�, która jest standardowo stosowana w cukrowniach, prowadzi 
do du�ych bł�dów [13]. Dlatego te� obliczenia czysto�ci i efektu oczyszczania soku 
przeprowadzono w oparciu o wyniki uzyskane za pomoc� metody Lane-Eynona.  
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T a b e l a  2 

 
Zawarto�� suchej masy i sacharozy w soku dyfuzyjnym (D) i oczyszczonym za  pomoc� membrany z 
azotanu celulozy (CN) lub polichlorku winylu PCV). 
Dry mass and sucrose contents in the diffusion (D) juice and in a juice purified on membranes made of 
cellulose nitrate (CN) and of polyvinyl chloride (PVC). 
 

Sucha masa 
Dry mass 

[%] 

Sacharoza polarymetrycznie 
Sucrose content obtained by 

a polarimetric method 
[%] 

Sacharoza redukcyjnie 
Sucrose content obtained by reduction 

[%] 
Sok 

Juice 

D CN PCV D CN PCV D CN PCV 

A 12,90 12,32 12,43 11,5 11,6 11,6 11,5 11,5 11,5 

B 14,24 13,53 13,67 13,3 13,4 13,3 12,5 12,5 12,5 

C 13,85 13,38 13,51 12,9 12,6 12,8 12,5 12,5 12,5 

D 13,60 13,20 13,37 12,7 12,5 12,5 12,5 12,5 12,5 

E 14,17 13,52 13,77 13,2 12,9 12,8 10,0 10,0 10,0 

F 13,31 12,18 12,62 12,2 12,1 12,0 4,7 4,7 4,7 

G 13,39 12,49 12,77 12,5 12,5 12,5 7,2 7,2 7,1 

H 13,09 12,14 12,46 11,3 11,1 11,2 7,0 7,0 7,0 

 
Oznaczenie zawarto�ci suchej substancji metod� refraktometryczn� jest mniej 

dokładne od metody termograwimetrycznej. Ponadto odwirowanie drobnej miazgi 
zmniejsza wynik pomiaru metod� refraktometryczn� o ok. 0,2%, a oddzielenie 
zawiesin na s�czku o porach 0,45 µm – nawet o 0,8%. Mo�e to zmienia� wynik 
oblicze� czysto�ci nawet o 3–4 jednostki [6]. Do oznaczenia zawarto�ci suchej 
substancji zastosowano wi�c metod� termograwimetryczn�. 

Proces dyfuzji prowadzono w taki sposób, aby otrzyma� soki o zawarto�ci suchej 
substancji około 14% – czyli zbli�onej do otrzymywanych w warunkach 
przemysłowych – od 13 do 16% [17]. Soki te charakteryzowały si� ró�nym składem 
chemicznym i wła�ciwo�ciami.  

Skład chemiczny i cechy soków A, B, C, D nie ró�niły si� od soków 
otrzymywanych w cukrowniach. Zawarto�� suchej substancji w tych sokach wynosiła 
od 12,90 do 14,24%, zawarto�� sacharozy oznaczonej metod� polarymetryczn� 
wynosiła 11,5–13,3%, a metod� redukcyjn� – 11,5–12,5% (tab. 2). Czysto�� tych 
soków kształtowała si� na poziomie od 87,8 do 91,9% i była taka sama jak soków 
otrzymywanych w warunkach przemysłowych 88–92% [17]. Zawarto�� pozostałych 
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składników w tych sokach, czyli cukrów redukuj�cych (0,3%) i azotu α-
aminokwasowego – zwanego tak�e „azotem szkodliwym” (0,020–0,033%), równie� 
była zbli�ona do soków przemysłowych [8]. 

Soki E, F, G, H odpowiadały swoim składem i wła�ciwo�ciami sokom 
dyfuzyjnym, które cukrownie uzyskuj� z korzeni uszkodzonych mrozem, co w 
polskich warunkach klimatycznych zdarza si� do�� cz�sto. Charakteryzowały si� one 
ponad dziesi�ciokrotnie wi�ksz� zawarto�ci� cukrów redukuj�cych (3,5–4,0%) i około 
dwukrotnie wi�ksz� zawarto�ci� azotu α-aminokwasowego (0,37–0,46%) ni� soki 
uzyskane z korzeni o dobrej warto�ci technologicznej. Mimo zbli�onej zawarto�ci 
suchej substancji, soki te charakteryzowały si� tak�e znacznie wi�ksz� lepko�ci� ni� 
soki uzyskane z korzeni o dobrej warto�ci technologicznej (tab. 3). Korzenie, których 
warto�� technologiczna pogorszyła si� w wyniku rozmro�enia lub innych czynników, 
zawieraj� mniej sacharozy, zwi�ksza si� za to w nich zawarto�� cukrów redukuj�cych, 
azotu α-aminokwasowego, koloidów i innych substancji oraz lepko�� soku [13], [14]. 
Powoduje to wiele trudno�ci w procesie technologicznym – zwłaszcza w procesach 
oczyszczania soku [4]. 
 

T a b e l a  3 
 
Lepko��, czysto�� i efekt oczyszczania soku dyfuzyjnego (D) i oczyszczonego za pomoc� membrany z 
azotanu celulozy (CN) lub polichlorku winylu (PCV). 
The viscosity, purity and efficiency of purification treatment of diffusion juice (D) and juice purified 
using membranes made of cellulose nitrate (CN) and polyvinyl chloride (PVC). 
 

Lepko�� 
Viscosity [mPa.s] 

Czysto�� 
Purity [%] 

Efekt oczyszczania 
Efficiency of the purification 

treatment [%] 
Sok 

Juice 

D CN PCV D CN PCV CN PCV 

A 2,40 1,53 1,70 89,1 93,3 92,5 41,4 33,6 

B 2,53 1,60 1,78 87,8 92,4 91,4 40,8 32,8 

C 2,29 1,59 1,64 90,3 93,4 92,5 34,8 25,2 

D 2,16 1,53 1,64 91,9 94,7 93,5 36,4 20,9 

E 2,50 1,54 1,57 70,6 74,0 72,6 15,6 9,6 

F 2,75 1,62 1,68 35,3 38,6 37,2 13,1 8,0 

G 2,53 1,58 1,74 53,8 57,6 55,6 14,5 7,1 

H 3,36 1,58 1,65 53,5 57,7 56,2 15,6 10,3 
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Zastosowane w do�wiadczeniu membrany charakteryzowały si� podobnymi 
wielko�ciami zatrzymywanych cz�stek, ró�nice wyst�piły w ilo�ci zatrzymywanej 
trypsyny (76% – membrana CN, 26% – membrana PCV). Natomiast strumie� 
przepływu wody był prawie dwukrotnie wi�kszy przez membran� z PCV – 3,6 
dm3/m2⋅min ni� przez membran� CN – 1,86 dm3/m2⋅min. 

Punkt odci�cia obydwu membran był znacznie wi�kszy ni� 342 (masa 
cz�steczkowa sacharozy), w zwi�zku z tym zawarto�� sacharozy (tab. 2) i cukrów 
redukuj�cych (tab. 4) po filtracji nie zmieniła si�, a zawarto�� suchej substancji i azotu 
„szkodliwego” zmniejszyła si�, ale w ró�nym stopniu. 
 

T a b e l a  4 
 
Zawarto�� cukrów redukuj�cych i azotu α-aminokwasowego w soku dyfuzyjnym (D) i oczyszczonym za 
pomoc� membrany z azotanu celulozy (CN) lub polichlorku winylu (PCV). 
Contents of reducing sugars and α-aminoacid nitrogen in diffusion juice (D) and juice purified using 
membranes made of cellulose nitrate (CN) and polyvinyl chloride (PVC). 
 

Cukry redukuj�ce 
Reducing sugars 

[%] 

Azot α-aminokwasowy 
α-aminoacid nitrogen 

[%] 
Sok 

Juice 

D CN PCV D CN PCV 

A 0,3 0,3 0,3 0,020 0,015 0,016 

B 0,3 0,3 0,3 0,029 0,020 0,022 

C 0,3 0,3 0,3 0,030 0,022 0,025 

D 0,3 0,3 0,4 0,033 0,028 0,031 

E 3,5 3,5 3,5 0,037 0,030 0,031 

F 3,9 3,9 4,0 0,042 0,034 0,035 

G 3,9 3,9 3,9 0,044 0,032 0,035 

H 4,0 4,0 3,9 0,046 0,041 0,042 

  
Zawarto�� suchej substancji zmniejszyła si� w wyniku zatrzymania zawiesin oraz 

wielkocz�steczkowych niecukrów (np. koloidów).  
Soki A, B, C, D zawierały mniej substancji koloidalnych w porównaniu z 

pozostałymi, mniejsza te� była ró�nica w zawarto�ci suchej substancji przed- i po 
filtracji  (0,4–0,7% membrana CN i 0,2–0,5% membrana PCV). 

Po filtracji soków E, F, G, H zawarto�� suchej substancji zmniejszyła si� o 0,7–
1,1% (membrana CN) lub o 0,4–0,7% (membrana PCV). Soki przefiltrowane za 
pomoc� membrany CN zawierały mniej suchej substancji. Ró�nice te wynosiły 0,11–
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0,17% przy filtracji soków o dobrej jako�ci i 0,25–0,44% przy filtracji soków z korzeni 
uszkodzonych mrozem. �wiadczy to o do�� du�ej zawarto�ci w tych sokach substancji 
o masach cz�steczkowych zbli�onych do punktu odci�cia badanych membran. 

W wyniku filtracji nast�piło zmniejszenie zawarto�ci w sokach azotu α-
aminokwasowego (tab. 4). Soki przefiltrowane przez membran� CN zawierały mniej 
„azotu szkodliwego” ni� soki przefiltrowane przez membran� PCV – ró�nice te nie 
były jednak zbyt du�e. Filtracja spowodowała zmniejszenie zawarto�ci tych niecukrów 
w sokach o ok. 6-30%. Ze wzgl�du na do�� nisk� mas� cz�steczkow� tych zwi�zków 
nale�ałoby przypuszcza�, �e w cało�ci znajd� si� w permeacie. Metoda oznaczania 
zawarto�ci azotu α-aminokwasowego polega na reakcji z miedzi�, a w efekcie okre�la 
si� sum� zawarto�ci aminokwasów, amidów i betainy [7]. Niektóre z tych zwi�zków, 
charakteryzuj�ce si� wi�kszymi rozmiarami cz�steczek, mogły wi�c zosta� zatrzymane 
na membranie i st�d te� wynika zmniejszenie zawarto�ci „azotu szkodliwego” po 
filtracji.  

Niezale�nie od lepko�ci soków dyfuzyjnych (2,16–3,36 mPa⋅s), po filtracji za 
pomoc� membrany CN wynosiła ona 1,53 do 1,62 mPa⋅s (tab. 2) i była zbli�ona do 
lepko�ci czystego roztworu sacharozy o st��eniu 13% – 1,48 mPa⋅s [9]. �wiadczy to o 
prawie całkowitym usuni�ciu z soków substancji koloidalnych. Natomiast lepko�� 
soków przefiltrowanych za pomoc� membrany PCV była wi�ksza i wynosiła 1,57–
1,78 mPa⋅s. W badaniach przeprowadzonych przez Siediakin� [15] zastosowano 
membrany z octanu celulozy, polisulfonamidu i policzterofluoroetylenu do filtracji 
soków o czysto�ci 85,6%–92,4%. W efekcie zastosowania tych membran uzyskano 
zmniejszenie zawarto�ci białek o 50%, a pektyny o masie cz�steczkowej 50.103–
100.103 Da były zatrzymywane w cało�ci. 

Wydajno�� procesów membranowych okre�la strumie� permeatu. W tab. 5. i 6. 
przedstawiono zmiany strumienia permeatu w czasie filtracji. 

Po pocz�tkowym okresie formowania membrany PCV (tab. 5), strumie� ten w 
przypadku soków A, C, D wynosił około 6.10-6 m3/m2.s, soków, B i E – około  4.10-6 
m3/m2.s, pozostałych – poni�ej 3.10-6 m3/m2.s. Po uformowaniu si� membrany 
nast�pował niewielki, liniowy spadek strumienia permeatu. Strumie� ten w czasie 
filtracji za pomoc� membrany CN (tab. 6) był zwykle mniejszy, cho� w przypadku 
soków B, F, G, H ró�nice te były bardzo małe. Soki te charakteryzowały si� du�� 
lepko�ci� przed filtracj� (powy�ej 2,5 mPa�s), a tak�e znacznie mniejszymi 
strumieniami permeatu od pozostałych. Najwi�kszym strumieniem permeatu, przez 
cały czas trwania procesu, charakteryzował si� sok D, którego lepko�� była 
najmniejsza, a czysto�� najwi�ksza. Potwierdza to fakt istotnego wpływu lepko�ci na 
wydajno�� filtracji, która była prawie dwa razy mniejsza przy filtracji soków o 
wysokiej lepko�ci. Do�� nietypowym przebiegiem zmian strumienia permeatu 
charakteryzował si� sok H w czasie filtracji przez membran� z PCV. Po pocz�tkowym 
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zmniejszeniu strumienia nast�piło jego do�� gwałtowne zwi�kszenie i dopiero pod 
koniec procesu mo�na było zauwa�y� znów tendencj� spadkow�. Najbardziej 
prawdopodobn� przyczyn� było mechaniczne przerwanie niektórych porów membrany 
PCV, zwłaszcza �e zjawisko to nie wyst�piło w czasie filtracji tego soku przez 
membran� CN. Równie� efekt oczyszczania soku H (10,3%) za pomoc� membrany 
PCV nie był najmniejszy z obserwowanych. Nale�y s�dzi�, �e zastosowana metoda 
filtracji („dead end”) spowodowała utworzenie si� tzw. „placka filtracyjnego” który 
znacz�co wpływał na wydajno�� filtracji. 

 
T a b e l a  5 

 
Zmiany strumienia permeatu w czasie filtracji soków dyfuzyjnych przez membran� z polichlorku winylu 
(PCV). 
The changes in permeate flux occurring while filtrating diffusion juices through a membrane made of 
polyvinyl chloride (PVC).  
 

Strumie� permeate 
Permeate flux 
[10-6(m3/m2⋅s)] 

Ilo�� soku 
Quantity  
of juice 
[cm3] A B C D E F G H 

1 6,64 4,92 6,21 7,58 4,73 3,44 2,91 2,10 

2 6,47 4,46 6,21 7,58 4,73 3,21 2,91 2,10 

3 6,64 4,10 6,21 7,10 4,73 3,01 2,88 1,67 

4 6,45 4,04 6,21 6,95 4,73 2,92 2,86 1,76 

5 6,42 3,99 6,21 6,81 4,56 2,85 2,85 1,82 

6 6,40 3,88 6,16 6,78 4,50 2,82 2,84 1,88 

7 6,37 3,87 6,12 6,71 4,41 2,82 2,84 1,89 

8 6,37 3,84 6,10 6,63 4,35 2,82 2,84 1,99 

9 6,32 3,81 6,05 6,58 4,30 2,82 2,84 2,02 

10 6,20 3,77 6,03 6,53 4,21 2,81 2,84 2,09 

15 6,03 3,67 5,79 6,35 4,18 2,82 2,83 2,27 

20 6,10 3,59 5,61 6,23 4,14 2,80 2,83 2,34 

25 5,81 3,54 5,56 6,15 4,12 2,79 2,82 2,46 

30 5,80 3,52 5,52 6,09 4,08 2,80 2,81 2,50 

35 5,68 3,49 5,47 5,98 4,06 2,81 2,81 2,53 

40 5,46 3,47 5,43 5,95 4,04 2,78 2,81 2,55 

45 5,35 3,45 5,36 5,94 4,01 2,78 2,81 2,53 

50 5,26 3,43 5,32 5,74 4,01 2,74 2,80 2,50 

55 5,16 3,41 5,25 5,70 4,00 2,72 2,80 2,48 

60 5,09 3,38 5,23 5,69 4,00 2,70 2,79 2,46 
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T a b e l a  6 
 
Zmiany strumienia permeatu w czasie filtracji soków dyfuzyjnych przez membran� z azotanu celulozy 
(CN). 
The changes in permeate flux occurring while filtrating diffusion juices through a membrane made of 
cellulose nitrate (CN). 
 

Strumie� permeate 
Permeate flux 
[10-6(m3/m2⋅s)] 

Ilo�� soku 
Quantity  
of juice 
[cm3] A B C D E F G H 

1 5,41 4,46 4,64 5,83 3,79 2,98 2,71 2,44 
2 5,19 4,30 4,55 5,83 3,79 2,96 2,69 2,42 
3 4,86 4,29 4,39 5,83 3,73 2,91 2,67 2,40 
4 4,59 4,04 4,30 5,83 3,72 2,86 2,68 2,37 
5 4,50 4,03 4,29 5,76 3,71 2,84 2,68 2,37 
6 4,46 3,99 4,25 5,75 3,68 2,87 2,68 2,34 
7 4,31 3,99 4,21 5,64 3,68 2,86 2,68 2,35 
8 4,24 3,96 4,21 5,66 3,67 2,86 2,68 2,33 
9 4,23 3,92 4,18 5,59 3,67 2,85 2,67 2,33 

10 4,28 3,91 4,18 5,53 3,67 2,87 2,68 2,34 
15 4,11 3,76 4,12 5,40 3,68 2,90 2,67 2,31 
20 4,03 3,69 4,08 5,32 3,67 2,96 2,66 2,25 
25 3,88 3,58 3,99 5,26 3,67 2,96 2,66 2,21 
30 3,84 3,51 3,97 5,17 3,65 2,92 2,66 2,15 
35 3,74 3,46 3,88 5,18 3,63 2,95 2,66 2,07 
40 3,65 3,42 3,88 5,05 3,60 2,88 2,65 2,03 
45 3,51 3,38 3,88 4,91 3,59 2,86 2,64 2,04 
50 3,47 3,36 3,81 4,86 3,56 2,83 2,63 2,02 
55 3,34 3,34 3,82 4,89 3,57 2,80 2,62 1,98 
60 3,38 3,32 3,75 4,85 3,51 2,76 2,61 1,95 

 
Jednym z najistotniejszych parametrów procesów oczyszczania soków w 

cukrownictwie jest tzw. efekt oczyszczania soku, który okre�la ilo�� niecukrów 
usuni�tych z soku. Uzyskane warto�ci �wiadcz� zarówno o ilo�ci odseparowanych 
zawiesin, jak i substancji koloidalnych. Filtracja na obydwu membranach pozwoliła na 
całkowite usuni�cie zawiesin, natomiast substancje koloidalne zostały usuni�te w 
ró�nym stopniu, o czym �wiadcz� wyniki zarówno zawarto�ci suchej masy, jak i 
lepko�ci soków po filtracji. Obliczony efekt oczyszczania za pomoc� membrany CN 



ZASTOSOWANIE MEMBRAN Z TWORZYW SYNTETYCZNYCH DO OCZYSZCZANIA SOKU DYFUZYJNEGO 131 

był znacznie wi�kszy zwłaszcza w przypadku soków o dobrej jako�ci (tab. 3) i wynosił 
34,8–41,4%, filtracja tych samych soków za pomoc� membrany PCV pozwoliła na 
uzyskanie efektu oczyszczania na poziomie 20,9–33,6%, a wi�c o około 25% 
mniejszego. Przy niezmienionej w czasie filtracji zawarto�ci sacharozy, zmiana efektu 
oczyszczania spowodowana była tylko zmniejszeniem zawarto�ci niecukrów, a wi�c 
ró�nice te były znacz�ce. Efekt oczyszczania soków o niskiej jako�ci technologicznej 
był znacznie mniejszy i wynosił 13,1–15,6% (membrana CN) lub 7,1–10,3% 
(membrana PCV). Tak�e po filtracji tych soków uzyskano znacznie lepszy efekt 
oczyszczania za pomoc� membrany CN. Przyczyn� tak małego efektu oczyszczania 
była du�a zawarto�� w sokach substancji o małych masach cz�steczkowych, jak np. 
cukry redukuj�ce (3,5–4,0%), które nie mogły by� odseparowane na membranach. 

Wyniki zastosowane do oblicze� (sucha masa – metod� termograwimetryczn�, 
sacharoza – redukcyjnie) utrudniaj� bezpo�rednie porównanie z efektem oczyszczania 
soku dyfuzyjnego w cukrowniach. Mo�na jednak przypuszcza�, �e warto�ci te, 
zwłaszcza gdy dotyczy to usuni�cia substancji wielkocz�steczkowych, s� co najmniej 
porównywalne. Przy klasycznym oczyszczaniu soków otrzymanych z korzeni o dobrej 
warto�ci technologicznej efekt oczyszczania zwykle wynosi 28–35%, rzadko powy�ej 
40% [7]. W efekcie przeprowadzonych bada� uzyskano efekt oczyszczania soków o 
dobrej jako�ci na poziomie 35–41%. Mo�na wi�c stwierdzi�, ze zastosowanie 
membrany CN do filtracji soków pozwala na uzyskanie podobnego efektu 
oczyszczania co metoda tradycyjna. Efekt oczyszczania soków nietypowych, o bardzo 
złej jako�ci technologicznej był znacznie ni�szy i wynosił maksymalnie 15,6%. Warto 
przy tym podkre�li�, �e oczyszczanie soków uzyskanych z korzeni o obni�onej 
warto�ci technologicznej, podobnie jak soki E, F, G, H, prowadzi zwykle do 
całkowitego zatrzymania procesu technologicznego [4]. 

Poprzez zastosowanie technik membranowych do oczyszczania soku dyfuzyjnego 
mo�na zatem uzyska� efekt oczyszczania nawet powy�ej 40%, znacznie skróci� 
technologiczny cykl produkcyjny i rozwi�za� problem utylizacji odpadów (błoto 
defekosaturacyjne). Przeszkod� stanowi�: wysokie koszty instalacji oraz konieczno�� 
zapewnienia dobrej wydajno�ci procesu w sposób ci�gły, przez cały czas trwania 
kampanii. 

Wnioski 

1. W wyniku ultrafiltracji soku dyfuzyjnego, za pomoc� membran z azotanu celulozy 
(CN) i polichlorku winylu (PCV), zawarto�� sacharozy i cukrów redukuj�cych nie 
zmieniła si�. 

2. Soki po ultrafiltracji charakteryzowały si� mniejsz� zawarto�ci� azotu  
α-aminokwasowego ni� soki dyfuzyjne, przy czym filtracja przez membran� CN 
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umo�liwiła oddzielenie tych substancji w wi�kszym stopniu ni� filtracja przez 
membran� PCV. 

3. Lepko�� soków po filtracji była mniejsza o 0,7–1,8 mPa⋅s (membrana CN) i 0,5–
1,7 mPa⋅s (membrana PCV) i była zbli�ona do lepko�ci czystych roztworów 
sacharozy o podobnym st��eniu. 

4. Membrana PCV charakteryzowała si� wi�kszym strumieniem permeatu, zwłaszcza 
w pocz�tkowej fazie filtracji ni� membrana CN. 

5. Im wi�ksza była czysto�� i mniejsza lepko�� soku dyfuzyjnego, tym strumie� 
permeatu był wi�kszy. 

6. Zastosowanie filtracji membranowej umo�liwiło oczyszczenie soków o złej 
jako�ci, co w warunkach przemysłowych jest najcz��ciej niemo�liwe. 

7. Soki otrzymane po filtracji przez membran� z azotanu celulozy charakteryzowały 
si� lepsz� jako�ci� ni� soki po filtracji przez membran� z polichlorku winylu. 
 
Prac� wykonano w ramach projektu badawczego nr 6 P06 H 036 20 

finansowanego przez KBN w  latach 2001–2003. 
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A PURIFICATION TREATMENT OF DIFFUSION JUICE USING  

SYNTHETIC MEMBRANES 
 

S u m m a r y 
 
Samples of diffusion juice showing varying quality were filtrated using an ultrafiltration process in a 

laboratory. The process was carried out using membranes made of cellulose nitrate (CN) and polyvinyl 
chloride (PVC). In the diffusion juices and filtrates obtained there were assayed the contents of dry mass, 
sucrose, reducing sugars, and α-aminoacid nitrogen, as well as viscosity. The juice purity level achieved 
and the final purification effect were calculated. It was stated that, owing to the filtration with  cellulose 
nitrate (CN) and polyvinyl chloride (PVC) membranes, the content of sucrose and reducing sugars 
remained unchanged. After the ultra-filtration the juices had a smaller α-aminoacid content compared 
with the diffusion juices, and these substances were more accurately separated when filtrated through a 
CN membrane than through a PCV membrane. The viscosity of juices decreased by 0.7–1.8 mPa⋅s after 
the completed filtration with CN membranes, and by 0.5–1.7 mPa⋅s when filtrated using PVC membranes; 
this parameter was close to the viscosity of pure sucrose solutions of a similar concentration value. A PVC 
membrane was characterized by a greater flux of permeate than a CN membrane, especially in the initial 
phase of the filtration. The greater the purity and lower the viscosity of the diffusion juice, the greater the 
permeate flux. The application of membrane filtration made it possible to purify juices of bad quality, 
which are very hard to purify under industrial conditions. Juices filtered through a cellulose nitrate 
membrane were characterized by a better quality compared with the juices filtered through a polyvinyl 
chloride membrane. 

 
Key words:  membrane filtration, diffusion juice, purification effect � 



�YWNO��. Nauka. Technologia. Jako��, 2004, 2 (39),  134 - 140 

TOMASZ SADŁO�, KRZYSZTOF PIEKARCZYK   

KONTROLA BAKTERIOLOGICZNA URZ�DZE� DOZUJ�CYCH 
WOD� PO ZASTOSOWANIU ZABIEGÓW MYCIA I DEZYNFEKCJI 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Przeprowadzono bakteriologiczne analizy wody pobieranej z urz�dze� dozuj�cych (dystrybutorów) 

opakowa� o pojemno�ci powy�ej 5 litrów. Celem bada� było okre�lenie skuteczno�ci zabiegów mycia i 
dezynfekcji w zale�no�ci od typu urz�dze�. Próbki pobierano po przeprowadzeniu zabiegów mycia i 
dezynfekcji dystrybutorów.  

Woda w butli z dozownikiem stanowi integralny produkt oferowany klientom. Na ko�cow� jej jako�� 
wpływa wi�c czysto�� wody w opakowaniu oraz czysto�� urz�dzenia dozuj�cego. Ze wzgl�du na budow� 
dystrybutory podzielono na dwa typy: I – urz�dzenia rozbieralne, w których wymiana cz��ci maj�cych 
kontakt z wod� jest łatwa do wykonania, II – urz�dzenia nierozbieralne. Ustalono parametr oceny 
skuteczno�ci zabiegów mycia i dezynfekcji urz�dze�. Wykazano, �e ró�nice w budowie okre�laj� metod� 
skutecznej dezynfekcji. Wszystkie urz�dzenia typu pierwszego po jednokrotnej dezynfekcji podawały 
niezmienion� pod wzgl�dem bakteriologicznym wod�. Aby uzyska� podobny efekt w urz�dzeniach typu 
II, konieczne było powtórzenie zabiegu dezynfekcji. Z powodu wykrycia w wodzie z urz�dzenia po 
dezynfekcji bakterii z grupy coli i Psudomonas aeruginosa, z 308 urz�dze� typu II do powtórnego 
zabiegu przekazano 99. Wykazano, �e sposób wykonania zabiegu mycia i dezynfekcji jest uzale�niony od 
konstrukcji urz�dze� dozuj�cych. 

 
Słowa kluczowe: woda �ródlana, urz�dzenia dozuj�ce, mycie i dezynfekcja, jako�� mikrobiologiczna. 
 

Wst	p 

Krajowe przepisy okre�laj�ce przydatno�� do spo�ycia wód mineralnych i 
�ródlanych w opakowaniach jednostkowych ograniczaj� si� jedynie do jako�ci 
produktu gotowego, czyli wody w zapiecz�towanej butelce. W przypadku opakowa� o 
małych pojemno�ciach przepisy te spełniaj� swoj� funkcj�, jednak w przypadku 
opakowa� o pojemno�ci powy�ej 5 litrów, gdzie konieczne jest zastosowanie 
urz�dzenia dozuj�cego, nie obejmuj� momentu konsumpcji. Obowi�zuj�ce 
rozporz�dzenie MZ z 18 kwietnia 2003 r. [8], podobnie jak wcze�niejsze z 27 grudnia 
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2000 r. [7], stanowi o konieczno�ci zaopatrzenia opakowania na wod� o pojemno�ci 
powy�ej 5 litrów w urz�dzenie dozuj�ce, nie ujmuje natomiast wymaga� zwi�zanych 
ze stanem sanitarnym tego urz�dzenia i nie okre�la czasu u�ytkowania pomi�dzy 
zabiegami dezynfekcyjnymi. Dokument sporz�dzony przez polsk� sekcj� European 
Bottled Watercooler Association przy Krajowej Izbie Gospodarczej – Przemysł 
Rozlewniczy szczegółowo opisuje metody utrzymania odpowiedniego stanu 
sanitarnego urz�dzenia podczas jego eksploatacji [6]. 

Opakowania o pojemno�ci powy�ej 5 litrów wraz z urz�dzeniami dozuj�cymi 
pojawiły si� w Polsce w 1990 r. Obecnie na rynku polskim działa wielu dystrybutorów 
wód �ródlanych. W swojej ofercie proponuj� opakowania 2, 3, 5 galonowe i gam� 
urz�dze� do dozowania wody: grzewczo-chłodz�ce oraz dozuj�ce wod� o temperaturze 
pokojowej. Rozbudowana konstrukcja urz�dze� grzewczo-chłodz�cych sprawia du�e 
trudno�ci w utrzymaniu jako�ci wody, przygotowywanej przez nie pomi�dzy 
opakowaniem a kranem dozuj�cym. Pojawiły si� urz�dzenia z wbudowan� lamp� 
emituj�c� promieniowanie ultrafioletowe, zabezpieczaj�c� powietrze w strefie poboru 
wody. Utrzymanie odpowiedniej mikrobiologicznej jako�ci wody jest niezwykle 
istotnym elementem w odbiorze jako�ci rozumianej przez konsumentów [1]. Znaczenie 
tego problemu wzrasta proporcjonalnie do czasu u�ytkowania urz�dze� dozuj�cych i w 
przypadku wielu firm działaj�cych w segmencie pi�ciogalonowym rynku 
rozlewniczego jest powa�nym problemem, jak dot�d pomijanym. Mo�liwo�� 
zapewnienia oferty na wysokim poziomie jako�ciowym w du�ej mierze zale�y od 
rodzajów urz�dze� do dozowania wody, jakimi dysponuj� firmy segmentu 
pi�ciogalonowego. W zwi�zku z wprowadzeniem systemu HACCP, jako 
obowi�zuj�cej metody zapewnienia bezpiecze�stwa zdrowotnego �ywno�ci, 
konieczno�ci� staje si� wprowadzenie praktyk gwarantuj�cych bezpiecze�stwo 
produktu nie tylko w sferze produkcji, ale równie� podczas dystrybucji i konsumpcji 
[3, 5]. Przepisy National Sanitary Fundation, organizacji promuj�cej ci�głe 
podnoszenie standardów w produkcji i obrocie wod� w opakowaniach jednostkowych, 
jednoznacznie nakładaj� na firmy rozlewnicze obowi�zek dbało�ci o stan sanitarny i 
techniczny oferowanych urz�dze�, nie tylko w momencie nabycia przez konsumenta, 
ale tak�e w trakcie stałej współpracy. Tak wi�c z punktu widzenia producentów wód, 
idealnym urz�dzeniem byłoby takie, które łatwo mo�na zdemontowa�, wymieni� 
wszystkie cz��ci kontaktuj�ce si� z wod�, i co najwa�niejsze, łatwo oczy�ci�. Prosta 
budowa, łatwy demonta� oraz wymiana cz��ci maj�cych kontakt z wod� na nowe i 
sterylne jest podstawow� zalet� takiego urz�dzenia, gdy� umo�liwia utrzymanie 
wymaganej jako�ci wody w urz�dzeniu dozuj�cym. Proces przygotowania urz�dze� 
dozuj�cych oraz ich dezynfekcja jest powa�nym przedsi�wzi�ciem organizacyjnym z 
uwagi na konieczno�� utrzymania wysokiej czysto�ci mikrobiologicznej w trakcie oraz 
po wykonaniu wszystkich zabiegów. Szczególnej uwagi wymaga problem czynnika 
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ludzkiego. Podczas gdy proces przygotowania opakowa� i napełnienie ich wod� jest 
automatyczny, gdzie kontakt pracowników z produktem lub opakowaniami jest 
ograniczony lub w ogóle nie istnieje, to w przypadku przygotowania urz�dze� do 
dozowania wody bezpo�redni kontakt, z przyczyn podyktowanych ilo�ci� niezb�dnych 
operacji do wykonania, jest niezb�dny. 

Dysponowanie dystrybutorami rozbieralnymi umo�liwia opracowanie 
skutecznych metod mycia i dezynfekcji. Procesy dezynfekcyjne mo�na prowadzi� z 
zastosowaniem ró�nych metod. Z uwagi na ró�nice w stopniu zabrudzenia i warunków 
w jakich pracuj� urz�dzenia, nie istnieje uniwersalna metoda lub �rodek, za pomoc� 
którego mo�liwe byłoby wykonanie skutecznego zabiegu mycia i dezynfekcji zarówno 
urz�dze� rozbieralnych, jak i nierozbieralnych. Wła�ciwa jako�� wody w 
zapiecz�towanym opakowaniu, jako efekt podejmowanych działa� i zastosowania 
procesów zabezpieczaj�cych na etapie produkcji, mo�e by� zupełnie niezauwa�ona 
przez klientów przy u�yciu nieodpowiednio przygotowanych urz�dze� dozuj�cych [4]. 

Wielko�� polskiego rynku rozlewniczego w segmencie pi�ciogalonowym oraz 
prognozy rozwoju na przyszło�� stanowi� powa�ne wyzwanie dla organów 
ustalaj�cych zasady funkcjonowania tego segmentu, dla organizacji promuj�cych 
standardy w przemy�le rozlewniczym oraz dla samych firm rozlewniczych, 
odpowiadaj�cych za bezpiecze�stwo produktu [2]. 

Celem pracy było okre�lenie skuteczno�ci wypracowanych metod mycia i 
dezynfekcji urz�dze� dozuj�cych wod� oraz wykazanie ró�nicy efektu dezynfekcji 
urz�dze� w zale�no�ci od ich konstrukcji. 

Materiał i metody bada
 

Materiał badawczy stanowiły urz�dzenia grzewczo-chłodz�ce, dozuj�ce wod� z 
butli o pojemno�ci 5 galonów (18,9 l) po zastosowaniu procesów mycia i dezynfekcji. 
Urz�dzenie zaopatrzone jest w kołnierz z iglic�, która po zało�eniu butli otwiera korek 
zabezpieczaj�cy i przegrod� z przewodem doprowadzaj�cym wod� do zbiornika wody 
zimnej. Napełnianie zbiorników wody w urz�dzeniu nast�puje samoczynnie. Do 
poboru wody słu�� krany umieszczone na płycie czołowej (rys. 1). 

Do analizy przygotowano dwa typy dystrybutorów: 
• typ I – urz�dzenia rozbieralne, w których wymiana cz��ci kontaktuj�cych si� z 

wod� jest mo�liwa i łatwa do wykonania. Pozwala to na mechaniczne usuni�cie 
zanieczyszcze�, biofilmu i zastosowania łagodnych preparatów dezynfekuj�cych, 
stosowanych w krótkim czasie;  

• typ II – urz�dzenia nierozbieralne, w których wymiana cz��ci kontaktuj�cych si� z 
wod� jest niemo�liwa, co nie pozwala na mechaniczne usuni�cie zanieczyszcze�, 
biofilmu oraz wymaga zastosowania agresywnych preparatów myj�cych i 
dezynfekuj�cych, stosowanych w długim czasie.  
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Rys. 1. Schemat budowy urz�dzenia dozuj�cego wod�. 
Fig. 1. Scheme of the distributor’s structure  

 
Skuteczno�� zastosowanych zabiegów oceniano na podstawie wyników analizy 

bakteriologicznej wody pobieranej z urz�dzenia. Do kontroli dystrybutorów u�ywano 
wody z butli, pobieranej z linii technologicznej bezpo�rednio przed badaniem. Ocen� 
bakteriologicznej czysto�ci wody wykonywano w oparciu o wymogi zawarte w 
rozporz�dzeniu MZ z dnia 18 kwietnia 2003 r. i wewn�trzne procedury kontroli 
procesu produkcyjnego i gotowego produktu. Wod� z dystrybutora pobierano z kranu 
wody chłodnej i badano metod� filtrów membranowych wg Polskich Norm [9, 10, 11, 
12]. Analiz� bakteriologiczn� ograniczono do oznaczenia obecno�ci w 100 ml wody 
bakterii z grupy coli, paciorkowców kałowych, Pseudomonas aeruginosa oraz 
oznaczenia ogólnej liczby bakterii.  

Wyniki i dyskusja 

W latach 2002–2003, w ci�gu 21 miesi�cy, prowadz�c comiesi�czne oznaczenia 
czysto�ci mikrobiologicznej wody, przebadano 299 urz�dze� dozuj�cych typu I. W 
próbach wody pobranej z dystrybutorów nie wykazano obecno�ci bakterii z grupy coli, 
paciorkowców kałowych i Pseudomonas aeruginosa. Ogólna liczba bakterii 
wyhodowanych na agarze od�ywczym po 48 godz. inkubacji w temp. 37oC 
odpowiadała standardom zało�onym na pocz�tku eksperymentu. W wodzie z 
dystrybutora i w wodzie bezpo�rednio z butli ogólne liczby bakterii były podobne i nie 
przekraczały 20 w 100 ml.  
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Wobec powy�szego wszystkie testowane urz�dzenia przekazano do dystrybucji. 
Proces mycia i dezynfekcji przeprowadzono w jednorodnych warunkach bez wzgl�du na 
stan i ogólny wygl�d urz�dze�. Stworzenie ci�gu technologicznego mycia i dezynfekcji 
urz�dze�, o stałych parametrach, skutkowało powtarzalnym rezultatem w postaci 
urz�dzenia podaj�cego czyst�, nie zmienion� pod wzgl�dem bakteriologicznym wod�. Na 
podstawie wyników do�wiadczenia ustalono poziom kontroli czysto�ci urz�dze� po 
myciu i dezynfekcji i okre�lono, �e próba kontrolna do bada� jako�ci mikrobiologicznej 
dystrybutorów typu I b�dzie wynosiła 4 urz�dzenia na 100 dezynfekowanych. 

W tab. 1. przedstawiono efekty dezynfekcji urz�dze� dozuj�cych typu II. 
 

T a b e l a  1 
 
Udział wyników potwierdzaj�cych obecno�� poszczególnych grup bakterii, dyskwalifikuj�cych 
urz�dzenie dozuj�ce typu II do u�ytku. 
Percentage fraction of the results confirming the presence of bacteria from individual classes, which 
disqualify the use of the second type distributor during. 
 

Udział wyników dyskwalifikuj�cych urz�dzenie do u�ytku [%] 
Number of results disqualifying the use of distributors [%] 

Miesi�c 
Month 

Liczba  
badanych 
urz�dze� 

Number of 
checked 

distributors 

Ogólna liczba 
bakterii 

Total amount 
of bacteria 

Bakterie 
grupy coli 
Coli group 

Pseudomonas 
aeruginosa 

Streptococcus 
faecalis 

Udział 
dystrybutorów do 

powtórnej 
dezynfekcji 
Percentage  
fraction of  
distributors  

requiring repeated 
disinfection 

Rok 2002 / Year 2002 
II 1 0 0 0 0 0 
III 34 0 2,9 35,2 0 35,2 
IV 57 0 17,5 7,0 0 19,3 
V 32 0 0 0 0 0 
VI 12 0 0 0 0 0 
VII 45 2,2 0 11,9 0 11,1 
VIII 23 0 0 0 0 0 
IX 17 0 47 35,2 0 47 
X 30 0 23,3 20 0 23,3 
XI 0 0 0 0 0 0 
XII 8 0 0 0 0 0 

Rok 3003 / Year 2003 
I 20 0 0 5 0 5 
II 29 0 0 6,8 0 6,8 

 
Badania mikrobiologiczne wody pobieranej z dystrybutorów tego typu 

przeprowadzono w latach 2002 i 2003. Konstrukcja urz�dze� uniemo�liwiała 
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mechaniczne usuni�cie zanieczyszcze� w wewn�trznej instalacji podawania wody. Do 
mycia i dezynfekcji u�ywano preparatów o wy�szym st��eniu i w dłu�szym czasie. W 
czasie eksperymentu zbadano 308 urz�dze�, z czego 99 przekazano do powtórnej 
dezynfekcji, nierzadko uzyskuj�c po��dany efekt czysto�ci mikrobiologicznej dopiero 
po 3 pełnych cyklach dezynfekcyjnych. Nie wykazano obecno�ci paciorkowców 
kałowych. Głównym powodem przekazywania urz�dze� do powtórnej dezynfekcji 
było wykrywanie obecno�ci w wodzie bakterii z grupy coli i Psudomonas aeruginosa. 
Urz�dzenia wykorzystane do eksperymentu były w ró�nym stopniu zanieczyszczone. 
Wyniki analiz wody z dystrybutorów charakteryzowały si� du�� rozbie�no�ci�, od 
całkowitego braku do ilo�ci uniemo�liwiaj�cej policzenie kolonii. Do problemu nie 
zawsze skutecznej dezynfekcji doszedł problem czasu, jaki nale�ało przeznaczy� na 
dezynfekcj� tego typu urz�dze� oraz problem ze stosowaniem agresywnych �rodków 
chemicznych i ich utylizacj�. 

Wnioski 

1. Zastosowanie rozbieralnych urz�dze� dozuj�cych (typu I) w opakowaniach o 
pojemno�ci powy�ej 5 l umo�liwia przeprowadzenie skutecznej ich dezynfekcji, 
bez u�ywania agresywnych �rodków chemicznych, a prosta budowa i łatwy 
demonta� pozwala na wykonanie wymiany elementów wpływaj�cych na jako�� 
wody w miejscu u�ytkowania urz�dzenia. 

2. Powtarzalno�� efektu dezynfekcji urz�dze� typu pierwszego umo�liwia 
złagodzenie rygorów kontroli i zmniejszenie liczby analiz czysto�ci 
mikrobiologicznej. 

3. Urz�dzenia dozuj�ce nierozbieralne (typu II) wymagaj� szczególnego traktowania 
i kontroli. Z powodu braku powtarzalno�ci efektu dezynfekcji, konieczna staje si� 
analiza ka�dego urz�dzenia po myciu i dezynfekcji. Na podstawie wyników 
dezynfekcji reprezentatywnej próby nie mo�na wnioskowa� o czysto�ci 
mikrobiologicznej całej grupy dezynfekowanych urz�dze�. 
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BACTERIOLOGICAL ANALISIS OF CLEANED AND DISINFECTED DISTRIBUTORS 
 

S u m m a r y 
 

A series of bacteriological analyses of water collected from distributors applied to dose water from 
containers of more than 5 litres volume. The objective of the laboratory studies was to determine the 
washing and disinfection efficiency with regard to a special type of the system used. Water samples were 
collected after the completed cleaning and disinfection of the distributors. Water in the bottle and a 
distributor constitute one integral unit offered to customers. Thus, the final water quality is, in fact, 
influenced by the two factors: purity of water in the container and distributor’s cleanness. With regard to 
the structure of the distributors, they can be divided into two types. The first type comprises distributors, 
in which the exchange of the elements directly contacting water is easy to perform, and the second type: 
devices in which the replacement of spare parts is impossible. A parameter called evaluation efficiency of 
the cleaning and disinfection procedures was set. It was proved that some differences in the structure of 
the distributors determine the selection of an efficient disinfection method. Distributors of the first type 
were disinfected once, and after this treatment they distributed water of no microbiological changes. As 
for the distributors of the second class, it was necessary to disinfect them twice in order to obtain the same 
effect as the single disinfection treatment of the first class distributors. 99 distributors of the second class, 
out of totally 308 distributors checked, needed to be disinfected for the second time because water from 
them contained coli bacteria (Psudomonas aeruginosa). The investigation performed shows that the 
method of washing and disinfecting distributors depends on the structure of the distributors. 

 
Key words: spring water, distributors, washing and disinfection, microbiological quality � 
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