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OD REDAKCJI

Szanowni Czytelnicy,

przekazujemy Panstwu kolejny 4 (49) numer naszego kwartalnika, ktorym zamy-
kamy rok 2006. Wyrazamy nadziej¢, ze zamieszczone artykuly naukowe i materiat
informacyjny spotkaja si¢ zainteresowaniem i spetnia Panstwa oczekiwania.

Uprzejmie informujemy, ze Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w 2007 r.
przeprowadzi nowa parametryzacj¢ czasopism naukowych, w ramach ktorej bedzie oce-
niane tez nasze czasopismo. W zwiazku z tym apelujemy do naszych Autoréw o zwréce-
nie wigkszej uwagi na cytowanie w innych publikacjach artykulow publikowanych
w Zywnosci, co bedzie miato m.in. wptyw na punktacje naszego kwartalnika w przyszto-
sci. Kryteria parametryzacji sa podane na stronach internetowych Ministerstwa.

Pragniemy przypomnieé, ze Polskie Towarzystwo Technologéw Zywnosci jest
organizacja pozytku publicznego w rozumieniu art. 27 ustawy z dnia 23 kwietnia 2003
r. 0 dzialalnosci pozytku publicznego. W krajowym Rejestrze Sadowym Towarzystwo
jest zarejestrowane pod nr KRS 30577. W mysl przepisow ww. ustawy, kazdy podat-
nik moze 1% naleznego podatku dochodowego wptaci¢ na konto naszego Towarzy-
stwa z rozliczenia za rok 2006. Uprzejmie prosimy Panstwa o wsparcie dziatalnosci
PTTZ darowiznami z odpisu podatkowego. Nr konta PTTZ: 65 1020 1156 0000 7202
0008 6439.

W Nowym 2007 Roku wszystkim naszym Autorom, Czytelnikom i Przyjacio-
lom zZyczymy wszelkiej pomys$inosci.

Krakéw, grudzien 2006 r.
Redaktor Naczelny

i

Tadeusz Sikora
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TERESA FORTUNA, DOROTA GALKOWSKA

WPLYW DODATKU SACHARYDOW NA WEASCIWOSCI
REOLOGICZNE SKROBI MODYFIKOWANYCH

Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badan wplywu pigcioprocentowego dodatku sacharydow na wta-
$ciwosci reologiczne skrobi modyfikowanych. Badaniom poddano trzy preparaty handlowych skrobi
ziemniaczanych modyfikowanych: skrobi¢ utleniona, fosforan diskrobiowy i acetylowany adypinian
diskrobiowy oraz skrobig ziemniaczang naturalng, a uzytymi sacharydami byly: glukoza, fruktoza, sacha-
roza i laktoza. Analiza wlasciwosci reologicznych obejmowata wyznaczanie krzywych plynigcia oraz
krzywych zmian lepkosci pozornej w czasie $cinania ze stala predkoscia w temp. 50°C. Doswiadczalne
krzywe ptynigcia opisano modelem Herschela-Bulkleya.

Kleiki skrobiowe, zarowno z dodatkiem, jak i bez dodatku sacharydow, wykazywaty wlasciwosci ply-
néw rozrzedzanych §cinaniem, z tendencja do granicy ptynigcia. Obecnos¢ sacharyddéw, z wyjatkiem
sacharozy, w uktadach skrobi modyfikowanych wptyngta na zmniejszenie stopnia rozrzedzania $cinaniem
uzyskanych kleikoéw oraz na obnizenie wartosci wspotczynnika konsystencji. Przeciwny kierunek oddzia-
tywania sacharydéw na wilasciwosci reologiczne kleikow skrobiowych zaobserwowano w przypadku
skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej. Pigcioprocentowy dodatek sacharydow do uktadow skrobi mo-
dyfikowanych nie wplynat istotnie na stabilnos$¢ reologiczng uzyskanych kleikow.

Stowa kluczowe: skrobie modyfikowane, sacharydy, wlasciwosci reologiczne

Wprowadzenie

Skrobie modyfikowane, majace status prawny dodatkow do zywnosci, sa substan-
cjami szeroko stosowanymi do zaggszczania, stabilizacji, zelowania czy ksztattowania
tekstury wielu produktéw spozywczych. Charakteryzuja si¢ one okreslonymi witasci-
wosciami fizykochemicznymi, ktére wyznaczaja mozliwe kierunki ich zastosowania
w produkcji zywnosci [9, 16, 17]. Ze wzgledu jednak na zlozony wielosktadnikowy
charakter srodkow spozywczych, niejednokrotnie cechy funkcjonalne danego preparatu
skrobiowego, w tym wlasciwosci reologiczne, ulegaja zmianom wskutek interakcji

Prof. dr hab. T. Fortuna, mgr inz. D. Gatkowska, Katedra Analizy i Oceny Jakosci Zywnosci, Wydz.
Technologii Zywnosci, Akademia Rolnicza im. H. Kolqtaja, ul. Balicka 122, 30-149 Krakéw
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z innymi komponentami danego produktu [8, 11, 14, 18]. Charakter wywotanych
zmian, obok innych czynnikéw, wplywa na zachowanie produktu skrobiowego w trak-
cie procesu technologicznego, jak réwniez decyduje o atrakcyjnosci sensorycznej go-
towego wyrobu. Ré6znorodnos¢ zastosowan skrobi modyfikowanych w przemysle spo-
zywczym, oraz powszechno$¢ stosowania sacharydow jako $rodkéw stodzacych, wy-
musza konieczno$¢ prowadzenia badan nad wlasciwosciami funkcjonalnymi skrobi
modyfikowanych w obecnosci sacharydow.

Celem niniejszej pracy bylo okreslenie wplywu dodatku wybranych monosacha-
rydow i disacharydow na wtasciwosci reologiczne kleikow handlowych preparatow
skrobiowych.

Material i metody badan

W badaniach zastosowano preparaty skrobiowe produkowane przez Wielkopol-
skie Przedsigbiorstwo Przemystu Ziemniaczanego S.A. w Luboniu: skrobi¢ ziemnia-
czang Superior Standard, skrobig budyniowa (skrobi¢ utleniona), Lubostat (fosforan
diskrobiowy) oraz zaggstnik skrobiowy AD (acetylowany adypinian diskrobiowy), jak
réwniez nastepujace sacharydy: glukoze (Chempur, Piekary Slaskie), fruktoze (Riedel
— de Haén, Niemcy), sacharoze (Chempur, Piekary Slaskie) i laktoze (POCh S.A., Gli-
wice).

Odwazonga ilos¢ preparatu skrobiowego mieszano z odpowiednia iloscia sacharydu
oraz wody destylowanej, tak by stgzenie skrobi w dyspersji wynositlo 5% (m/m),
a stgzenie sacharydu 0 lub 5% (m/m). Probkg mieszano przy uzyciu mieszadta mecha-
nicznego z szybkoscia 300 obr./min przez 5 min w temp. pokojowej. Nastgpnie otrzy-
mang dyspersj¢ ogrzewano w tazni wodnej w temp. 95 + 1°C przez 30 min przy cia-
glym mieszaniu mechanicznym z szybkoscia 300 obr./min. Kleik bezposrednio po
przygotowaniu umieszczano w elemencie pomiarowym reometru rotacyjnego Rhe-
olab MC1 (Physica Messtechnik GmbH, Niemcy), z ukladem wspotosiowych cylin-
drow jako systemem pomiarowym ($rednica szczeliny — 2,12 mm) i termostatowano do
temp. pomiaru wynoszacej 50 = 0,2°C w ciagu 15 min. Wykreslono krzywe ptynigcia
przy wzrastajacej i malejacej predkosci $cinania wedlug nastgpujacego programu:
wzrost predkosci $cinania w zakresie 1 - 300 s w ciagu 5 min, $cinanie probki przy
statej predkosci 300 s przez 2 min, spadek predkosci $cinania w zakresie 300 - 1 s™
w ciagu 5 min. Do opisu krzywych plynigcia zastosowano model Herschela-Bulkleya:
T=7,+K-y",
gdzie:
T —naprezenie $cinajace [Pa];
7, — granica plynigcia [Pa];

y  —predkosé $cinania [s™];
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K — wspotczynnik konsystencji [Pa-s"];
n  —wskaznik ptynigcia, bezwymiarowy.

Wyznaczono réwniez krzywe zmian lepkos$ci pozornej w czasie §cinania ze stata
predkoscia wynoszaca 50 s™'. Obliczen parametréw reologicznych dokonano za pomo-
ca programu komputerowego US 200 (Physica Messtechnik GmbH, Niemcy). Uzyska-
ne wyniki poddano analizie statystycznej, w ktorej badano istotno$¢ réznic migdzy
warto§ciami $rednimi parametréw reologicznych — zastosowano jednoczynnikowa
analiz¢ wariancji i obliczono wartosci najmniejszej istotnej réznicy (NIR) przy pozio-
mie istotnosci o = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Kleiki wszystkich badanych skrobi, sporzadzone zaréwno z dodatkiem, jak i bez
dodatku sacharydéw, wykazywaty wilasciwosci ptynéw nienewtonowskich rozrzedza-
nych $cinaniem, z tendencja do granicy plynigcia (rys. 1 — 4, tab. 1). Taki charakter
reologiczny kleikdw skrobiowych jest uznawany za typowy, o czym $wiadczy wiele
danych literaturowych [6, 7, 12]. Wiasciwos$ci pseudoplastyczne kleikow skrobiowych
z dodatkiem sacharydow potwierdzaja rowniez nowe badania skrobi réznego pocho-
dzenia botanicznego [1, 4, 5, 10, 15, 20]. Wystepowanie zjawiska rozrzedzania $cina-
niem kleikéw skrobiowych ttumaczy si¢ procesem niszczenia ,,splatanej” sieci czaste-
czek polisacharydu. Podczas $cinania probki z coraz wigksza predkoscia, tempo roz-
rywania istniejacych potaczen migdzyczasteczkowych przewyzsza tempo ich ponow-
nego tworzenia, co w rezultacie prowadzi do obnizania odpornosci skrobi na $cinanie,
objawiajacej si¢ malejacymi warto$ciami lepkosci pozornej [20].

Sposrdod kleikow skrobiowych sporzadzonych bez dodatku sacharydéw, najwyz-
szymi wartosciami naprgzen $cinajacych w calym zakresie zastosowanych predkosci
Scinania charakteryzowaty si¢ kleiki skrobi sieciowanych, tj. preparatu Lubostat oraz
zagestnika skrobiowego AD. Z kolei najnizsze wartosci naprezen $cinajacych uzyska-
no w przypadku skrobi niemodyfikowanej Superior Standard, ktérej krzywe ptynigcia
W gore” 1,,w dot” dodatkowo tworzyly petle histerezy (rys. 1-4).

Stwierdzono, ze obecno$¢ sacharozy w kleikach wszystkich badanych skrobi
wplyneta na podwyzszenie wartos$ci naprezen $cinajacych w stosunku do wartosci tego
parametru kleikoéw skrobiowych bez dodatku sacharydu (rys. 1-4). Wyrazne zmiany
przebiegu krzywych ptynigcia zaobserwowano w probkach zagestnika skrobiowego
AD (rys. 4), skrobi ziemniaczanej Superior Standard (rys. 1) oraz preparatu Lubostat
(rys. 3). Jak wynika z danych literaturowych, wigksze warto$ci naprgzen Scinajacych
kleikéw skrobiowych zawierajacych sacharozeg, w poréwnaniu z odpowiednimi warto-
Sciami naprezen Scinajacych uzyskanych w kleikach sporzadzonych bez udziatu sacha-
rydu, zostaly rowniez stwierdzone w odniesieniu do skrobi naturalnych innego pocho-
dzenia botanicznego [3, 10, 15]. Obecno$¢ sacharozy w kleikach skrobi sieciowanych,
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tj. preparatu Lubostat oraz zaggstnika skrobiowego AD, przyczynita si¢ do zwigkszenia
pola powierzchni petli histerezy (rys. 3 14).
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Rys. 1. Krzywe ptynigcia 5% kleikow skrobi ziemniaczanej Superior Standard z 5% dodatkiem sa-
charydow.
Fig. 1. Flow curves of 5% potato starch pastes with saccharides (5%).
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Rys. 2. Krzywe plynigcia 5% kleikéw skrobi budyniowej z 5% dodatkiem sacharydow.
Fig. 2. Flow curves of 5% oxidized starch pastes with saccharides (5%).
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Rys. 3. Krzywe plynigcia 5% kleikéw preparatu Lubostat z 5% dodatkiem sacharydéw.
Fig. 3. Flow curves of 5% distarch phosphate Lubostat pastes with saccharides (5%).
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Rys. 4. Krzywe plynigcia 5% kleikéw zaggstnika skrobiowego AD z 5% dodatkiem sacharydéw.
Fig. 4. Flow curves of 5% acetylated distarch adipate pastes with saccharides (5%).

Wptyw dodatku pozostatych sacharydow, tj. glukozy, fruktozy oraz laktozy, na
zmiang warto$ci naprezen $cinajacych wystgpujacych w kleikach skrobiowych w ca-
tym zakresie zastosowanych predkosci §cinania uzalezniony byt od rodzaju preparatu
skrobiowego (rys. 1-4). W przypadku skrobi budyniowej (rys. 2) oraz skrobi Lubostat
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(rys. 3) stwierdzono wyrazne obnizenie potozenia krzywych plynigcia kleikow zawie-
rajacych wymienione powyzej sacharydy, w stosunku do potozenia krzywych ptynigcia
kleikow sporzadzonych bez ich udziatlu. Oznacza to zmniejszenie lepkosci pozornej
tych uktadow w wyniku wprowadzenia 5% dodatku monosacharydow i laktozy. Zjawi-
sko odwrotne, tj. zwigkszenie wartosci naprezen $cinajacych w zadanym zakresie
szybkos$ci $cinania, zaobserwowano w probkach skrobi ziemniaczanej Superior Stan-
dard zawierajacych laktoze (rys. 1) oraz w probkach zagestnika skrobiowego AD
z dodatkiem glukozy (rys. 4). Odmienne oddziatywanie poszczegoélnych sacharydow
w badanych uktadach skrobiowych moze mie¢ zwiazek z procesem penetrowania cza-
steczek sacharydéw do wngtrza ziaren skrobiowych, wplywajacym na dezorganizacje
struktury tych ostatnich, co z kolei znajduje odzwierciedlenie we wtasciwosciach re-
ologicznych kleikow. Kluczowa role w powyzszym procesie odgrywa zatem budowa
strukturalna zaréwno skrobi, jak i danego sacharydu [19]. Zaobserwowano, ze dodatek
fruktozy oraz sacharozy do skrobi ziemniaczanej Superior Standard spowodowat
zmniejszenie pola powierzchni petli histerezy (rys. 1). Oznacza to, iz zmiany struktu-
ralne skrobi ziemniaczanej niemodyfikowanej podczas $cinania moga ulega¢ modyfi-
kacji w obecnosci omawianych sacharydow.

Parametry zastosowanego do opisu krzywych plynigcia modelu Herschela-
Bulkleya przedstawiono w tab 1. Powyzszy model dobrze opisywat eksperymentalne
krzywe plyniecia, o czym $wiadcza wysokie wartosci wspotczynnika determinacji R,

Z pordéwnania warto$ci granicy ptynigcia (ty) opisujacych krzywe plynigcia kle-
ikow skrobiowych bez dodatku sacharydow wynika, ze kleik skrobi ziemniaczanej
Superior Standard charakteryzowat si¢ istotnie nizsza warto$cia granicy plynigcia niz
kleiki preparatow skrobi modyfikowanych (tab. 1). Oznacza to, ze struktura wewngtrz-
na skrobi ziemniaczanej Superior Standard okazala si¢ stosunkowo najmniej oporna na
ptynigcie. Pigcioprocentowy dodatek sacharydow do ukladéw skrobi ziemniaczanej
Superior Standard wptynal na otrzymanie kleikow skrobiowych wykazujacych wigksze
warto$ci granicy ptynigcia w pordwnaniu z wartoscia tego parametru uzyskanego
w kleiku samej skrobi. Rola sacharydéow w ksztattowaniu wtasciwos$ci reologicznych
skrobi, objawiajaca si¢ zwigkszaniem warto$ci granicy ptynigcia kleikow skrobiowych
zostata rowniez stwierdzona przez autorow badajacych skrobie innego pochodzenia
botanicznego [2, 3, 5, 10]. Istotne zwigkszenie warto§ci granicy ptynigcia kleikow
w obecnosci sacharydéw zaobserwowano w przypadku uktadow zagestnika skrobio-
wego AD z glukoza oraz fruktoza (tab. 1). Powyzszy rezultat moze oznacza¢ wzmoc-
nienie wigzan wodorowych w strukturze helis polimeru, wynikajace z wprowadzenia
do dyspersji skrobiowej czasteczek sacharydow [10], w budowie ktérych wystepuja
reaktywne grupy — aldehydowa lub ketonowa. Odmienne zjawisko stwierdzono
w probce zagestnika skrobiowego AD zawierajacej pigcioprocentowy dodatek sacha-
rozy, w ktorej nastapilo istotne obnizenie warto$ci granicy plynigcia. Kleiki skrobi
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budyniowej z dodatkiem monosacharyddéw oraz laktozy rowniez charakteryzowaty si¢
nizszymi warto$ciami granicy plynigcia w porownaniu z probka tej skrobi niezawiera-
jaca sacharydu (tab. 1). Warto$ci parametru 1, krzywych ptynigcia kleikow preparatu
Lubostat z disacharydami nie ulegly istotnym zmianom w stosunku do wartosci tego
parametru, oznaczonej w kleiku tej skrobi bez dodatku sacharydu. Z kolei wartos¢
granicy ptynigcia kleikow preparatu Lubostat z monosacharydami istotnie si¢ zwigk-
szyla w przypadku dodatku glukozy, natomiast zmniejszyla si¢ w przypadku dodatku
fruktozy (tab. 1).

Z poréwnania warto$ci wskaznika ptynigcia ,,n” krzywych plynigcia kleikow
skrobiowych bez dodatku sacharydow (tab. 1) wynika, ze kleiki skrobi ziemniaczane;j
Superior Standard byly w znacznie mniejszym stopniu rozrzedzane $cinaniem niz
kleiki pozostatych preparatow skrobiowych. Analizujac natomiast wplyw dodatku
sacharydéow na charakter reologiczny preparatow skrobiowych mozna zauwazy¢, ze
obecno$¢ kazdego z zastosowanych sacharydow, a zwlaszcza disacharydow, w kle-
ikach skrobi niemodyfikowanej Superior Standard przyczynita si¢ do nadania kleikom
tej skrobi charakteru bardziej rozrzedzanego $cinaniem. Odmienne zjawisko stwier-
dzono w przypadku skrobi modyfikowanych, ktérych kleiki sporzadzone z dodatkiem
monosacharydow oraz laktozy wykazywaty wtasciwosci ptynéw mniej rozrzedzanych
$cinaniem niz kleiki skrobiowe bez udzialu sacharydow (tab. 1). Pigcioprocentowy
dodatek sacharozy do uktadéw preparatu Lubostat oraz zaggstnika skrobiowego AD
skutkowat zwigkszeniem stopnia rozrzedzania $cinaniem uzyskanych kleikow. Zalez-
no$¢ taka zostata rowniez stwierdzona w pracach innych autoréow badajacych uktady
skrobi kukurydzianej woskowej [4] oraz zwyklej kukurydzianej [13] z sacharoza.
Z kolei przeciwne oddziatywanie sacharozy, tj. oslabienie charakteru rozrzedzania
$cinaniem skrobi ryzowej wykazali Yoo i Yoo [20], przy czym pomiary wykonywali
w temp. 25°C.

Wyznaczone warto$ci wspotczynnika ,,K”, bedace miara lepkosci pozornej ply-
noéw, przedstawiono w tab. 1. Sposrod kleikow skrobiowych niezawierajacych dodatku
sacharydow kleik skrobi ziemniaczanej Superior Standard osiagnat najmniejsze warto-
$ci tego parametru. Skrobie sieciowane — preparat Lubostat oraz zaggstnik skrobiowy
AD - charakteryzowaly si¢ najwigksza lepkosScia pozorna, natomiast mniejsza lepkos¢
przejawiala skrobia budyniowa (tab. 1).

Obecnos¢ sacharydow w uktadach skrobi ziemniaczanej Superior Standard przy-
czynila si¢ do zwigkszenia wartosci wspotczynnika konsystencji ,,K” uzyskanych kle-
ikéw (tab. 1). Podobne rezultaty pomiardw reologicznych uzyskali Abu-Jdayil i wsp.
[1] oraz Genovese i wsp. [10], badajacy odpowiednio uktady skrobi pszennej i skrobi
kukurydzianej woskowej z sacharydami. Stwierdzone zwigkszenie lepkosci pozornej
kleikéw byto prawdopodobnie rezultatem powigkszonej srednicy ziaren skrobiowych
[1]. Przeciwne zjawisko, tj. zmniejszenie lepkosci pozornej kleikow wskutek wprowa-
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dzenia sacharydow do dyspersji skrobiowych zaobserwowano w przypadku skrobi
budyniowej oraz preparatu Lubostat, z wyjatkiem probek skrobi budyniowej z udzia-
fem sacharozy, w ktorych zmiany wspotczynnika konsystencji byly statystycznie nie-
istotne. W uktadach zaggstnika skrobiowego AD istotne zmiany warto$ci wspotczyn-
nika konsystencji wywotat jedynie dodatek fruktozy oraz sacharozy (tab. 1).

Tabela 1l
Wartos$ci parametréw modelu Herschela-Bulkleya
The values of parameters of Herschel-Bulkley model
Rodzaj sacharydu . 2
) ) 7 [Pa] n[-] K [Pas"] R
Kind of saccharide
Skrobia ziemniaczana Superior Standard / Potato starch
Bez sacharydu
3,38 0,89 1,09 0,9987
Without saccharide
Glukoza / Glucose 5,29 0,77 2,29 0,9979
Fruktoza / Fructose 6,35a 0,69 3,87 0,9992
Sacharoza / Sucrose 7,54 b 0,63 a 6,14 a 0,9982
Laktoza / Lactose 6,97 ab 0,64 a 6,19a 0,9982
NIRg 05 / LSDyg 05 0,846 0,031 1,303
Skrobia budyniowa / Oxidized starch
Bez sacharydu
) ) 8,76 0,60 a 5,97 a 0,9996
Without saccharide
Glukoza / Glucose 2,36 0,68 bc 1,03 b 0,9997
Fruktoza / Fructose 4,72 0,69 bd 1,65b 0,9998
Sacharoza / Sucrose 10,87 0,63 ae 528 a 0,9999
Laktoza / Lactose 7,71 0,66 cde 2,59 0,9997
NIRy 05 / LSDyg 05 0,771 0,039 0,809
Lubostat / Distarch phosphate
Bez sacharydu
) ] 9,64 ab 0,59 8,44 0,9998
Without saccharide
Glukoza / Glucose 11,79 ¢ 0,69 2,75 ab 0,9997
Fruktoza / Fructose 2,09 0,62 2,08 ac 0,9987
Sacharoza / Sucrose 10,11 ac 0,55 13,06 0,9941
Laktoza / Lactose 8,04 b 0,65 3,26 be 0,9999
NIRy 05 / LSDyg 05 1,768 0,020 1,614
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c.d. Tab. 1.
Zaggstnik skrobiowy AD
Acetylated distarch adipate
Bez sacharydu

———_— 9,87 a 0,58 ab 8,56 ab 0,9995
Glukoza / Glucose 13,44 0,58 ac 9,18 a 0,9993
Fruktoza / Fructose 17,13 0,61 6,84 ¢ 0,9985
Sacharoza / Sucrose 5,80 0,49 18,50 0,9920
Laktoza / Lactose 11,32 a 0,59 be 7,41 be 0,9995

NIRy 05 / LSDyg 05 1,595 0,017 1,424

W obrgbie kazdej kolumny wartoéci $rednie parametrow oznaczone ta sama litera nie rdznia si¢
statystycznie istotnie przy o = 0,05 / Within each column, means with the same letter are not statistically
significantly different at o = 0,05; 1o — granica ptynigcia / yield stress; n — wskaznik ptynigcia / flow be-
haviour index;

K — wspotezynnik konsystencji / consistency coefficient; R — wspotczynnik determinacii / determination
coefficient.
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Rys. 5. Zmiany lepkosci pozornej 5% kleikow skrobi ziemniaczanej Superior Standard z 5% dodatkiem
sacharydow w czasie stalego $cinania.
Fig. 5. Apparent viscosity versus time curves of 5% potato starch pastes with saccharides (5%).

Zmiany lepkosci pozornej kleikow skrobiowych w czasie 15-minutowego $cinania
ze stala predko$cia y = 505~ przedstawiono na rys. 5-8. Spo$rod kleikow niezawieraja-

cych dodatku sacharydéw najwigkszymi wartosciami lepkosci pozornej w badanym
przedziale czasowym charakteryzowaly si¢ kleiki preparatu Lubostat oraz zaggstnika
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skrobiowego AD (rys. 7 i 8). Kleiki skrobi niemodyfikowanej Superior Standard wyka-
zywaly zachowanie antytiksotropowe, ktore przejawiato si¢ wzrostem lepkosci pozornej
w czasie $cinania ze stala predkoscia (rys. 5). Obserwowane zjawisko wynikato prawdo-
podobnie z procesu tworzenia indukowanej $cinaniem struktury zagregowanych tancu-
chow polimerowych lub ich fragmentow. Uktady pozostatych skrobi nie wykazywaty
zachowania antytiksotropowego, co §wiadczy o wplywie procesu modyfikacji chemicz-
nej na stabilno$¢ reologiczna skrobi. Kleiki preparatéw skrobiowych zawierajace sacha-
roz¢ charakteryzowaly si¢ wyzszymi wartoSciami lepkosci pozornej niz kleiki sporza-
dzone w samej wodzie (rys. 5-8). Jedynie w przypadku skrobi Lubostat lepkos¢ pozorna
probki bez dodatku sacharydu w poczatkowym okresie $cinania przewyzszata lepkosc¢
pozorng kleiku sporzadzonego z udziatem sacharozy (rys. 7). Analizujac krzywe zmian
lepkosci pozornej skrobi budyniowej (rys. 6) oraz skrobi Lubostat (rys. 7) mozna zauwa-
zy¢, ze dodatek glukozy, fruktozy oraz laktozy do dyspersji skrobiowych spowodowat
obnizenie warto$ci lepkosci pozornej uzyskanych kleikow w stosunku do wartosci tego
parametru probek niezawierajacych sacharydéw. Opisany wyzej efekt oddziatywania
sacharydow na lepko$¢ pozorna kleikow skrobiowych miat rowniez miejsce w probkach
zagestnika skrobiowego AD z fruktoza i laktoza (rys. 8). Nalezy jednak podkresli¢, ze
wplyw powyzszych sacharydow byt najbardziej wyrazny w uktadach preparatu Lubostat
(rys. 7). Obecno$¢ sacharydow nie wptynela istotnie na zmiang stabilnosci reologicznej
kleikow ziemniaczanych skrobi modyfikowanych. W przypadku skrobi niemodyfikowa-
nej Superior Standard obecnos¢ fruktozy oraz laktozy wptyngta na poprawg stabilnosci
reologicznej kleikow tej skrobi (rys. 5).
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Rys. 6. Zmiany lepkosci pozornej 5% kleikéw skrobi budyniowej z 5% dodatkiem sacharydéw w czasie
stalego $cinania.
Fig. 6.  Apparent viscosity versus time curves of 5% oxidized starch pastes with saccharides (5%).
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Rys. 7. Zmiany lepkosci pozornej 5% kleikow preparatu Lubostat z 5% dodatkiem sacharydow w czasie
statego $Scinania.
Fig. 7.  Apparent viscosity versus time curves of 5% distarch phosphate pastes with saccharides (5%).
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Rys. 8. Zmiany lepkosci pozornej 5% kleikow zaggstnika skrobiowego AD z 5% dodatkiem sachary-
dow w czasie statego $cinania.

Fig. 8.  Apparent viscosity versus time curves of 5% acetylated distarch adipate pastes with saccharides
(5%).
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Whioski

1. Kleiki skrobi modyfikowanych chemicznie — skrobi utlenionej, fosforanu diskro-
biowego 1 acetylowanego adypinianu diskrobiowego — sporzadzone z pigciopro-
centowym dodatkiem glukozy, fruktozy, sacharozy lub laktozy wykazywaty wita-
$ciwosci ptynow nienewtonowskich rozrzedzanych $cinaniem, z tendencja do gra-
nicy ptynigcia.

2. Obecno$¢ monosacharydow oraz laktozy w kleikach skrobi modyfikowanych
przyczynita si¢ do nadania kleikom tych skrobi wtasciwosci ptyndw mniej rozrze-
dzanych $cinaniem niz kleiki skrobiowe sporzadzone bez udzialu sacharydow.
Efekt przeciwny — zwigkszenie stopnia rozrzedzania $cinaniem kleikow zawieraja-
cych dodatek sacharydu — stwierdzono w przypadku skrobi ziemniaczanej niemo-
dyfikowane;j.

3. Kleiki skrobi modyfikowanych i niemodyfikowanej z dodatkiem sacharozy cha-
rakteryzowaly si¢ wyzszymi warto$ciami lepkosci pozornej niz kleiki niezawiera-
jace dodatku sacharydu. Obecnos¢ glukozy, fruktozy i laktozy wptyneta na zmniej-
szenie lepkos$ci pozornej kleikow skrobi utlenionej oraz fosforanu diskrobiowego.

4. Dodatek sacharydéw nie wplynat istotnie na zmiang stabilnosci reologicznej kleikow
skrobi modyfikowanych, natomiast stabilnos¢ reologiczna kleikéw skrobi ziemnia-
czanej niemodyfikowanej ulegta poprawie w obecnosci fruktozy lub laktozy.
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EFFECT OF SACCHARIDES ADDITION ON RHEOLOGICAL PROPERTIES
OF MODIFIED STARCHES

Summary

The results of investigation of the effect of saccharides (5% w/w) on rheological properties of modi-
fied starches were presented in this study. Three commercial modified potato starches, i.e. oxidized starch,
distarch phosphate, acetylated distarch adipate, and unmodified potato starch were investigated. Glucose,
fructose, sucrose and lactose were used, as well. Study of the rheological properties involved: determina-
tion of flow curves and apparent viscosity versus time curves at temperature of 50°C. Experimental flow
curves were characterised by Herschel-Bulkley model.

Starch pastes prepared with saccharides and these without saccharides showed shear-thinning flow be-
haviour with tendency to yield stress. The presence of saccharides in modified starch systems, except for
sucrose, resulted in higher values of flow behaviour index (n) and lower values of consistency coefficient
(K) compared to values of these parameters obtained in starch-water systems. The opposite effect, i.e. an
increase and a decrease of values of n and K, respectively, was observed in the case of unmodified potato
starch pastes containing one of saccharides. The 5% addition of saccharides to modified starch-water
systems did not influence significantly the rheological stability of obtained pastes.

Key words: modified starches, saccharides, rheological properties
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WLASCIWOSCI PREPARATOW SKROBI ZIEMNIACZANEJ
PODDANEJ MODYFIKACJOM CHEMICZNYM I PRAZENIU

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wlasciwosci preparatow skrobi uzyskanych w wyniku zastosowania mo-
dyfikacji chemicznych i nastgpnie prazenia.

Preparaty skrobi uzyskano przez wysycanie kationami zelaza(IIl), ogrzewanie z glicyna lub estryfi-
kowanie fosforanami. Dziatajac na skrobi¢ ziemniaczang wymienionymi czynnikami uzyskano modyfika-
ty skrobiowe o odmiennych wlasciwosciach od skrobi naturalne;.

Skrobia wysycana cytrynianem zelaza charakteryzowata si¢ wyzsza lepkoscia 1% kleikow oraz sil-
niejszym pecznieniem gateczek od skrobi naturalnej i od skrobi wysycanej chlorkiem zelaza(III). Podda-
nie fosforanu monoskrobiowego dodatkowemu prazeniu powodowalo wzrost lepkosci 1% kleiku, roz-
puszczalno$ci w wodzie na zimno oraz wodochtonno$ci. Wszystkie modyfikaty skrobi, poza fosforanem
monoskrobiowym, w wyniku poddania prazeniu odznaczaly si¢ podwyzszona rozpuszczalnoscia w wo-
dzie, zmniejszona lepkoscia 1% kleikow oraz obnizonym cieptem przemiany fazowej. Skrobia wysycana
chlorkiem Zelaza(III) oraz fosforan monoskrobiowy poddane dodatkowemu prazeniu charakteryzowaly sig
najnizsza wsrdd przebadanych preparatow podatnoscia na dziatanie enzyméw amylolitycznych.

Stowa kluczowe: skrobia ziemniaczana, wysycanie zelazem(Ill), ogrzewanie z glicyna, fosforan mono-
skrobiowy, prazenie

Wprowadzenie

Skrobia jest naturalnym biopolimerem wykorzystywanym nie tylko w przemysle
spozywczym, ale takze w wielu innych dziedzinach przemyshi. Jednym z powodéw
szerokiego wykorzystania skrobi jest tatwo$¢ zmieniania jej wlasciwosci, co umozliwia
dostosowanie ich do zapotrzebowania nowoczesnych technologii. Wtasciwosci skrobi
mozna zmienia¢ w szerokim zakresie, dziatajac na nia czynnikami chemicznymi, fi-
zycznymi, jak réwniez enzymatycznie.

Dr inz. E. Zdybel, Katedra Technologii Rolnej i Przechowalnictwa, Wydz. Nauk o Zywnosci, Uniwersy-
tet Przyrodniczy, ul. C.K. Norwida 25, 50-375 Wroctaw
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Wsrod modyfikatow skrobiowych najszersze zastosowanie w przemysle znalazty
preparaty skrobi modyfikowanej na drodze chemicznej, o zmienionych wlasciwo-
sciach, takich jak: cigzar czasteczkowy, temperatura kleikowania, rozpuszczalnosc,
lepko$¢, zdolno$¢ wiazania wody, stabilnos¢ temperaturowa, odporno$¢ na kwasy
i enzymy [24]. Trzy gléwne reakcje wykorzystywane w chemicznej modyfikacji skrobi
to: estryfikacja, eteryfikacja i utlenienie [15, 17]. Praktyczne zastosowanie znalazty
takze produkty sieciowania skrobi oraz skrobie wysycane kationami [2]. Skrobie mo-
dyfikowane czynnikami chemicznymi, ktére dopuszczone zostaly do stosowania
w przemysle spozywczym sa oznaczone symbolem ,,E” z odpowiednim numerem, tak
jak wszystkie dodatki do zywnosci [23].

W skrobi ziemniaczanej wystgpuje kwas o-fosforowy(V), zwiazany estrowo
z amylopektyna, tworzac tzw. kwas amylofosforowy [6, 25]. Moze on wystgpowaé
w formie wolnego kwasu, jako sol jednometaliczna lub dwumetaliczna. Rodzaj kationu
1 stopien wysycenia nimi wptywa na wtasciwos$ci otrzymanych preparatow. Zawarto$¢
fosforu w skrobi mozna sztucznie zwigkszy¢ przez estryfikacje.

Szeroko wykorzystywanymi preparatami uzyskanymi w wyniku estryfikacji skro-
bi sa fosforany skrobiowe [5]. W zaleznos$ci od sposobu przylaczenia fosforanow do
skrobi wyrozniamy fosforany monoskrobiowe oraz fosforany diskrobiowe [4]. W fos-
foranach monoskrobiowych reszta kwasu fosforowego taczy si¢ tylko z jedna grupa
hydroksylowa skrobi, a zawarto§¢ fosforanu wynosi maksymalnie 0,5%. Fosforan mo-
noskrobiowy (E1410) stosowany jest jako $rodek zaggszczajacy i stabilizujacy. Dodaje
si¢ go do deseréw, puddingdéw, koncentratow spozywczych, ketchupow, sosow wa-
rzywnych, napojow mlecznych i margaryn [18].

Wiasciwosci skrobi zmieniaja si¢ takze pod wplywem dzialania temperatury.
W wyniku ogrzewania skrobi w temp. ponad 120°C nastgpuje depolimeryzacja i repo-
limeryzacja fancuchoéw skrobiowych. Tworza si¢ wiazania pomigdzy ré6znymi atomami
wegla w resztach glukozowych, inne od naturalnie wystgpujacych w skrobi wiazan
[20]. Zostato takze stwierdzone, ze ogrzewanie skrobi do 121°C powoduje wzrost tem-
peratury kleikowania oraz zmniejszenie lepkosci kleikow [12], zmniejsza si¢ takze
entalpia kleikowania, wzrasta natomiast rozpuszczalnos¢. Efekty tego dziatania wzra-
staja wraz ze zwigkszeniem si¢ stosowanej temperatury i wilgotnosci skrobi [13].

Celem pracy byto okreslenie wlasciwosci preparatow skrobi uzyskanych w wyni-
ku zastosowania modyfikacji chemicznych i nast¢pnie poddanych prazeniu.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowita skrobia ziemniaczana Superior wyprodukowana
przez Przedsigbiorstwo Przemystu Ziemniaczanego w Niechlowie.

Skrobig ziemniaczang wysycano kationami zelaza(Ill), ogrzewano z glicyna lub
estryfikowano kwasem fosforowym(V), a nastgpnie poddawano prazeniu i porowny-
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wano wilasciwos$ci otrzymanych preparatow z wlasciwosciami naturalnej skrobi ziem-

niaczane;j.

Skrobi¢ wysycano jonami zelaza(Ill), przemywajac ja pigcioma porcjami 1/30
molowego roztworu cytrynianu zelaza(Ill), a nast¢gpnie woda destylowana do zaniku
reakcji barwnej z rodankiem potasu lub przemywajac 0,1 molowym roztworem chlor-
ku zelaza(IIl) i przeptukiwano woda destylowana do zaniku reakcji z azotanem srebra.
Uzyskany material suszono w temp. 30°C, nast¢pnie rozdrabniano w mozdzierzu
1 przesiewano przez sito o srednicy otworow 0,4 mm [11].

Skrobig mieszano z roztworem glicyny (100 g glicyny w 510 ml wody na 1000 g
suchej skrobi) i po wysuszeniu w temp. 30°C ogrzewano z glicyna w temp. 160°C
przez 1 godz. Otrzymany material mielono i przesiewano przez sito o $rednicy otwo-
row 0,4 mm [9].

Estryfikacje skrobi fosforanem prowadzono przy uzyciu 262,7 g dwunastouwod-
nionego wodoroortofosforanu(V) sodu [Na,HPO,12H,0] oraz 52,2 g uwodnionego
diwodoroortofosforanu(V) sodu [NaH,PO,H,0], ktére rozpuszczano w 510 ml wody
destylowanej. Uzyskany roztwor fosforanow mieszano z 1000 g skrobi. Sporzadzony
materiat suszono w temp. 60°C przez 24 godz., a nastgpnie prazono w temp. 160°C
przez 3 godz. Wyprazony material mielono. Nadmiar fosforanow usuwano przez trzy-
krotne przemycie 60% etanolem i jednokrotne przemycie 96% etanolem. Material su-
szono w temp. 30°C, nastgpnie rozdrabniano w mozdzierzu i przesiewano przez sito
o $rednicy otworow 0,4 mm [22].

Uzyskane modyfikaty skrobiowe dzielono na dwie réwne czgsci, z ktorych jedna
prazono w suszarce laboratoryjnej w temp. 160°C przez 3 godz., a druga pozostawiano
bez zmian. Po ostudzeniu wszystkie proby przesiewano przez sito o $rednicy otworow
0,4 mm.

W sporzadzonych modyfikatach oznaczano:

— zawarto$¢ fosforu po mineralizacji z zastosowaniem wanadynianu amonu i molib-
denianu amonu przy uzyciu spektrometru, przy dtugosci fali 460 [19];

— zawarto$¢ zelaza metoda absorpcyjnej spektrometrii atomowej po mineralizacji
przy wykorzystaniu aparatu AA240FS Fast Sequential Atomic Absorption Spec-
trometer firmy Varian, stosujac parametry: dtugos¢ fali — 248,3 nm; czas pomiaru
— 3 s; typ plomienia — powietrze/acetylen; przeplyw powietrza — 13,5 1/min; prze-
ptyw acetylenu — 2 I/min [21];

— rozpuszczalno$¢ preparatdéw w wodzie przez oznaczenie suchej masy supernatantu
uzyskanego z odwirowanego (25000 g) 1% kleiku przetrzymywanego przez 30
min w tazni wodnej o temp. 30 lub 80°C;

— wodochtonno$¢ preparatow okre$lano przez oznaczenie masy osadu pozostatego
po odwirowaniu supetnatantu [22];
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— lepkos¢ 1% kleikow po ich przetrzymywaniu przez 24 godz. w temp. 20°C. Pomiar
wykonywano za pomoca aparatu HAAKE RS 50 RHEOSTRESS, stosujac cylinder
pomiarowy Z38, przy predkosci $cinania 50 s przez 120 s i przy uzyciu programu
120RheoWin Pro Data Manager Version 2,61 [26];

— ciepto przemiany fazowej oraz $rednie cieplo wlasciwe przemiany przy uzyciu
roéznicowego kolorymetru skaningowego DSC 821 firmy Mettler Toledo, stosujac
szybkos¢ ogrzewania 4°C/min., w zakresie temp. 30—100°C [1]. Srednim cieptem
wlasciwym przemiany nazwano w pracy ilos¢ ciepla pobierang przez 1 g substancji
podczas przemiany fazowej zachodzacej w czasie ogrzania tej substancji o 1°C.
W literaturze wielkos¢ ta okreslana jest jako PHI — peak height index [27];

— pecznienie skrobi naturalnej i wysycanej Zelazem mierzac przecigtna ,.Srednice
objetosciowa” gateczek skrobi naturalnej, skrobi wysycanej cytrynianem zelaza
oraz skrobi wysycanej chlorkiem zelaza(Ill), po ogrzaniu wodnej zawiesiny skrobi
do temp. w zakresie 25 1 90°C (co 5°C), za pomoca laserowego analizatora czastek
Mastersizer 2000 firmy Malvern Instruments, stosujac przystawke pomiarowa Hy-
dro 2000MU;

— podatnos¢ na dziatanie enzymoéw: a-amylazy (Fungamyl 800 firmy Novo Nordisk,
przy pH = 5,3) i glukoamylazy (AMG 300 firmy Novo Nordisk, przy pH = 4,0),
przetrzymujac 0,18% kleiki wraz z enzymem w temp. 37°C przez 30 i 120 min
1 oznaczajac ilo$¢ powstatych cukrow metoda redukcyjna [7].

Wyniki badan poddano analizie statystycznej z wykorzystaniem programu Stati-
stica 6.1 PL [29], stosujac test Duncana przy poziomie ufnosci p<0,05. Wyniki przed-
stawiono w tabelach oraz na rysunkach z podaniem warto$ci $rednich oraz najmniej-
szych istotnych réznic.

Whiyniki i dyskusja

W pracy badano skrobig estryfikowang fosforanami, wysycana cytrynianem zela-
za, chlorkiem zelaza lub ogrzewana z glicyna. Modyfikaty te poddawano dodatkowe-
mu dzialaniu energii cieplnej. Brak jest w literaturze danych dotyczacych zmiany wta-
sciwosci tych modyfikatow skrobiowych poddanych dodatkowemu dziataniu wysokiej
temperatury.

Zastosowany do estryfikacji fosforan naturalnie wystgpuje w skrobi ziemniacza-
nej. Wraz ze wzrostem jego zawarto$ci wzrasta rozpuszczalno$¢ i uwodnienie skrobi,
ostabieniu natomiast ulegaja wewngtrzne wiazania stabilizujace jej struktury krysta-
liczne [4]. Mozna sztucznie zwigksza¢ ilo§¢ kwasu fosforowego w skrobi poprzez do-
datkowa chemiczng estryfikacje. W wyniku zastosowanej w badaniach estryfikacji,
zawarto$¢ fosforu, zgodnie z danymi literaturowymi [4], wzrosta ponad dziesigciokrot-
nie w stosunku do skrobi naturalnej (tab. 1).
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Zawarto$¢ zelaza i fosforu w skrobi naturalnej i preparatach skrobiowych.
The content of phosphate and iron in native starch and starch preparations.

Tabela 1

Rodzai preparatu Zawarto$¢ fosforu Zawarto$¢ zelaza
Tvoe o fg pre para tion Content of phosphate Content of iron
ype ot prep [mg P/100 g] [mg Fe/100g]
Skrobia naturalna
Native starch 80,0 1.2
Skrobi i zelaza(111
ovla wysyeara cytr}fnla.nem z.e aza(llh nieoznaczono / not indicated 33,2
Starch saturated with iron citrate
Skrobi hlorkiem zelaza(IIT
obra wysyeana ¢ .or .1em ze az.a( ) nieoznaczono / not indicated 70,4
Starch saturated with iron chloride
Skrobia ogrzewana z glicyna . o
Starch heated with the glycine nieoznaczono / not indicated 1,2
Fosforan(V) monoskrobiowy
Monostarch phosphate 864,7 0.9
Tabela 2

Lepkos¢ 1% kleikéw wykonanych ze skrobi naturalnej oraz z preparatow skrobiowych.
Viscosity of 1 % pastes obtained from native starch and starch preparations.

Lepkos¢ 1% kleikow
Rodzaj preparatu Viscosity of 1% pastes [mPa's]
Type of preparation
ype oL prep Bez modyfikacji fizycznej Prazenie
Without physical modification Roasting
Skrobia naturalna
Native starch 134,00 2,74
Skrobia wysycana cytrynianem zelaza(Ill
Y ytr}i . . {m 176,13 0,10
Starch saturated with iron citrate
Skrobia wysycana chlorkiem zelaza(III)
o . 7,76 0,10
Starch saturated with iron chloride
Skrobia ogrzewana z glicyna 0.10 0.10
Starch heated with the glycine ’ >
Fosforan(V) monoskrobiowy
Monostarch phosphate 39,38 68,60
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Wedtug danych literaturowych, fosforany monoskrobiowe odznaczaja si¢ obnizo-
na podatnoscia na dziatanie a-amylazy [28], dobrze wiaza wodg, charakteryzuja si¢
podwyzszona rozpuszczalnoscia i tworza kleiki o nizszej lepkosci od kleikow ze skrobi
naturalnej [4, 16]. Badania sporzadzonych w pracy fosforanéw monoskrobiowych po-
twierdzaja te dane. Lepkos¢ kleiku sporzadzonego z fosforanu monoskrobiowego byta
nizsza od lepkosci kleiku ze skrobi naturalnej (tab. 2). Fosforan skrobiowy charaktery-
zowal si¢ takze bardzo wysoka rozpuszczalnoscia w wodzie i wodochtonnoscia juz
w temp. 30°C (tab. 3 i 4), co jest wazna cecha funkcjonalng fosforanu monoskrobio-
wego, stosowanego w przemysle jako srodek stabilizujacy i zageszczajacy [18]. Oka-
zato sig, ze poddanie fosforanu monoskrobiowego dodatkowemu prazeniu zwigkszyto
jego wodochtonnos$¢, rozpuszczalnos¢ w wodzie oraz lepkos¢, poprawity si¢ wigc jego
wlasciwosci funkcjonalne. Mozliwe, ze dzigki temu stosujac w przemys$le fosforan
poddany dodatkowemu prazeniu bgdzie mozna zmniejszy¢ jego dodatek przy zacho-
waniu wymaganych cech gotowego produktu.

Tabela 3
Rozpuszczalno$¢é w wodzie skrobi naturalnej oraz preparatow skrobiowych [%].
Solubility of native starch and starch preparations [%].
Rozpuszczalno$é w temp. 30°C Rozpuszczalno$é w temp. 80°C
Solubility in temp of 30°C Solubility in temp of 80°C
Rodzaj preparatu Bez modyfikacji Bez modyfikacji
Type of preparation fizycznej Prazenie fizycznej Prazenie
Without physical Roasting Without physical Roasting
modification modification
Skrobia naturalna
Native starch 0,0 1,02 25,76 70,53
Skrobia wysycana
cytrynianem zelaza(III)
o 0,0 92,45 32,79 99,71
Starch saturated with iron
citrate
Skrobia wysycana chlorkiem
zel I
zelaza(lll) 0.0 89.32 27,94 91,33
Starch saturated with iron
chloride
Skrobia ogrzewana
z glicyna
2 1 1,2
Starch heated 8,28 o18 77,08 81,27
with the glycine
Fosfi \% krobi
osforan(V) monoskrobiowy 33,42 45,07 68,54 62,66
Monostarch phosphate
NIR
1,03 1,66
LSD
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Tabela 4
Wodochtonnos¢ skrobi naturalnej oraz preparatow skrobiowych [g/g].
Water holding capacity of native starch and starch preparations [g/g].
Wodochtonnos¢ w 30°C Wodochtonnos¢ w 80°C
Water holding capacity Water holding capacity
. in temp of 30°C in temp of 80°C
Rodzaj preparatu - "
Type of preparation Bez modyﬁkacy _ Bez modyﬁlfacp '
fizycznej Prazenie fizycznej Prazenie
Without physical Roasting Without physical Roasting
modification modification
Skrobia naturalna
Native starch 2,23 2,36 41,13 18,68
Skrobia wysycana
cytrynianem zelaza(III)
o 2,33 0,96 55,73 0,05
Starch saturated with iron
citrate
Skrobia wysycana chlorkiem
zelaza(I1)
Starch saturated with iron 2,23 1,34 14,53 0,51
chloride
Skrobia ogrzewana
z glicyna
2 2 1
Starch heated 36 76 26 757
with the glycine
Fosfi A% krobi
osforan(V) monoskrobiowy 32,59 44,66 51,57 57,02
Monostarch phosphate
NIR
0,90 2,43
LSD

Bardzo male cieplo przemiany oraz niskie $rednie ciepto wilasciwe przemiany
oznaczone w czasie ogrzewania fosforanu(V) monoskrobiowego z woda (tab. 5) jest
prawdopodobnie spowodowane zmianami w strukturze, takimi jak zmniejszenie za-
warto$ci frakcji krystalicznej i rozpad podwojnych helis, spowodowanymi estryfikacja
skrobi. Rozpad podwojnych helis wptywa na wielkos$¢ ciepta przemiany, natomiast
proces zaniku struktur krystalicznych skrobi powoduje zmiany zakresu temperatury
i $redniego ciepta wlasciwego przemiany [27].

W wyniku wysycania skrobi zelazem(IIl) wzrastala zawarto$¢ tego pierwiastka,
z tym ze dwukrotnie wigcej zelaza znajdowato si¢ w skrobi wysycanej chlorkiem zZela-
za niz w wysycanej cytrynianem zelaza (tab. 1).

Lepko$¢ 1% kleikéw skrobi wysycanej cytrynianem zelaza(Ill) byla wyzsza od
1% kleikéw skrobi naturalnej (tab. 2). Bylo to przypuszczalnie spowodowane siecio-
waniem lancuchow skrobi przez wprowadzone do jej struktury trojwarto$ciowe jony
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zelaza. Znacznie nizsza lepko$¢ 1% kleikdw sporzadzonych ze skrobi wysycanej
chlorkiem zelaza(Ill), od lepkosci 1% kleikow skrobi wysycanej cytrynianem Zzela-
za(Ill), wynikata prawdopodobnie z dekstrynizacji, zachodzacej w czasie suszenia
skrobi wysycanej chlorkiem zZelaza(IIl), i depolimeryzacji, w czasie sporzadzania kle-
ikow, spowodowanej ich niska wartoscia pH.

Tabela 5

Cieplo przemiany oraz srednie ciepto wtasciwe przemiany fazowej skrobi naturalnej i preparatéw skrobi.
Heat and mean specific heat of phase transition of native starch and starch preparations.

. . Srednie cieplo whasciwe przemiany
Ciepto przemiany : ;
. Mean specific heat of phase transi-
Heat of phase transition tion
Rodzaj preparatu Vel [J/g°C]
Type of preparation Bez modyfikacji Bez modyfikacji
fizycznej Prazenie fizycznej Prazenie
Without physical Roasting Without physical Roasting
modification modification
Skrobia naturalna
Native starch 15,53 11,02 1,49 0,85
Skrobia wysycana
cytrynianem zelaza(I1I) 13.12 0.00 117 brak
Starch saturated with iron ’ ’ ’ przemiany
citrate
Skrobia wysycana
chlorkiem zelaza(III) brak
15,47 0,00 1,36 .
Starch saturated with iron ’ ’ ’ przemiany
chloride
Skrobia ogrzewana
z glicyna
11 4
Starch heated 90 8,46 0.89 0.6
with the glycine
Fosforan(V) monoskrobiowy 0.88 0.00 0.04 brak
Monostarch phosphate ’ ’ ’ przemiany
NIR
LSD 0,91 0,07

W celu dodatkowego poréwnania wlasciwosci skrobi wysycanej cytrynianem ze-
laza(IIl) i chlorkiem zelaza(IIl) zbadano wielko$¢ gateczek tych skrobi oraz skrobi
naturalnej przetrzymywanych w wodzie, w roznej temperaturze (rys. 1). Gateczki
wszystkich preparatow przed pgcznieniem charakteryzowaly si¢ jednakowymi rozmia-
rami i rozpoczynaly pgcznienie w temp. powyzej 55°C. W wyniku ogrzewania naj-
wigksze rozmiary osiagnely gateczki skrobi wysycanej cytrynianem zelaza(IIl). Spo-
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wodowane to bylo prawdopodobnie usieciowana i wzmocniong struktura tej skrobi. W
wyniku sieciowania, gateczki skrobi wysycanej cytrynianem zelaza(Ill) chiongly naj-
wigcej wody 1 peczniaty do najwigkszych rozmiaréw, zanim nastgpowato zniszczenie
ich struktury. Najmniejsza predkoscia pecznienia galeczek oraz najmniejszym ich roz-
miarem w poszczegolnych wartosciach temperatury charakteryzowata si¢ skrobia wy-
sycana chlorkiem zelaza(Ill). Skrobia ta charakteryzowata si¢ takze mniejsza wo-
dochtonnoscia od skrobi naturalnej oraz wysycanej cytrynianem zelaza(Ill), co bylo
takze dowodem zachodzenia w skrobi wysycanej chlorkiem zelaza(IIl) procesu depo-
limeryzacji.

Tabela 6
Efekt scukrzenia uzyskany w wyniku dziatania glukoamylazy na skrobi¢ naturalna i modyfikaty skro-

biowe [%].
Saccharification degree of native starch and modified starch preparations by glukoamylaze [%].

Efekt scukrzenia po 30 min Efekt scukrzenia po 120 min
Saccharification degree after Saccharification degree after
Rodzaj preparatu 30 min 120 min
Type of preparation Bez modyfikacji Bez modyfikacji
fizycznej Prazenie fizycznej Prazenie
Without physical Roasting Without physical Roasting
modification modification
krobia natural
Skrobia naturalna 99,57 100 99,83 99,97
Native starch
Skrobia wysycana cytrynia-
zel 11
nem zelaza(IIl) 99,90 86,07 99,90 89,34
Starch saturated with iron
citrate
Skrobia wysycana chlorkiem
zel I
zelaza(ll) 97,53 65,83 98,50 70,44
Starch saturated with iron
chloride
Skrobia ogrzewana
z glicyna
95,73 92,42 98,48 96,24
Starch heated with ’ ’ ’ ’
the glycine
Fosf krobi
osforan monoskrobiowy 80,08 63.56 84.74 66.38
Monostarch phosphate
NIR
2,44
LSD 3,66 ’
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Tabela 7

Efekt scukrzenia uzyskany w wyniku dziatania a-amylazy na skrobig naturalna i modyfikaty skrobiowe [%)].
Saccharification degree of native starch and modified starch preparations by a-amylase [%].

Efekt scukrzenia po 30 min Efekt scukrzenia po 120 min
Saccharification degree after 30 Saccharification degree after 120
Rodzaj preparatu min min
Type of preparation Bez modyfikacji Bez modyfikacji
fizycznej Prazenie fizycznej Prazenie
Without physical Roasting Without physical Roasting
modification modification
Skrobia naturalna
Native starch 38,07 32,20 45,54 39,21
Skrobia wysycana
cytrynianem zelaza(III)
Starch saturated with iron 36,51 24,69 41,54 31,20
citrate
Skrobia wysycana
chlorkiem zelaza(III)
Starch saturated with iron 31,64 15,52 36,01 16,52
chloride
Skrobia ogrzewana
z glicyng
Starch heated with 33,66 31,28 40,29 37,78
the glycine
Fosforan monoskrobiowy
Monostarch phosphate 28,03 19.36 30,76 25,53
NIR
LSD 1,93 2,63

Prazenie skrobi wysycanej zelazem powoduje jej znaczna depolimeryzacjg, wyni-
kajaca ze wspomnianego niskiego pH, zachodzaca w duzo wigkszym stopniu niz
w przypadku ogrzewania skrobi naturalnej. Swiadczy o tym bardzo duzy wzrost roz-
puszczalnos$ci, brak przemiany fazowej podczas ogrzewania z wodg preparatow pod-
danych prazeniu oraz duzy spadek lepkosci, ktora wedtug danych literaturowych jest
dodatnio skorelowana z dtugo$cia tancuchow skrobiowych [8].

Ogrzewanie skrobi z glicyna powoduje powstawanie zwiazkow Maillarda, dzigki
reakcjom zachodzacym pomigdzy produktami depolimeryzacji skrobi a aminokwasem
[9]. Zwiazki Maillarda zwiazane ze skrobia wplywaja na jej rozpuszczalno$¢ oraz na
zmniejszenie podatnosci skrobi na dzialanie enzyméw amylolitycznych [10]. W prze-
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prowadzonych badaniach oprocz potwierdzenia tych danych (tab. 3, 6 1 7) skrobia
ogrzewana z glicyna odznaczata si¢ wyzsza rozpuszczalnoscia i mniejsza wodochton-
noscig w temp. 80°C (tab. 3 i 4). Zmiany te zwigkszyly si¢ na skutek zastosowanego
prazenia.

200
—— Skrobia naturalna
180 1 Native starch
E 160 -
2L
2 140 |
s
<120
o
0[\)] .
7 100 - —&— Skrobia wysycona
% cytrynianem zelaza
S 80 - Starch saturated
3 with iron citrate
o 60
2
S 40
L
= 20 .
—a— Skrobia wysycona
O L — RS — chlorkiem zelaza
25 35 45 55 65 75 85 95 Starch saturated
Temperatuta / Temperature [°C] with iron chloride

NIR /LSD =4,51

Rys. 1. Wielko$¢ gateczek skrobi naturalnej i skrobi wysycanej zelazem, przetrzymywanych w wodzie o
zréznicowanej temperaturze.

Fig. 1. The granule size of native starch and starch saturated with iron in water of different tempera-
tures.

Wszystkie badane modyfikaty charakteryzowaly si¢ obnizona podatnoscia na
dziatanie a-amylazy w stosunku do skrobi naturalnej (tab. 7), a w przypadku podatno-
$ci na amyloglukozydaze jedynie wysycenie skrobi zelazem nie zmniejszato podatno-
$ci na dziatanie tego enzymu (tab. 6). Podatno$¢ na dziatanie enzymoéw amylolitycz-
nych wszystkich modyfikatow ulegta zmniejszeniu po zastosowaniu prazenia. Swiad-
czy to o zachodzacej podczas dodatkowego ogrzewania dekstrynizacji i repolimeryza-
cji, w wyniku ktorej tworza si¢ wigzania niewrazliwe na dzialanie enzymow.

Zastosowane w pracy sposoby chemicznej i fizycznej modyfikacji skrobi stano-
wig nowe mozliwo$ci wytwarzania preparatow skrobi. Uzyskane modyfikaty dzigki
swoim wlasciwosciom moga znalez¢ praktyczne zastosowanie w przemysle, np. mody-



WEASCIWOSCI PREPARATOW SKROBI ZIEMNIACZANEJ PODDANEJ MODYFIKACJOM... 29

fikaty ktore wykazaty cechy skrobi opornej typu RS4 [3, 14] moga by¢ stosowane jako
dodatek do zywnosci zmniejszajacy jej kalorycznos¢ i zwigkszajacy zawarto$¢ btonni-
ka pokarmowego.

Whioski

L.

Dziatajac na skrobig ziemniaczana czynnikami chemicznymi (fosforylacja, wysy-
canie zelazem(IIl) i ogrzewanie z glicyna) oraz wysoka temperatura, uzyskano
modyfikaty skrobiowe o odmiennych wtasciwos$ciach od skrobi naturalne;j.

Skrobia wysycana cytrynianem zelaza(Ill) charakteryzowala si¢ wigksza lepkoscia
1% kleikéw oraz silniejszym pecznieniem galeczek od skrobi naturalnej i znacznie
wyzszymi wartosciami tych parametrow od skrobi wysycanej chlorkiem zela-
za(I1).

Poddanie fosforanu monoskrobiowego dodatkowemu prazeniu powodowato
wzrost lepkosci 1% kleiku, rozpuszczalno$ci w wodzie na zimno oraz wodochton-
nosci.

Wszystkie modyfikaty skrobi, poza fosforanem monoskrobiowym, w wyniku pod-
dania prazeniu odznaczaty si¢ podwyzszong rozpuszczalnoscia w wodzie, zmniej-
szong lepkoscia 1% kleikow oraz obnizonym cieptem przemiany fazowe;j.

Skrobia wysycana chlorkiem zelaza(Ill) oraz fosforan monoskrobiowy poddane
dodatkowemu prazeniu charakteryzowatly si¢ najnizsza wsrod przebadanych prepa-
ratow podatno$cia na dziatanie enzymow amylolitycznych.

Przedstawiony artykut jest fragmentem rozprawy doktorskiej. Praca byla prezen-

towana na XI Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Warszaw, 24-25 maja 2006.
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THE PROPERTIES OF POTATO STARCH PREPARATIONS UNDERGONE BY CHEMICAL
MODYFICATIONS AND ROASTING

Summary

The aim of the study was determination of the properties of preparations of potato starch obtained as
an effect of chemical modifications and next roasting. The preparations of native starch were saturated
with iron, heated with glicine or esterified with phosphates. The methods of modification of the potato
starch applied in the experiment led to achieving the preparations with different properties from native
starch. Starch saturated with iron citrate characterized higher viscosity of 1% gel and higher cell swelling
in comparison to native starch and much higher than starch saturated with iron chloride. The subjection of
the monostarch phosphate to the additional roasting increased the viscosity of 1% gel, solubility in low
temperature as well as water adsorption. All the preparations of the modified starch, except the
monostarch phosphate turned out to have increased solubility and decreased viscosity of 1% gel and lower
heat of phase transition when they were exposed to the roasting. The starch saturated with iron chloride
and roasted, and the roasted monostarch phosphate characterized the lowest susceptibility to the amy-
lolytic enzymes action.

Key words: potato starch, iron(IIl) saturation, glicine heating, monostarch phosphate, roasting
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KATARZYNA SAMBORSKA

WPLYW DODATKOW STABILIZUJACYCH NA KINETYKE
INAKTYWACJI CIEPLNEJ a-AMYLAZY Z ASPERGILLUS ORYZAE

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wpltywu substancji dodatkowych na kinetyke inaktywacji cieplnej o-
amylazy z Aspergillus oryzae. Badano, czy efekt stabilizujacy alkoholi wielowodorotlenowych (mannito-
lu, laktitolu, sorbitolu i glicerolu) i dwucukréw (trehalozy i sacharozy) zwiazany jest z liczba grup hy-
droksylowych wystepujacych w ich czasteczkach lub z ogdlna liczba tych grup w roztworze.

Zastosowane dodatki we wszystkich st¢zeniach spowodowaty wydtuzenie czasu dziesigcio-
krotnej redukcji aktywnos$ci enzymu w temperaturze 68°C, co $wiadczy o ich dziataniu stabilizu-
jacym na enzym. Zauwazalne byly roznice efektywnosci stabilizacji w zaleznosci od rodzaju
substancji oraz jej st¢zenia. Zastosowanie cukrow okazato si¢ bardziej korzystne niz alkoholi
wielowodorotlenowych, a najbardziej skutecznym dodatkiem stabilizujacym byta sacharoza. Na
podstawie wzrastajacych wlasciwoséci ochronnych analizowanych zwiazkéw uszeregowano je
nastgpujaco: mannitol < laktitol < sorbitol< glicerol < trehaloza < sacharoza. Otrzymane wyniki
nie potwierdzity hipotezy o wptywie liczby grup hydroksylowych w czasteczce substancji dodat-
kowej lub catkowitej liczby grup OH w jednostce roztworu na stabilno$¢ cieplna o-amylazy.
Wykazano, ze wigkszy wptyw miato st¢zenie i rodzaj zastosowanego zwiazku - w systemach o tej
samej zawarto$ci grup OH czas dziesigciokrotnej redukcji roznil si¢ w zaleznosci od zastosowanej
substancji.

Stowa kluczowe: o-amylaza, inaktywacja cieplna, dodatki stabilizujace, mannitol, laktitol,, sorbitol,
glicerol, trehaloza, sacharoza

Wprowadzenie

Substancje dodatkowe, takie jak cukry i alkohole wieclowodorotlenowe, stosuje si¢
w celu zwigkszenia stabilnosci cieplnej enzymow wystepujacych w formie cieklej. We-
dhug Klibanova [6] dodatek tych substancji do wodnych roztworéw enzymow wzmacnia

Dr inz. K. Samborska, Katedra Inzynierii Zywnosci i Organizacji Produkcji, Wydz. Technologii Zywno-
Sci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159C, 02-776 Warszawa
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hydrofobowe interakcje pomigdzy niepolarnymi grupami aminokwasowymi, ktore razem
z wiazaniami wodorowymi, interakcjami jonowymi i sitami van der Waalsa odgrywaja
istotng rolg w utrzymaniu natywnej, katalitycznie aktywnej struktury enzymow.

Combes i wsp. [3] oraz Graber i Combes [4] przedstawiaja teori¢ na temat me-
chanizmu stabilizacji enzyméw (o-amylazy) przez alkohole wielowodorotlenowe,
wedlug ktorej substancje te wchodza w bezposrednie interakcje z czasteczka biatka,
a w niewielkim stopniu wptywaja na stopien organizacji wody. Graber i Combes [4]
stwierdzili, ze alkohole wielowodorotlenowe sa inhibitorami wspolzawodniczacymi
o-amylazy i ich interakcje z centrum aktywnym enzymu odgrywaja decydujaca rolg
w stabilizacji tego enzymu. Ponadto, efekt stabilizacyjny jest zwiazany z liczba grup
wodorotlenowych w czasteczce substancji stabilizujacej, jako ze podobienstwo
o-amylazy do alkoholi wielowodorotlenowych wzrasta wraz ze wzrostem liczby tych
grup w czasteczce.

W dostepnej literaturze sugeruje sig, ze efekt stabilizujacy alkoholi wielowodoro-
tlenowych i cukréw zwiazany jest z liczba grup OH w czasteczce danej substancji [2,
4] lub z ogdlna liczba grup OH w danym roztworze [5, 7]. Guiavarc’h i wsp. [5]
stwierdzili, ze ogolna liczba grup OH w roztworach byla zwiazana z ich efektem
ochronnym wywieranym na pektynoesteraze, bez wzgledu na rodzaj substancji zapew-
niajacej zrodto grup OH. Autorzy stwierdzili, Ze stabilno$¢ cieplna tego enzymu moze
by¢ przewidywana na podstawie znajomosci liczby grup OH w danym systemie [8, 9].

Celem pracy byto okreslenie wpltywu substancji dodatkowych: mannitolu, laktito-
lu, sorbitolu, glicerolu, trehalozy i sacharozy na kinetyke inaktywacji cieplnej
a-amylazy z Aspergillus oryzae oraz zbadanie czy efekt stabilizujacy zwiazany jest
z liczba grup hydroksylowych wystepujacych w czasteczkach substancji stabilizuja-
cych, czy tez z ogolna liczba tych grup w roztworze.

Material i metody badan

Podstawowym materiatem do badan byt ptynny preparat a-amylazy z Aspergillus
oryzae Fungamyl 800L (Novozymes A/S). Aktywno$¢ enzymu gwarantowana przez
producenta wynosita 800 FAU/g. 1 FAU (Fungal a-Amylase Unit) jest to ilo$¢ enzy-
mu, ktora rozktada 5,26 g suchej substancji skrobi w czasie jednej godziny w warun-
kach standardowych (pH 4,7; temperatura 37°C).

Kinetyke inaktywacji cieplnej a-amylazy badano w obecnos$ci nastgpujacych sub-
stancji dodatkowych: mannitolu, laktitolu, sorbitolu, glicerolu, trehalozy i sacharozy.
Substancje stabilizujace dodawane byly do 20 mM roztworu buforowego Bis-Tris o pH
rownym 7,0. Ilosci dodawanych substancji byty dobrane tak, aby zapewni¢ t¢ sama licz-
be grup OH, ale pochodzacych z réznych zrodel. Stosowane stgzenia substancji stabilizu-
jacych 1 odpowiadajace im liczby grup OH w roztworach przedstawiono w tab. 1.
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Tabela l

Stezenia substancji dodatkowych i odpowiadajace im liczby grup OH w roztworach.
Concentrations of additional substances and corresponding number of OH groups.

L[iézl_kl)fcﬁf %p Mannitol Laktitol Sorbitol Glicerol Trehaloza Sacharoza
Number of Mannitol Lactitol Sorbitol Glycerol Trehalose Sucrose
OH groups [mg/cm’] [mg/cm’] [mg/cm’] [% (v/V)] [mg/cm’] [mg/cm’]
0,198 x 10% 100 - 100 8,1 140 140
0,281 x 10% - - - - 200 200
0,314 x 10% - 200 - 13,0 - -
0,396 x 10% - - 200 - -

0,595 x 10% - - 300 24,8 420 420
0,725 x 10* - - - 30,0 - -
0,992 x 10% - - 500 41,0 705 -

Inaktywacje cieplng o-amylazy (a takze w roztworze buforowym bez zadnych
dodatkow) prowadzono w tazni wodnej o kontrolowanej temp. 68°C. Temperature
inaktywacji dobrano uwzgledniajac wyniki przedstawione przez Samborska i wsp. [10]
Kapilary szklane o $rednicy 1,15 mm wypetione badanym roztworem zanurzano w
tazni wodnej na okreslony czas, po ktorym przenoszono je do tazni wodno-lodowej w
celu przerwania inaktywacji cieplne;.

Do opisu inaktywacji enzymdw zastosowano model czasu $mierci cieplnej (Ther-
mal Death Time) [1], z ktorego wyprowadza si¢ parametr kinetyczny D, nazywany
czasem dziesigciokrotnej redukcji, definiowany jako czas potrzebny, w danej tempera-
turze, do zmniejszenia aktywnosci enzymu o 90% (roOwnanie 1).

log(/%j:—%-t (D)

Wyniki i dyskusja

Kinetyka inaktywacji a-amylazy w 20 mM roztworze buforowym Bis-Tris oraz w
tym roztworze z dodatkami alkoholi wielowodorotlenowych i cukréw mogta by¢ $cisle
opisana modelem czasu $mierci cieplnej. Swiadczy o tym linearno$é¢ zaleznosci
log A/A, od czasu. Na rys. 1. przedstawiono przyktadowy wykres kinetyki inaktywacji
o-amylazy w roztworach o roznym stezeniu glicerolu. Czas dziesigciokrotnej redukcji
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aktywnosci a-amylazy D w temp. 68°C we wszystkich roztworach o r6znej zawartosci
dodatkéw stabilizujacych przedstawiono w tab. 2.

0,0

log A/A,

0,4

-0,8 +

-1,2

)}
<
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20
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40
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Rys. 1. Kinetyka inaktywacji a-amylazy w temp. 68°C w roztworze buforowym 20 mM Bis-Tris (X)

oraz z dodatkiem glicerolu [% v/v]: 8,1 (A), 13,0 (A), 24,8 (LJ), 30,0 (M), 41,0 (O)

Fig. 1.  Isothermal inactivation of a-amylase at 68°C in 20 mM Bis-Tris buffer (X) and with addition of
glycerol [% v/v]: 8,1 (A), 13,0 (A), 24,8 ((J), 30,0 (M), 41,0 (O)

Tabela 2

Czas dziesigciokrotnej redukcji (D) inaktywacji cieplnej a-amylazy w temp. 68°C w 20 mM roztworze
buforowym Bis-Tris oraz z dodatkami substancji stabilizujacych.
Decimal reduction time (D) for ai-amylase isothermal inactivation at 68°C in 20 mM Bis-Tris buffer and
with addition of stabilizing compounds.

Liczba grup 20 mM Bis-Tris, pH 7,0
OH/cm®* |20 mM Bis-Tris, z dodatkiem / with addition of:
Number of pH 7,0 mannitolu | laktitolu sorbitolu | glicerolu | trehalozy | sacharozy
OH groups* mannitol lactitol sorbitol glycerol | trehalose | sucrose
Dgsec [min]

0 2,4+0,2 - - - - - -
0,198 x 10% - 3,102 - 38402 | 53+05 | 54+0,7 | 102+0,4
0,281 x 10% - - - - - 7,5+05 | 14,2 +0.4
0,314 x 10% - 42+0,3 - 6,9 +0,4 - -
0,396 x 10% - - - 45+02 - - -
0,595 x 10% - - - 79+04 | 11,4+1,0]154+09 [ 81,3+1,5
0,725 x 10% - - - - 14,5+12 - -
0,992 x 10% - - - 132+0,7 [ 33,7+ 1,8 | 47,4 +4,1 -

* Stezenia roztworow podano w tab. 1./ *Concentrations as presented in Tab. 1.
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Zastosowane dodatki we wszystkich stezeniach spowodowaly wydtuzenie czasu
dziesigciokrotnej redukcji, co §wiadczy o ich dziataniu stabilizujacym na enzym. Za-
uwazalne byly réznice efektywnosci stabilizacji w zalezno$ci od rodzaju zwiazku oraz
jego stezenia. W przypadku mannitolu i laktitolu wzrost wartos§ci D w stosunku do
roztworu buforowego byly niewielki. Zastosowanie sorbitolu, glicerolu i trehalozy,
zwlaszcza w wyzszych stezeniach, spowodowato wigkszy wzrost stabilno$ci enzymu.
Najbardziej skutecznym dodatkiem stabilizujacym okazata si¢ sacharoza. Zastosowa-
nie 1,2 M roztworu (420 mg/cm’) pozwolito na uzyskanie ponad trzydziestokrotnego
wzrostu czasu dziesigciokrotnej redukcji w poréwnaniu z roztworem buforowym bez
zadnych dodatkéw. Na podstawie wzrastajacych wiasciwosci ochronnych zastosowa-
nych zwiazkéw mozna je uszeregowac nastgpujaco: mannitol < laktitol < sorbitol
< glicerol < trehaloza < sacharoza. Zastosowane cukréw bylo bardziej korzystne niz
alkoholi wielowodorotlenowych.

Pozytywny wplyw zastosowanych dodatkow na odporno$¢ cieplna a-amylazy
zwigkszal si¢ wraz ze wzrostem ich st¢zenia. Zwigkszenie to, w badanym zakresie
stezen, miato charakter wyktadniczy o wspétezynniku determinacji R* od 0,97 do 0,99.
Wplyw stgzenia dodatkow stabilizujacych na czas dziesigciokrotnej redukcji D w
temp. 68°C przedstawiono na rys. 2. Podobna zalezno$¢ migdzy st¢zeniem sorbitolu a
»efektem ochronnym” wywieranym na a-amylazeg z Aspergillus oryzae podali wcze-
$niej Graber i Combes [4].

D 45oc [min]

0 1 2 3 4 5 6

Stgzenie/Concentration [M]

Rys. 2. Wplyw stezenia (M) sorbitolu (@), glicerolu (O), trehalozy (m) i sacharozy (o) na czas dzie-
sigciokrotnej redukcji D [min] w temp. 68°C.

Fig. 2.  The influence of concentration of sorbitol (@), glycerol (O), trehalose (m) and sucrose (0) on
the decimal reduction time D [min] at 68°C.

Wielu autoréw rozwaza wptyw liczby grup OH na stabilno$¢ cieplna enzymow.
Sugeruje sig, ze efekt stabilizujacy alkoholi wielowodorotlenowych i cukrow zwiazany
jest z liczba grup OH w czasteczce danej substancji [2, 4] lub z ogdlna liczba grup OH
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w danym roztworze [5, 7]. Na podstawie pierwszej z cytowanych hipotez (liczba grup
OH w czasteczce substancji stabilizujacej) nalezatoby spodziewac si¢ nastepujacego
uszeregowania substancji zastosowanych w biezacej pracy pod wzgledem ich wzrasta-
jacego wptywu ochronnego: glicerol (3*OH) < mannitol, sorbitol, (6*OH) < trehaloza,
sacharoza (8*OH) < laktitol (9*OH). Jednakze otrzymane wyniki nie potwierdzaja
powyzszej hipotezy. Laktitol, ktory ma najwigksza liczbg grup OH w czasteczce spo-
srod zastosowanych substancji, wykazal mniejszy wptyw na czas dziesigciokrotnej
redukcji D niz inne zwiazki. Rowniez efekt ochronny substancji o tej samej liczbie
grup OH w czasteczce (sacharoza, trehaloza) byt zréznicowany.

W przypadku drugiej z cytowanych hipotez — o wptywie ogolnej liczby grup OH
w danym roztworze — w tab. 2. przedstawiono czas dziesigciokrotnej redukcji D uzy-
skany po zastosowaniu réznych st¢zen dodatkow w odniesieniu do ogolnej liczby grup
OH w danym roztworze. Mozna zauwazy¢, ze w systemach o tej samej zawarto$ci
grup OH warto$¢ D réznita si¢ w zaleznosci od zrodta tych grup. Ogolna liczba grup
OH w danym roztworze nie jest wigc czynnikiem decydujacym o stabilnosci cieplnej
o-amylazy. Bardziej istotny jest rodzaj zastosowanej substancji. Istnienie zaleznoS$ci
migdzy ogolna liczba grup OH w roztworze a otrzymana warto$cia D podczas badania
wplywu substancji dodatkowych (takich samych jak w biezacej pracy) na kinetyke
inaktywacji cieplnej pektynoesterazy (PME) wyekstrahowanej z pomidoroéw, stwier-
dzili Guiavarc’h i wsp. [5]. Ogoélna liczba grup OH w roztworach byla zwigzana z ich
efektem ochronnym, bez wzgledu na rodzaj substancji zapewniajacej zrodto grup OH.
Autorzy stwierdzili, ze stabilno$¢ cieplna PME moze by¢ przewidywana na podstawie
znajomosci liczby grup OH w danym systemie.

Whioski

1. Kinetyka inaktywacji cieplnej a-amylazy w roztworach z dodatkami substancji
stabilizujacych moze by¢ opisana modelem czasu §mierci cieplne;.

2. Wszystkie zastosowane alkohole wielowodorotlenowe oraz dwucukry wpltywaty
na zwigkszenie stabilnosci cieplnej a-amylazy.

3. Efekt stabilizujacy nie zalezy od liczby grup hydroksylowych w czasteczce zastoso-
wanego zwiazku ani od ogdlnej liczby tych grup w roztworze, lecz od rodzaju i stg-
zenia substancji dodatkowej, wykazujac znacznie wigkszy wplyw na stabilnos¢
a-amylazy w przypadku dwucukrow niz w przypadku alkoholi wielowodorotleno-
wych.

4. Najlepszymi wtasciwosciami ochronnymi (z zastosowanych zwiazkéw) charakte-
ryzuje si¢ sacharoza.

Praca byta prezentowana na XI Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, War-
szawa, 24-25 maja 2006.
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THE INFLUENCE OF STABILISING ADDIVIVES ON THE THERMAL INACTIVATION
KINETICS OF ASPERGILLUS ORYZAE ALPHA-AMYLASE

Summary

The aim of this study was to investigate the thermal stability of Aspergillus oryzae a-amylase in pres-
ence of different sugars (sucrose and trehalose) and polyols (mannitol, sorbitol, lactitol and glycerol).
Additional hypothesis was tested — if it is possible to estimate the heat stability of the enzyme based on the
amount of hydroxyl (OH) groups provided in a buffer solution (by different compounds).

Additives used in all concentrations caused the extension of the decimal reduction time of enzyme ac-
tivity at 68°C and shows its stabilizing treatment on enzyme. The differences of effectiveness of stabiliza-
tion were observed on dependence of the type of substance and its concentration. The usage of saccharides
was more profitable than usage of multi hydroxyl alcohol, but the most effective additive was sucrose.

Stabilizing compounds can be classified, in terms of their protective effect on a-amylase heat
stability, as follows: mannitol < lactitol < sorbitol < glycerol < trehalose < sucrose, sugars being
more favorable than polyols. Among all stabilising compounds investigated, sucrose exhibited the
largest protective effect. The number of hydroxyl groups per molecule and the total amount of hy-
droxyl groups provided by additives to the system were not correlated with the heat stability of 4s-
pergillus oryzae a-amylase. The source of OH groups was found to be more important, sugars (es-
pecially sucrose) being more effective than polyols for similar number of OH groups.

Key words: thermal inactivation, protective additives, mannitol, lactitol,, sorbitol, glycerol, trehalose, sucrose



ZYWNOSC 4(49), 2006

MICHAL WOLNIAK, STANISEAW KALISZ

WPLYW PEKTYN NISKOMETYLOWANYCH NA ZAWARTOSC
ANTOCYJANOW I POLIFENOLI OGOLEM ORAZ ICH
AKTYWNOSC PRZECIWRODNIKOWA OZNACZONA EPR
W SOKACH TRUSKAWKOWYCH

Streszczenie

Celem pracy bylto okreslenie zmian zawarto$ci antocyjandw i polifenoli ogdtem oraz aktywnos$ci prze-
ciwutleniajacej sokéw truskawkowych bez dodatkéw oraz wzbogacanych preparatem pektyn niskomety-
lowanych, przechowywanych w temp. 4°C. Zawartos¢ antocyjanéw w sokach bezposrednio po wytworze-
niu wynosita 14,5 mg/100 ml w soku bez pektyny i 12,1 mg/100 ml w soku z pektyna. Dominujacym
monomerem byt pelargonidyno-3-glukozyd, ktory stanowit 89% sktadu antocyjanowego. Po 3 miesigcach
przechowywania soki bez pektyny zawieraly o 57% mniej antocyjanow niz probki wyjsciowe, natomiast
w sokach z pektyna warto$¢ ta zmalata o 34%. W trakcie przechowywania stwierdzono takze zmniejsze-
nie zawartosci polifenoli ogétem, co skutkowalo zmniejszeniem si¢ pojemnosci przeciwutleniajace;.
W przypadku sokéw bez dodatku pektyny zmniejszenie zawartosci polifenoli ogdtem bylo o wiele wigk-
sze niz w probkach z dodatkiem pektyn i wynosito odpowiednio 17 oraz 9%. Pomiar pojemnosci przeci-
wutleniajacej metoda EPR udowodnil, ze dodatek pektyn stabilizuje wlasciwosci przeciwrodnikowe.
W prébkach bez pektyn pojemnos¢ zmalala o 28% pierwotnej wartosci natomiast ze stabilizatorem obni-
zyta sig tylko o 7%.

Stowa kluczowe: truskawki, soki, antocyjany, aktywnos¢ przeciwutleniajaca, EPR, wolne rodniki

Wprowadzenie

Wzrost §wiadomosci zywieniowej konsumentow przejawia si¢ w coraz wigkszym
przywiazywaniu wagi do sktadu chemicznego nabywanych produktow i ich wtasciwo-
$ci prozdrowotnych. Oprocz wlasciwego dla danego przetworu wygladu, zachowanie
pierwotnych cech surowca staje si¢ waznym wyrdznikiem danego artykutu spo-
zywczego [1]. Niestety proces technologiczny oraz przechowywanie przyczyniaja si¢

Mgr M. Wolniak, Zaklad Chemii Fizycznej, Wydz. Farmaceutyczny, Akademia Medyczna, ul. Banacha
10, 02-097 Warszawa, dr inz. S. Kalisz, Zaktad Technologii Owocow i Warzyw, Wydz. Technologii Zyw-
nosci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159C, 02-776 Warszawa
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do niekorzystnych przemian poszczegdlnych sktadnikow, obnizajac ich warto§¢ zy-
wieniowa.

Badania epidemiologiczne wykazaty, Ze dieta ma znaczacy wplyw na czgstotliwosé
wystgpowania chorob cywilizacyjnych. Wigkszos$¢ tych choréb ma etiologig¢ wolnorod-
nikowa, dlatego ocena zdolno$ci przeciwutleniajacych jest waznym etapem w ocenie
jakosci produktu [2]. Zawartos¢ zwiazkow odpowiadajacych za wiasciwosci przeciwu-
tleniajace moze by¢ znacznie zrdznicowana zaleznie od gatunku, jak tez warunkow agro-
technicznych. Ztozono$¢ naturalnych uktadéw biologicznych, jakimi sa np. soki owoco-
we, powoduje wzajemne interakcje migdzy sktadnikami, ktore zaleznie od rodzaju i ste-
zenia moga dziata¢ korzystnie badZ przyczynia¢ si¢ do degradacji sktadnikow [3, 4].
Precyzyjne okreslenie wtasciwosci przeciwutleniajacych i doktadne okreslenie wptywu
poszczegblnych frakcji na aktywnos$¢ antyrodnikowa staje si¢ wigc zlozonym proble-
mem. Mgtne lub barwne probki (na przyktad soki truskawkowe) wymagatyby w pomia-
rach spektrofotometrycznych korekty tta, co nie jest tatwe i proste do zastosowania
w praktyce. Dlatego mierzac pojemno$¢ przeciwutleniajaca za pomoca metod spektrofo-
tometrycznych, przygotowuje si¢ probke tak, aby byla ona klarowna i najlepiej bezbarw-
na. Niestety wiaze sig to z filtrowaniem i klarowaniem badanego materialu, co powoduje
utlenianie i utratg¢ wielu cennych (zwlaszcza spolimeryzowanych) sktadnikow. W rezul-
tacie otrzymywany wynik jest znacznie zanizony, bowiem aktywno$¢ wielu cennych
zwiazkow nie jest uwzgledniana w catkowitej pojemnosci przeciwutleniajacej. Z kolei
metode EPR mozna stosowa¢ bezposrednio do probek metnych i barwnych, co czyni ja
bardzo przydatna w badaniach sokéw z owocow.

Celem pracy byto okres$lenie zmian zawartosci antocyjandéw i polifenoli ogétem
oraz aktywnosci przeciwutleniajacej sokow truskawkowych bez dodatkoéw oraz wzbo-
gacanych preparatem pektyn niskometylowanych, przechowywanych w temp. 4°C.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowily, przygotowane w skali laboratoryjnej, soki truskaw-
kowe z owocow odmiany Marmolada z okolic Rawy Mazowieckiej. Owoce depektyni-
zowano przez 1,5 godz. w temp. 50°C z dodatkiem enzymy Rohapect 10L firmy AB
Enzymes Poland w dawce 100 mg/kg owocow. Nastgpnie calos¢ doprowadzano do
wrzenia celem inaktywacji enzymow, szybko schtadzano do temp 20°C i tloczono w
laboratoryjnej prasie warstwowej. Otrzymany sok filtrowano z dodatkiem ziemi
okrzemkowej Becogur 100 w dawce 5 g/kg. Z soku przygotowywano probki w warian-
tach: bez dodatkow i1 z dodatkiem 0,1% preparatu pektyny niskometylowanej NECJ
A3, po czym rozlewano do 200 ml stoikow i pasteryzowano 20 min w temp. 90°C. Po
obrébce termicznej produkt chtodzono i przechowywano przez 3 miesigce w warun-
kach chtodniczych bez dostgpu $wiatla. Soki pobierano do badan co 30 dni, a analizy
wykonywano kazdorazowo z 3 prob i w 3 powtorzeniach z tej samej partii.
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Badania obejmowaty pomiar zawartosci polifenoli, w tym antocyjanow [5] wraz
z wyznaczeniem polokresu ich rozpadu, oraz okreslenie aktywnosci przeciwutleniaja-
cej z uzyciem techniki EPR. Zawarto$¢ antocyjanéw oznaczano metoda HPLC w ze-
stawie firmy Shimadzu, sktadajacym si¢ z detektora UV-VIS SPD-10A VP, pompy
LC-10AT VP, pieca CTO-10AS VP, degazera DEGASEX™ model DG-400 (Pheno-
menex), wspolpracujacego z programem do zbierania danych Chromax 2003. Rozdziat
prowadzono w kolumnie Luna 5 uym C18(2) 250 x 4,6 mm (Phenomenex) przy prze-
ptywie 1 ml/min w temp. 25°C. Faz¢ ruchoma stanowita mieszanina woda : acetonitryl
: kwas mrowkowy (810:90:100; v/v/v). Rejestracje antocyjanow prowadzono przy A =
520 nm. Zwiazki identyfikowano na podstawie widm oraz czasow retencji porowny-
wanych z wzorcami. Zawarto§¢ antocyjanéw podano w przeliczeniu na cyjanidyno-3-
glukozyd. Przed nastrzykiem probki oczyszczano w minikolumnach Sep-Pak C18 fir-
my Waters. Czg$¢ analityczna obejmowata takze oznaczenie witaminy C metoda
HPLC w identycznym zestawie w tych samych warunkach detekcji przy A = 254 nm,
a jako eluent stosowano 0,1% H;PO,. Z kolei zawarto$¢ polifenoli ogdtem oznaczano
metoda Folina-Ciocalteu’a. Wynik kofcowy oznaczania polifenoli wyrazano w przeli-
czeniu na kwas galusowy.

Wiasciwos$ci przeciwutleniajace sokow badano metoda elektronowego rezonansu
paramagnetycznego EPR z uzyciem trwatego rodnika 1,1-difenylo-2-pikrylohydrazylu
(DPPH). Pomiary wykonywano w spektrometrze firmy Bruker ELEXSYS E 500 pra-
cujacym metoda fali ciaglej. Do badan uzyto komory rezonansowej SHQE - Super
High Q cavity. Rejestracji widm dokonywano przy nastepujacych parametrach: Q (sto-
sunek v, do Av) = 7000, czestotliwos¢ rezonansowa — 9,41 GHz, moc — 20 mW, in-
dukcja magnetyczna B — 3368 G, szeroko$¢ przemiatania — 200 G, czas przemiatania —
41,17 s, czestotliwos¢ modulacji — 100 kHz, amplituda modulacji — 3 G, czuto$¢ od-
biornika — 62 dB. Sygnat wzorca DPPH" stanowit roztwér DPPH® w metanolu o stgze-
niu 1,824 mmol/dm’. Do 5 ml wzorca dodawano po 50 ul soku, intensywnie wytrzasa-
no i szczelnie zamknigte probki pozostawiano w zaciemnionym miejscu. Roztwory nie
wymagaly odtleniania, gdyz DPPH® nie ulega dziataniu tlenu z powietrza, a antocyjany
w $rodowisku, w ktérym byly przeprowadzane badania, nie ulegaja utlenianiu. Po-
twierdzily to przeprowadzone wczesniej proby. Po zakonczeniu reakcji mierzono in-
tensywnos¢ integralna sygnatu DPPH’, ktora jest wprost proporcjonalna do stezenia
rodnika w probce. Poniewaz w przypadku wszystkich badanych probek czas reakcji z
rodnikiem DPPH" nie przekraczat 50 min, rejestracj¢ widma rodnika w celu ustalenia
zmian jego stezenia wykonano po 60 min. Intensywno$¢ integralna sygnatu obliczano
korzystajac z programoéw do obrobki widm EPR firmy Bruker dostarczonych ze spek-
trometrem. Na podstawie uzyskanych wynikow, stosujac metode najmniejszych kwa-
dratow, przeliczano ilo$¢ zneutralizowanego DPPH® na rownowazniki Troloxu
[Mm/100 ml].
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Wyniki i dyskusja

Przeprowadzone badania laboratoryjne pozwolity na okreslenie w sokach pozio-
mu zawarto$ci polifenoli, w tym antocyjanow oraz witaminy C (tab. 1). Szczeg6lnie
interesujace bylo okreslenie ilosci tych zwiazkow, jak réwniez ich zmian w trakcie
przechowywania.

Tabela 1l

Zawartos$¢ polifenoli ogétem i antocyjandow w sokach truskawkowych w trakcie ich przecho-
wywania.
The total polyphenols and anthocyanins content in strawberry juices during storage.

Czas skla- Sok z truskawek bez dodatkow Sok z truskawek z dodatkiem pektyny
dowania Strawberry juice without additives Strawberry juice with pectin addition
[miesiace] | Polifenole Antocyjany | Witamina C Polifenole Antocyjany | Witamina C
Time of | [mg/100 ml] | [mg/100 ml] | [mg/100 ml] | [mg/100 ml] | [mg/100 ml] | [mg/100 ml]
storage | polyphenols | Anthocyanins | Ascorbic acid | Polyphenols | Anthocyanins | Ascorbic acid
[months] | [mg/100 mi] [mg/100 ml] | [mg/100 ml] | [mg/100 mI] | [mg/100 ml] | [Mg/100 ml]
0 143,0 14,5 16,1 140,8 12,1 16,5
1 141,5 10,0 13,2 146,7 9,5 13,5
2 131,0 7,6 11,0 137,6 8,2 11,5
3 120,8 6,9 8,0 129,5 73 8,6

Po trzymiesigcznym sktadowaniu sokow w warunkach chtodniczych w probkach
kontrolnych pozostato 48% pierwotnej zawartosci antocyjandow. W probkach wzboga-
canych preparatem pektyny niskometylowanej po przechowywaniu pozostato 60%
antocyjanéw, a potokres ich rozpadu byt 1,4 razy mniejszy w poréwnaniu z probami
kontrolnymi. W przypadku polifenoli, w probkach z pektyna po miesiacu sktadowania
zaobserwowano nieznaczny wzrost poziomu badanych zwiazkow, co bylto juz wyni-
kiem wcze$niejszych badan wilasnych, jak i innych eksperymentatoréw [1, 6]. Przy-
puszczalnie wiaze si¢ to z mala selektywnoscia stosowanej metody i czg§ciowego
uwzgledniania powstajacych zwiazkoéw, tym bardziej, ze po 3 miesiacach sktadowania
w probkach z pektyna oznaczono 91% wyjsciowej zawartosci polifenoli, a w kontrol-
nych 83%, co uwidacznia mate zmiany ilo§ciowe. W zwiazku z powyzszym kontynu-
acja tego problemu badawczego wymaga wyjasnienia zmian jakoS$ciowych poszcze-
golnych sktadowych polifenoli. Pod wzglgdem zawartosci witaminy C probki roznity
si¢ w matym stopniu. W probkach po 3-miesigcznym przechowywaniu stwierdzono
srednio 51% pierwotnej zawartosci witaminy C.

Oszacowano takze wpltyw poszczegdlnych dodatkéow na catkowita pojemnosc
przeciwutleniajaca. Dodatek 0,1% preparatow pektyny niskometylowanej do sokow
spowodowal ograniczenie obnizania zdolnosci neutralizacji wolnych rodnikow w sto-




WPEYW PEKTYN NISKOMETYLOWANYCH NA ZAWARTOSC ANTOCYJANOW I POLIFENOLI... 43

sunku do probki kontrolnej (rys. 1). Spowodowato to stabilizacj¢ pojemnosci przeci-
wutleniajacej, ktora w trakcie trzymiesigcznego przechowywania zmniejszyla si¢ nie-
znacznie (93% pierwotnej warto$ci), podczas gdy w probkach bez pektyny wartos¢ ta
osiagneta 72% pierwotnej wartosci. Potwierdza to hipotezg, ze wlasciwosci przeciwu-
tleniajace powinny by¢ kontrolowane na kazdym etapie obrobki i przetwarzania su-
rowcow roslinnych.
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Rys. 1. Zmiany pojemnosci przeciwutleniajacej sokow truskawkowych podczas przechowywania.
Fig. 1. Changes of the antioxidant capacity of strawberry juices during different time of storage.

Przeanalizowano takze korelacje pomigdzy zawartoscia zwiazkow polifenolo-
wych a pojemnoscia przeciwutleniajaca. Na rys. 2. przedstawiono zalezno$¢ catkowitej
pojemnosci przeciwutleniajacej od sktadu antocyjanowego (A) i zawarto$ci polifenoli
(B). O wiele silniejsza korelacj¢ stwierdzono w przypadku polifenoli ogétem (R =
0,97) niz same;j frakcji antocyjanowej (R = 0,79). Sugeruje to znacznie mniejszy udziat
frakcji antocyjanowej w catkowitej pojemnosci przeciwutleniajacej. Prawdopodobnie
najbardziej aktywne (czgsto jeszcze nieoznaczone zwiazki) nie naleza do frakcji anto-
cyjanowej, tym niemniej udziat antocyjanéw w neutralizowaniu wolnych rodnikow jest
znaczacy. Na podstawie analizy regresji stwierdzono, ze najwigkszy wptyw na pojem-
no$¢ przeciwutleniajacq miata frakcja oznaczana jako polifenole ogotem. Analizujac
dane dotyczace sktadu chemicznego owocow [7, 8], mozna przypuszczaé, ze frakcja ta
powinna zawiera¢ hydroksykwasy, procyjanidyny oraz wiele innych zwiazkéow. Bar-
dzo dobra korelacja frakcji polifenolowej z catkowita pojemnoscia przeciwutleniajaca
pozwala przypuszczac, ze zawiera ona wiele silnych przeciwutleniaczy i potwierdza to
zasadnos$¢ prowadzenia dalszych badan nad doktadniejszym poznaniem jej sktadu.
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Fig. 2.

Zalezno$¢ pojemnosci przeciwutleniajacej od zawartosci antocyjandéw (A) oraz polifenoli (B).
The dependence of the antioxidant capacity from the content of anthocyanins (A) and polifenols

(B).

Wigksza aktywnos$¢ przeciwrodnikowa frakcji zawierajacej roznorodne zwiazki
najprawdopodobniej spowodowana jest synergistycznym oddziatywaniem sktadnikow.
Poroéwnanie danych literaturowych odnoszacych si¢ do poszczegodlnych czystych
zwiazkow [9] pozwala przypuszczaé, ze suma pojemnosci przeciwutleniajacych po-
szczegblnych polifenoli jest zwykle mniejsza od zdolno$ci neutralizowania wolnych
rodnikow przez mieszaniny [10]. Efekty te wymagaja z pewnoscia dalszych badan,
a wyniki moga by¢ bardzo cenng wskazowka dla producentow sokow i1 badaczy jakosci
zywnosci. Znajomos$¢ zmian pojemnosci przeciwutleniajacej w zaleznosci od sktadu
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produktu jest waznym problemem przy wlasciwym konstruowaniu preparatow przeci-
wutleniajacych, tym bardziej, Ze nie jest to zalezno$¢ prostoliniowa.

Whioski

1. Stosowanie 0,1% dodatku pektyn niskometylowanych do sokéw pozwala na
zmniejszenie strat antocyjanow i polifenoli w czasie ich przechowywania.

2. Pektyna wptywa stabilizujaco na antocyjany, zarowno pod wzgledem jakoscio-
wym, jak i ilosciowym. Jej dodatek powoduje takze zahamowanie obnizania si¢
pojemnosci przeciwutleniajacej sokow podczas przechowywania.

3. Korelacja zawartosci polifenoli oraz antocyjanéw z iloScia zneutralizowanego

DPPH pozwala przypuszczac, ze znacznie wigkszy udzial w aktywno$ci przeciwu-
tleniajacej wnosi frakcja polifenolowa. W jej sktad wchodzi wiele nieznanych do-
tad zwiazkéw, co stwarza konieczno$¢ dalszych badan sktadu chemicznego.

Praca byla prezentowana na XI Sesji Sekcji Mlodej Kadry Naukowej PTTZ, War-

szaw, 24 - 25 maja 2006.
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THE INFLUENCE OF PECTINS ON ANTHOCYANINS AND TOTAL POLIPHENOL
CONTENT AND ITS ANTIRADICAL SCAVENING ACTIVITY DESIGNATED IN
STRAWBERRY JUICES

Summary

The aim of this study was to assess the content of total polyphenols and anthocyanins together with
antioxidant activity in strawberry juices. Also the addition of pectin was done in order to check its influ-
ence on radical scavenging activity during storage in 4°C. The amount of anthocyanins right after produc-
tion reached 14.5 mg/100 ml and 12.1 mg/100 ml in control and pectin enriched samples respectively. The
major anthocyanin monomer was pelargonidin-3-glucoside (89% of all anthocyanins). After three months
of storage samples without pectin lost 57% of anthocyanins, whereas those with addition of pectin only
34%. During storage the decrease of total polyphenols was also found and as a result the antioxidant activ-
ity was smaller. The amount of total polyphenols that were lost reached 17% and 9% in control and pectin
samples respectively. The measurement of antioxidant capacity using EPR method proved, that pectin
prevents the loss of polyphenols, thus keeping radical scavenging activity of strawberry juices at high
level. The activity in samples with pectin was only 7% lower, while in control samples it dropped down
28%.

Key words: strawberries, juices, anthocyanins, antioxidant activity, EPR, free radicals
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OCENA JAKOSCI PRZECIEROW Z TRUSKAWEK ODMIANY KENT

Streszczenie

Celem badan byto okreslenie zmian wybranych sktadnikow chemicznych oraz wskaznikéw mikrobio-
logicznych w $wiezych, zamrozonych i przechowywanych przez 6 i 12 miesigcy przecierach z truskawek
odmiany Kent. Sporzadzono 3 warianty homogenatow: bez cukru oraz z dodatkiem 5 i 10% cukru. Ozna-
czano w nich zawarto$¢ suchej masy, witaminy C i polifenoli ogdtem oraz kwasowos$¢ ogodlna. Ponadto
w homogenatach §wiezych oraz zamrozonych i przechowywanych przez 2 dni, 6 i 12 miesigcy okreslano
0go6lna liczbeg bakterii, drozdzy i plesni oraz miano coli i enterokokow.

W okresie 12-miesigcznego przechowywania zamrozonych przecierow najmniejszym zmianom ilo-
sciowym uleglta zawarto$¢ suchej masy i kwasowos$¢ ogodlna, a najwigksze ubytki dotyczyly zawartosci
witaminy C. Zawarto$¢ witaminy C najbardziej zmniejszyta si¢ w czasie pierwszych 6 miesigcy przecho-
wywania przecierow. Dodatek cukru nie wpltywatl na zmiany zawartosci witaminy C w przecierach prze-
chowywanych zamrazalniczo. Nie stwierdzono réwniez istotnego wptywu dodatku cukru ani czasu prze-
chowywania na zmiany zawarto$ci zwiazkoéw polifenolowych. W procesie zamrazania i zamrazalniczego
przechowywania cukier dzialat ochronnie na mikroorganizmy, dlatego w homogenatach z dodatkiem 5
1 10% cukru wystgpowata wigksza liczba bakterii mezofilnych, drozdzy i plesni niz w przecierze niesto-
dzonym. Wszystkie §wiezo zamrozone homogenaty odznaczaly si¢ stosunkowo niska liczba bakterii (na
poziomie 10° jtk-g"), natomiast znacznym zanieczyszczeniem przez grzyby plesniowe i drozdze (>10°
jtk-g™). Po 6 miesiacach przechowywania w homogenatach pozostata praktycznie szczatkowa mikroflora
grzybowa, a liczba bakterii obnizyta si¢ do poziomu 10 jtk-g”" w wariancie niestodzonym oraz 107 jtk-g’
w produktach z dodatkiem cukru.

Stowa kluczowe: truskawka, przecier, sktadniki odzywcze, jako§¢ mikrobiologiczna

Wstep

Truskawki sa cennym zrodtem kwasu askorbinowego, zwiazkow polifenolowych
i sposrod owocOw maja jedna z najwyzszych aktywnoS$ci przeciwutleniajacych. Wta-
sciwosci antyoksydacyjne i przeciwnowotworowe truskawek zostalty szeroko omowio-

Dr inz. K. Skupien, dr inz. B. Wojcik-Stopczynska, Katedra Mikrobiologii i Biotechnologii Srodowiska,
Wydz. Ksztattowania Srodowiska i Rolnictwa, Akademia Rolnicza, ul. J. Stowackiego 17, 71-434 Szcze-
cin
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ne w pracy przegladowej Hannum [10]. Puupponen-Pimid i wsp. [23] wskazuja row-
niez na antymikrobiologiczna aktywnos¢ owocoéw jagodowych, w tym truskawek,
zwlaszcza w stosunku do bakterii z rodzajow Salmonella i Staphylococcus. Podobnie,
jak inne owoce, truskawki moga by¢ spozywane na surowo, co jest bardzo korzystne
dla konsumentéw. W tej postaci maja one bowiem najwyzsza warto$¢ odzywcza, na-
tomiast procesy przetworcze zwykle ja obnizaja [4]. Jednakze z drugiej strony, Swieze
truskawki maja bardzo krotki okres przydatnosci do spozycia (‘shelf life’) i ich prze-
twarzanie pozwala na przedtuzenie podazy tych cennych owocéw poza krotki sezon
ich zbioru.

Mrozenie truskawek w catosci jest podstawowym sposobem przedtuzenia ich po-
dazy przez caty rok. W latach 80. XX w. w sklepach dostepne byly mrozone przeciery
(homogenaty) truskawkowe 1 malinowe, pakowane w pojemniki plastikowe o pojem-
nosci 250 ml z plastikowymi pokrywkami. Jednak wraz z poglebiajacym si¢ ogolnym
kryzysem gospodarczym w tamtym okresie, zniklty one z oferty handlowej. Mrozone
purée truskawkowe jest atrakcyjnym pod wzgledem sensorycznym i dietetycznym
produktem spozywczym oraz moze stanowi¢ dodatek do lodow, deserow, nalesnikow,
makarondéw 1 innych dan, zwlaszcza stodkich. Ze wzgledu na sposdb wykorzystania
(krotki czas rozmrazania porcji produktu) mozna homogenaty zaliczy¢ do zywnosci
gotowej do spozycia (‘ready to eat’), o niewatpliwych walorach prozdrowotnych (wi-
tamina C, zwiazki polifenolowe).

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wptywu dodatku cukru oraz za-
mrazania i zamrazalniczego przechowywania na zmiany wybranych sktadnikow che-
micznych i wskaznikow mikrobiologicznych w przecierach z truskawek odmiany Kent.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowily truskawki odmiany Kent pochodzace z plantacji
towarowej zlokalizowanej w poblizu Szczecina, ze zbioréw 2005 roku. Zabiegi upra-
wowe i ochrony roslin na plantacji byty prowadzone zgodnie z zaleceniami dla tego
gatunku. Owoce zebrano w fazie dojrzatosci konsumpcyjnej i po umyciu oraz odszy-
putkowaniu homogenizowano je w urzadzeniu Zelmer, typ 875, wyposazonym w cza-
szg ochronna, zabezpieczajaca przed nadmiernym napowietrzaniem rozdrabnianego
produktu. Przygotowano trzy warianty przecierow: bez dodatku cukru (wariant kontro-
Iny) oraz z 5 i 10% dodatkiem cukru biatego (sacharoza spozywcza). Homogenaty
pakowano do pojemnikéw plastikowych z pokrywkami, przeznaczonych do zamraza-
nia zywnosci (PP, Rubbermaid typ 1575, 0,5 1), 1 zamrazano w temp. —25 + 2°C. Kazdy
wariant wykonano w dwoch powtorzeniach. W przecierach §wiezych oraz przechowy-
wanych przez 6 i 12 miesigcy w stanie zamrozonym, a do badan rozmrazanych w fazni
wodnej o temp. 20°C przez pot godziny [17], oznaczano nastgpujace parametry fizyko-
chemiczne: zawarto$¢ suchej masy metoda suszarkowa [14], kwasowos¢ ogdlna poten-
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cjometrycznie (PN-90/A-75101/04) [22] z wykorzystaniem pehametru Orion 720 A,
zawarto§¢ witaminy C jodometrycznie [25] oraz zawarto$¢ polifenoli ogotem spektro-
fotometrycznie przy dlugosci fali 760 nm [26] z zastosowaniem odczynnika Folina-
Ciocalteu’a wobec kwasu galusowego jako wzorca.

Homogenaty $wieze, zamrozone (w drugim dniu po zamrozeniu) oraz przecho-
wywane w stanie zamrozenia przez 6 i 12 miesigcy poddawano réwniez ocenie mikro-
biologicznej. Proby do badan pobierano i przygotowywano zgodnie z zaleceniami PN-
90/A-75052/04 [21]. Badania przeprowadzono na podtozach stosowanych w mikrobio-
logicznej ocenie mrozonych warzyw i owocow przez Biatasiewicz i Krolasik [2] oraz
Kordowska-Wiater i wsp. [13]. Analiza mikrobiologiczna materialu badawczego
obejmowata nastgpujace grupy drobnoustrojow:

— 0golna liczbg bakterii tlenowych mezofilnych — na agarze wzbogaconym z dodat-
kiem glukozy;

— liczbg drozdzy i grzybow plesniowych — na agarze z ekstraktem drozdzowym,
glukoza i chloramfenikolem;

— miano pateczek z grupy coli — w ptynnym podtozu z z6kcia i zielenig brylantowa;

— miano enterokokéw — w ptynnym podtozu z azydkiem sodowym i fioletem krysta-
licznym.

Powyzsze wskazniki oznaczano tez w cukrze biatym, ktory byt dodawany do ho-
mogenatow. Wyniki badan mikrobiologicznych podano jako $rednig z trzech powto-
rzen, wyrazajac liczbe drobnoustrojow w jednostkach tworzacych kolonie w odniesie-
niu do 1 g produktu (jtk-g™).

Oznaczenia fizykochemiczne wykonywano w dwdch powtdrzeniach kazdego wa-
riantu, a mikrobiologiczne w trzech. Uzyskane wyniki poddano dwuczynnikowej ana-
lizie wariancji (I czynnik — dodatek cukru, II czynnik — okres przechowywania mrozo-
nek) w ukladzie kompletnej randomizacji. Istotno$¢ roéznic pomigdzy warto$ciami
$rednimi oznaczano za pomoca potprzedzialow ufnosci Tukey’a na poziomie istotnosci
p=0,05.

Wiyniki i dyskusja

Zawarto$¢ witaminy C oznaczona w $wiezym przecierze z truskawek odmiany
Kent, bez dodatku cukru, (25,9 mg:100 g™') byla mniejsza niz produktéw z wczedniej
badanych przez nas odmian (Senga Sengana 37,8 mg-100 g i Elsanta 62,6 mg-100 g™)
[28, 29]. Rowniez inni autorzy oznaczali w §wiezych truskawkach wigksza zawartosé¢
tego sktadnika: Hakala i wsp. [7] 32,4-84,7 mg-100g™', a Cordenunsi i wsp. [5] 44-62
mg-100 g"'. Dodatek cukru do $wiezego przecieru spowodowat zmniejszenie zawarto-
$ci witaminy C w wariantach stodzonych, jednak nie stwierdzono, aby zmiany te byty
znaczace (interakcja nieistotna) (tab. 1). Natomiast pordwnanie statystyczne wartosci
srednich wskazuje na to, ze wariant bezcukrowy, w przeciagu catego okresu przecho-
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wywania, zawieral istotnie wigcej witaminy C niz produkty z dodatkiem cukru.
W wartos$ciach bezwzglednych réznice pomigdzy wariantami w danym okresie prze-
chowywania byly minimalne.

Tabela 1l

Kwasowo$¢ ogolna i zawarto$¢ witaminy C w homogenatach z truskawek odmiany Kent z dodatkiem
cukru (0, 51 10%) w stanie $wiezym oraz po 6 i 12 miesigcach przechowywania mrozonek.

Total acidity and vitamin C content of fresh (0) and frozen (after 6 and 12 months of freeze-storage)
‘Kent’ cultivar strawberry homogenate with sugar addition (0, 5 and 10%).

Witamina C Kwasowo$¢ ogdlna
Vitamin C Total acidity
Dodatek sacharozy [%] [mg -100 g'] [¢g citric acid 1100 g"']
Saccharose addition [%] Okres przechowywania [miesiace]
Storage time [months]
0 6 12 X 0 6 12 X
25,9 14,4 14,8 18,4 0,79 0,81 0,80 0,80
5 24,2 14,7 13,6 17,5 0,73 0,75 0,73 0,74
10 23,6 14,3 14,2 17,4 0,69 0,71 0,69 0,70
; 24,6 14,5 14,2 - 0,74 0,76 0,74 -
NIR o5 I — LSDg s I 0,88 0,011
NIR o5 IT — LSDy o5 II 0,88 0,011
NIRg s I x II - LSDg 5 I x 11 r.n. —ns. r.n. —ns.

r.n. — réznica statystycznie nieistotna / n.s. — not statistically significant

Najwigkszy ubytek zawarto$ci witaminy C we wszystkich wariantach stwierdzo-
no po pierwszych 6 miesiacach przechowywania (o 44% w wariancie bezcukrowym i o
39% w wariantach stodzonych). Palich i Pukszta [19] odnotowali mniejszy ubytek
zawartosci witaminy C w wysokos$ci 24% po 5 miesiacach przechowywania truskawek
mrozonych w calosci, w temp. -18°C. Jeszcze mniegjsze ubytki zawartosci witaminy C
wykazaty autorki w przypadku sktadowania mrozonych homogenatéw z truskawek
odmiany Elsanta [28] (o 14 do 16%, odpowiednio w wariancie bezcukrowym i z 10%
dodatkiem sacharozy). Roznice te moga wynikac¢ z wyzszej aktywnos$ci oksydazy kwa-
su askorbinowego w owocach odmiany Kent. Enzym ten powoduje utlenianie witami-
ny C takze w czasie przechowywania mrozonek [32]. Dalsze sktadowanie mrozonek
w niniejszym do$wiadczeniu nie powodowato istotnych zmian zawarto$ci witaminy C.
Brak istotno$ci interakcji pomigdzy obydwoma czynnikami doswiadczenia wskazuje,
ze w przypadku tej odmiany cukier nie wptywal ochronnie na zachowanie witaminy C.

Kwasowo$¢ homogenatu wyjsciowego byla wyzsza (0,79 g kwasu cytrynowe-
g0-100 g') w poréwnaniu z truskawkami tej samej odmiany, badanych przez autorki
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w sezonie 2001 [27] (po przeliczeniu na kwas cytrynowy 0,67 g:100 g"). Wskazuje to na
wpltyw warunkow pogodowych i agrotechnicznych na ksztattowanie sig tej cechy owo-
cow. Wysoka kwasowos$¢ wykazali w truskawkach Nunes i wsp. [18]: 0,97 - 1,12 g kwa-
su cytrynowego-100 g oraz Kallio i wsp. [11]: 0,74—1,16 g kwasu cytrynowego-100 g
Natomiast Sturm i wsp. [31] stwierdzili znacznie szerszy zakres kwasowosci w roznych
odmianach truskawek (od 0,5 do 10,9 g-100 g"). W przeprowadzonym do$wiadczeniu
dodatek sacharozy do przecieréow stodzonych spowodowal zmniejszenie zawartosci kwa-
sow ogoltem w stosunku do wariantu bez cukru (tab. 1). W przeciagu 12 miesigcy skla-
dowania mrozonek kwasowo$¢ ogolna w kazdym z wariantow byta najbardziej stabilnym
sposrdd analizowanych parametréw fizykochemicznych. Stwierdzone zmiany kwasowo-
$ci oscylowaty w granicach + 0,01-0,02 g kwasu cytrynowego-100 g"'. Podobnie Kmie-
cik i wsp. [12] w truskawkach odmiany Dukat, przechowywanych w temp. -30°C przez
12 miesigcy, wykazali minimalne zwigkszenie kwasowosci (o 0,02 g kwasu cytrynowe-
20-100 g™) w stosunku do owocow $wiezych. Sahari i wsp. [24] w truskawkach odmiany
Kordestan mrozonych w catosci, w ciagu 3 miesigcy sktadowania w temp. -24°C odno-
towali spadek kwasowosci z 1,22 do 1,14 g kwasu cytrynowego-100 g™

W przecierach stwierdzono statystycznie istotne zmiany zawarto$ci suchej masy
wynikajace z dodatku cukru - I czynnik i czasu przechowywania - Il czynnik (tab. 2).
Interakcja obu czynnikéw byla jednak nieistotna. W poréwnaniu ze stanem wyjscio-
wym, po 12 miesiacach sktadowania przecierow nastapit w nich ubytek suchej masy
0 0,3% (proba kontrolna), o 0,6% (przecier z 5% dodatkiem cukru) i o 0,8% (przecier
z 10% dodatkiem cukru). Prawdopodobna przyczyna mogto by¢ rozszczelnienie opa-
kowan. Ze wzgledéw praktycznych zmiany te byly niewielkie i dlatego mozna stwier-
dzi¢, ze pojemniki Rubbermaid nadaja si¢ do pakowania tego typu produktow.

Dodatek cukru spowodowal zmniejszenie zawartosci polifenoli ogotem w warian-
tach z udzialem sacharozy w stosunku do wariantu kontrolnego, ale nie byty to zmiany
statystycznie istotne (tab. 2). W czasie sktadowania mrozonek stwierdzono tylko staty-
stycznie nieistotne fluktuacje zawartosci tych zwiazkow. Po rocznym sktadowaniu
w probach wariantu kontrolnego stwierdzono ubytek zawarto$ci polifenoli o 5%,
w produkcie z 5% dodatkiem cukru ich wzrost o0 ~2%, a w przecierze z 10% dodatkiem
cukru wzrost ten wynosit ~10%. W truskawkach tej samej odmiany mrozonych w cato-
$ci [27] obserwowano bardzo silne zmiany zawartosci zwiazkéw polifenolowych.

Swieze truskawki zawieraty 242 mg-100 g" polifenoli ogotem. Po 4 miesiacach
zamrazalniczego skladowania zawarto$é ta zmniejszyta sie do 96 mg:100 g, a po na-
stepnych 4 miesiacach wzrosta do 111 mg-100 g'. W poréwnaniu z analogicznymi prze-
cierami sporzadzonymi z truskawek odmiany Senga Sengana [29] oraz Elsanta [28] wa-
hania zawarto$ci zwiazkow polifenolowych w przecierach z owocow odmiany Kent byty
nieznaczne. Wykazane zmiany zwiazkow polifenolowych sa trudne do jednoznacznego
zinterpretowania. Hékkinen i wsp. [8] oraz Hékkinen i Torronen [9] podaja, ze w czasie
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przechowywania truskawek, zwlaszcza przez kilka miesigcy, mozliwy jest zar6wno
wzrost, jak 1 spadek zawarto$ci poszczegodlnych zwiazkow polifenolowych.

Tabela 2

Zawarto$¢ suchej masy i polifenoli ogétem w homogenatach z truskawek odmiany Kent z dodatkiem
cukru (0, 51 10%) w stanie $wiezym oraz po 6 i 12 miesigcach przechowywania mrozonek

Dry matter and total polyphenol content of fresh (0) and frozen (after 6 and 12 months of freeze-storage)
‘Kent’ cultivar strawberry homogenate with sugar addition (0, 5 and 10%)

Polifenole ogot
Sucha masa / Dry matter olrienole ogotem
o Total polyphenol
Dodatek sacharozy [%] [mg 100 g
Saccharose addition Okres przechowywania [miesiace]
[%0] Storage time [months]
0 6 12 x 0 6 12 x
8,34 8,47 8,07 8,29 | 310,1 | 313,6 | 294,5 | 306,1
5 13,03 | 13,09 | 12,45 | 12,86 | 297,1 | 303,4 | 302,0 | 300,8
10 17,69 | 17,70 | 16,90 | 17,43 | 285,44 | 283,7 | 313,0 | 294,0
; 13,02 | 13,09 | 12,47 - 297,5 | 300,2 | 303,2 -
NIRO,()S - LSD0,0S 1 0,180 r.n. —n.s.
NIR,05 IT — LSDy gs II 0,180 rn. —n.s.
NIRg s I x II - LSDg 5 I x 1I r.n. —n.s. r.n. —n.s.

r.n. — réznica statystycznie nieistotna / n.s. — not statistically significant

Wyniki mikrobiologicznej oceny homogenatow przedstawiono na rys. 1. oraz
w tab. 3. Wskazuja one, ze w $wiezo sporzadzonym przecierze ogdlna liczba bakterii
mezofilnych tlenowych wynosita 1,4x10" jtk-g™', za$ liczba plesni i drozdzy odpowied-
nio 2,80x10° oraz 1,12x10* jtk-g”', a miano coli i enterokokéw byto wyzsze od 0,1g.
Podane wartosci przyjeto jako wyjsciowe zarowno w przypadku wariantu bez cukru,
jak tez przecierow stodzonych, poniewaz dodatek cukru nie wptynat na zmiang ich
stanu mikrobiologicznego. Stwierdzono bowiem, ze zgodnie z danymi przytaczanymi
przez Burbiankg i wsp. [3] w 10 g uzywanego cukru wystepowaly tylko pojedyncze
drozdze i grzyby plesniowe, enterokoki i bakterie z grupy coli byty nieobecne (w 1 g),
natomiast ogélna liczba bakterii nie przekraczata 10 jtk-g™.

Stan mikrobiologiczny $wiezego przecieru roznit si¢ od badanych wczesniej przez
autorki [28, 29] przecier6w z odmian Senga-Sengana oraz Elsanta. W poréwnaniu
znimi produkt oceniany w tej pracy odznaczat si¢ nizsza liczba bakterii i drozdzy,
(cho¢ réwniez byta ona wieksza od 10* jtk-g™), ale zawieral znacznie wigcej grzybow
plesniowych (10°, wobec 107 jtk-g™). Moglo to byé wynikiem réznej odpornosci od-
mian na porazenie przez mikroorganizmy [20].
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Tabela 3

Liczba grzybow plesniowych i drozdzy oraz miano coli i enterokokow w §wiezym oraz w zam-
rozonym przecierze z truskawek odmiany Kent.

Total count of moulds and yeasts and titre of coliforms and enterococci in fresh and frozen
“Kent” cultivar strawberry homogenates.

Miano coli i
. Liczba plesni [jtk-g"'] Liczba drozdzy [jtk-g] enterokokow
Termin oceny Count of moulds [cfu-g™] Count of yeasts [cfu-g™] Titre of coli-
Determination date g ¥ & forms and
enterococci
a | b I c a b I C a,b,c
Homogenat Swiezy 2,80x10° 1,12x10° >0,1
Fresh homogenate
2 dni po zamroze-niu |1,05x10%| 1,20x10° | 1,30x10°| 1,50x10* | 2,20x10° | 2,35x10° >0,1
2 days after freezing | (37,4)° | (42,8) | (46,4) | (13.4) (19,6) (21,0) | Dla wszystkich
6 miesigcy homogenatow
po zamrozeniu 0,6x10' | 1,0x10" | 2,0x10' | 0,5x10" | 0,5x10' | 0,7x10' For all ho-
6 months after freezing mogenates
12 miesigcy
po zamrozeniu; nbc 1 I nbc nbc nbc
0,50x10" | 1,0x10
12 months after absent | o absent absent absent
freezing

" W nawiasach podano % przezycia drobnoustrojow w stosunku do stanu w $wiezym przecierze / There is
% of survival rate of microorganisms in brackets;

a - przecier bez cukru / homogenate without sugar; b - przecier z 5% dodatkiem cukru / homogenate with
5% addition of sugar; ¢ - przecier z 10% dodatkiem cukru / homogenate with 10% addition of sugar;

nbc / nieobecne. — absent.

W czasie mrozenia oraz zamrazalniczego przechowywania przecieréw nastapito
istotne zmniejszenie liczby drobnoustrojow, ale stopien zmian byt uzalezniony od gru-
py mikroorganizméw oraz wariantu przecieru. Ogolnie bardziej efektywnie niska tem-
peratura wptyneta na inaktywacje mikroorganizméw w produktach bez cukru. Jest to
zgodne z opinia, ze sacharydy, zar6wno proste, jak i ztozone, zwigkszaja odpornos¢
komorek mikroorganizmoéw na zamrazanie [15, 16].

Tuz po zamrozeniu (2 dni) redukcja liczby bakterii (rys. 1) w przecierze niesto-
dzonym oraz z 5% dodatkiem cukru byta zblizona (o ok. 0,9 log jtk-g™). W produktach
tych w wyniku zamrozenia $rednia liczba bakterii zmniejszyta si¢ do, odpowiednio
3,22 oraz 3,25 log jtk-g’, a przezycie bakterii wynosito 15,7 i 17,8%. W przecierze
z 10% dodatkiem cukru, redukcja liczby bakterii byta mniejsza (o ok. 0,8 log jtk-g™)
iw efekcie ogdlna liczba tych drobnoustrojow byta w nim istotnie wyzsza (3,29 log
jtk-g™") niz w produkcie bez cukru. Przezycie bakterii w wariancie z 10% udziatem
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cukru przekraczato 22%. Po 6 miesiacach zamrazalniczego przechowywania liczba
bakterii zmniejszyta si¢ najbardziej w przecierze niestodzonym (o ok. 1,3 log jtk-g™),
do ponizej 2,0 log jtk-g™', natomiast liczba bakterii w wariantach z 5 i 10% dodatkiem
wynosita odpowiednio 2,26 oraz 2,62 log jtk-g”". W stosunku do liczby przed zamroze-
niem, w przecierach pozostato 0,7; 1,8 i 4,4% bakterii, kolejno w produkcie niestodzo-
nym oraz z dodatkiem 5 i 10% cukru. R6znice wystgpujace miedzy $rednia liczba bak-
terii obecnych w poszczegélnych wariantach przecierow, po 6 miesiacach ich zamra-
zalniczego przechowywania, byly statystycznie istotne. Po kolejnych 6 miesiacach
przechowywania liczba bakterii w przecierach stodzonych byta do siebie zblizona (2,1-
2,2 log jtk-g™) i istotnie wyzsza niz w wariancie bez cukru.

4,5
=X .
a0l E\\ N =0 bez cukru; without sugar |
’ LN “8- + 5% cukru, +5% of sugar
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‘o
=
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Rys. 1. Zmiany ogolnej liczby bakterii mezofilnych tlenowych w przecierze §wiezym — A i zamrazal-
niczo przechowywanym: B — 2 dni, C — 6 miesigcy, D — 12 miesigcy.

Fig. 1.  Changes of total number of mesophilic aerobic bacteria in fresh homogenate — A and after freez-
ing storage: B — 2 days, C — 6 months, D — 12 months.
(poziome kreski oznaczaja 95% przedziaty ufnosci / horizontal bars indicate 95% confidence in-
tervals).
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W poréwnaniu z otrzymanymi wynikami w badanych wcze$niej przecierach
z odmian Senga-Sengana [29] i1 Elsanta [28] silniej uwidocznilo si¢ w procesie zamro-
zenia ochronne dziatanie cukru w stosunku do bakterii. Ich przezywalno$¢ byta wyzsza
i w wariantach z 5 1 10% dodatkiem cukru w odmianie Elsanta przekraczata 36 i 42%,
a w odmianie Senga-Sengana siggata 22 i 42%. Natomiast w produktach niestodzonych
z tych odmian przezycie bakterii byto nizsze (10-11%) niz w przecierze z odmiany
Kent. Stopien przezycia drobnoustrojow w niskiej temperaturze zalezy od wielu czyn-
nikow, w tym od wlasciwosci surowca, charakteru obecnej w nim mikroflory oraz
warunkow procesu [2, 16]. Dlatego uzyskiwane wyniki czgsto sa bardzo zr6znicowane.
Np. w zamrozonym homogenacie z aloesu [30] zmniejszenie liczby bakterii bylo wyz-
sze (0 1,4-1,6 log jtk-g™") niz odnotowane w tej pracy, natomiast w fasoli szparagowej
proces zamrozenia nie spowodowat istotnej redukcji liczby bakterii [2].

Wobec braku stosownych norm, w ocenie zanieczyszczenia badanych przecierow
przez bakterie mozna kierowac si¢ wymaganiami mikrobiologicznymi, formutowany-
mi przez zagranicznych kontrahentéw w stosunku do catych mrozonych truskawek [1],
w ktorych liczba bakterii nie powinna przekracza¢ 10° jtk-g”'. Poréwnujac otrzymane
wyniki z tym wymaganiem mozna stwierdzi¢, ze chociaz réznice migdzy $rednig liczba
bakterii obecnych w poszczegélnych wariantach przecierow $wiezo zamrozonych i
zamrazalniczo przechowywanych byty statystycznie istotne, to w praktyce zawartos¢
bakterii w zadnym z przecierow nie budzita zastrzezen.

Zmiany liczby drozdzy w procesie zamrazania przecierow byty zblizone do zmian
odnotowanych w stosunku do bakterii (tab. 3). We wszystkich wariantach przecierow,
tuz po zamrozeniu, liczba drozdzy z poziomu 10* obnizyta si¢ do 10° jtk-g”, jednak
w produkcie bez cukru przezycie drozdzy bylo najmniejsze (13,4%), natomiast w wa-
riantach z dodatkiem 5 i 10% cukru, z wyjsciowej liczby drozdzy pozostalo odpowied-
nio 19,6 oraz 21%. W poréwnaniu z bakteriami i drozdzami przezywalno$¢ grzybow
plesniowych podczas zamrazania przecierow byla wyzsza, co potwierdza ogoélnie
wigksza odpornos¢ tej grupy mikroorganizmow na dziatanie niskiej temperatury [16].
Po zamrozeniu liczba plesni w przecierach utrzymywata si¢ na poziomie 10° jtk-g™,
aich przezycie w wariantach z 5 i 10% udziatem cukru wynosito 42,8 oraz 46,4%,
natomiast w produkcie bez cukru — 37,4%. Na redukcje liczby drozdzy i grzybow ple-
$niowych szczegdlne efektywnie wptynglo zamrazalnicze przechowywanie przecierow.
Juz po 6 miesiacach skladowania we wszystkich wariantach przecierow pozostata je-
dynie szczatkowa mikroflora grzybowa, a po kolejnym poéirocznym okresie tylko
w produktach z dodatkiem cukru stwierdzono obecno$¢ pojedynczych plesni. W proce-
sie zamrazania przecierow z truskawek odmian Elsanta [28] i Senga-Sengana [29]
przezycie drozdzy i plesni byto ogolnie wyzsze (zwlaszcza w homogenatach z truska-
wek Elsanta) niz stwierdzono w przedstawionych badaniach. Jednak podobnie, jak w
tej pracy, podczas 6-miesigcznego zamrazalniczego przechowywania produktéw z tych
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odmian, nastgpit niemal catkowity zanik populacji plesni i drozdzy. Wedlug wymagan
odbiorcéw zagranicznych, w zamrozonych catych truskawkach liczba drozdzy i ple$ni,
w zalezno$ci od kraju, nie powinna przekraczaé poziomu 10° lub 10 jtk-g”' [1]. Po-
rébwnanie otrzymanych wynikow z tymi zaleceniami wskazuje, ze bezposrednio po
zamrozeniu wszystkie warianty przecierow zawieraty nadmierng liczbg grzybow. Po-
dobne zastrzezenia budzit stan mikrobiologiczny przecieréw z truskawek odmian El-
santa i Senga-Sengana. Badania zamrozonych truskawek pochodzacych z réznych
krajowych chtodni [1, 13] rowniez dowodza, Ze czg$¢ sposrdd ocenianych partii owo-
cow odznaczata sie¢ wysokim zanieczyszczeniem przez drozdze (>10° jtk-g™') oraz
grzyby plesniowe (do 2,0x10° jtk-g™). Mikrobiologiczna jako$é produktow mrozonych
zalezy od stanu surowca, dlatego wazne jest zachowanie warunkéw ograniczajacych
rozw0j drobnoustrojow — schtodzenie surowca, krotki okres migdzy zbiorem a prze-
tworzeniem oraz higiena obrobki wstgpnej owocow [2, 6, 16].

Whioski

1. Nie stwierdzono, aby dodatek cukru do przecierow z truskawek odmiany Kent
dziatal ochronnie na zawartos¢ witaminy C. Najwigksze zmniejszenie zawartos$ci
witaminy C we wszystkich wariantach nastapilo w ciagu pierwszych 6 miesigcy
zamrazalniczego przechowywania. Dalsze sktadowanie powodowato juz tylko nie-
znaczne zmiany zawartos$ci tego sktadnika.

2. W czasie 12-miesigcznego sktadowania homogenatow w najmniejszym stopniu
zmieniata si¢ kwasowos$¢ ogolna tych produktow.

3. Nie stwierdzono statystyczne istotnego tacznego wplywu zawartosci cukru i dtugo-
$ci okresu przechowywania na zawarto$¢ suchej masy w badanych przecierach.
Najwigksze zmiany zawarto$ci suchej masy obserwowano zwtaszcza w produktach
stodzonych pomigdzy 6 a 12 miesiacem ich przechowywania.

4. Nie stwierdzono istotnego wptywu dodatku cukru ani czasu przechowywania na
zmiany zawartosci zwiazkow polifenolowych w badanych przecierach. Interakcja
pomigdzy obydwoma czynnikami do§wiadczenia rowniez byla nieistotna.

5. Podczas zamrazania i zamrazalniczego przechowywania cukier dziatal ochronnie
na mikroorganizmy, dlatego w przecierach z 5 1 10% dodatkiem cukru wystgpowa-
ta wigksza liczba bakterii, drozdzy i plesni niz w produkcie niestodzonym.

6. Wszystkie $wiezo zamrozone przeciery z truskawek odznaczaly sig stosunkowo
niska liczba bakterii (na poziomie 10° jtk-g™") oraz wysokim zanieczyszczeniem
(>10° jtk-g") przez plesnie i drozdze. Po 6 miesiacach przechowywania w przecie-
rach pozostata jedynie szczatkowa mikroflora grzybowa, a liczba bakterii zmniej-
szyta si¢ do poziomu 10'-107 jtk-g™'.



OCENA JAKOSCI PRZECIEROW Z TRUSKAWEK ODMIANY KENT 57

[19]
[20]
(21]

[22]

Literatura

Biatasiewicz D., Krolasik J.: Porownanie jakosci mikrobiologicznej mrozonych truskawek z wyma-
ganiami zagranicznych odbiorcéw. Przem. Ferm. Owoc. Warz., 2000, 6, 33-35.

Biatasiewicz D., Krélasik J.. Wptyw procesu technologicznego na jako§¢ mikrobiologiczng mrozo-
nej fasoli szparagowej. Zywnos¢. Nauka. Technologia. Jako$¢, 1999, 4 (21), 96-104.

Burbianka M., Pliszka A., Burzynska H.: Mikrobiologia zywnosci. PZWL. Warszawa 1983.
Cordenunsi B.R., Genovese M.I., do Nascimento J.R., Hassimotto N.M.A., dos Santos R.J., Lajolo
F.M.: Effect of temperature on the chemical composition and antioxidant activity of three strawberry
cultivars. Food Chem. 2005, 91, 113-121.

Cordenunsi B.R., do Nascimento J.R., Lajolo F.M.: Physico-chemical changes related to quality of
five strawberry fruit cultivars during cool-storage. Food Chem. 2003, 83, 167-173.

Gruda Z. Postolski J.: Zamrazanie zywnosci. WNT. Warszawa 1999.

Hakala M., Lapveteldinen A., Huopalathti R., Kalio H., Tahvonen R.M.: Effects of varieties and
cultivation conditions on the composition of strawberries. J. Food Comp. Anal. 2003, 16, 67-80.
Hékkinen S.H., Kérenlampi S.O., Mykkdnen H.M., Heinonen .M., Torrénen A.R.: Ellagic acid
content in berries: Influence of domestic processing and storage. Eur. Food Res. Technol. 2000, 212,
75-80.

Hékkinen S.H., Torronen A.R.: Content of flavonols and selected phenolic in strawberries and Vac-
cinium species: influence of cultivar, cultivation site and technique. Food Res. Intern. 2000, 33, 517-
524.

Hannum S.M.: Potential impact of strawberries on human health: a review of the science. Crit. Rev.
Food Sci. Nutr. 2004, 44, 1-17.

Kallio H., Hakala M., Pelkkiangas A.M., Lapveteldinen A.: Sugars and acids of strawberry varietes.
Eur. Food Res. Technol. 2000, 212, 81-85.

Kmiecik W., Jaworska G., Lisiewska Z.: Effect of sucrose, L-ascorbic acid and pectin on the quality
of frozen strawberries. EJIPAU Food Sci.Technol., 2000, 3 (2).

Kordowska-Wiater M., Sosnowska B., Wasko A., Janas P.: Ocena jakos$ci mikrobiologicznej wy-
branych mrozonych owocéw jagodowych. Zywnos¢. Nauka. Technologia. Jakos¢, 2002, 4 (33),
117-126.

Kretowska-Kutas M.: Badanie jako$ci produktow spozywczych. PWE. Warszawa 1993.

Kuzminska M.: Wplyw procesu zamrazania na przezywalno$¢ drobnoustrojéw w mrozonej zywno-
$ci. Chtodnictwo 1985, 20 (8), 20-23.

Majczyna D., Biatasiewicz D.. Przezywalnos¢ drobnoustrojow w niskich temperaturach. Chtod-
nictwo 2001, 36 (5), 45-48.

Malolepszy B.: Okreslenie strat jakosci truskawek od momentu zbioru do zamrozenia oraz w czasie
przechowywania w stanie zamrozonym. Chtodnictwo, 1985, 20 (6), 19-20.

Nunes M.C.N., Brecht J.K., Morais A.M.M.B., Sargent S.A.: Physical and chemical quality charac-
teristics of strawberries after storage are reduced by a short delay to cooling. Postharvest Biol. Tech.
1995, 6, 17-28.

Palich P., Pukszta T.: Zmiany zawarto$ci witaminy C mrozonych warzyw i owocOw w czasie prze-
chowywania. Chtodnictwo, 2001, 36 (7), 43-45.

Plocharski W.: Truskawki na zaopatrzenie rynku owocow $wiezych i do przetworstwa. Przem. Spoz.
2002, 6, 13-14.

PN-90/A-75052/04. Przetwory owocowe, warzywne i warzywno-migsne. Metody badan mikrobio-
logicznych. Sposdb pobierania i przygotowania prob do badan mikrobiologicznych.
PN-90/A-75101/04. Przetwory owocowe i warzywne. Przygotowanie probek i metody badan fizy-
kochemicznych. Oznaczanie kwasowosci ogolne;.



58 Katarzyna Skupien, Barbara Wojcik-Stopczyniska

[23] Puupponen-Pimid R., Nohynek L., Alakomi H.L., Oksman-Caldentey K.M.: Bioactive berry com-
pounds — novel tool against human pathogens. Appl. Microbiol. Biotechnol. 2005, 67, 8-18.

[24] Sahari M.A., Boostani M.F., Hamidi Z.E. : Effect of low temperature on the ascorbic acid content
and quality characteristics of frozen strawberry. Food Chem., 2004, 86, 357-363.

[25] Samotus B., Leja M., Scigalski A.: Poréwnanie czterech metod oznaczania kwasu askorbinowego w
owocach i warzywach. Acta Agraria Silv., Series Agraria.1982, XXI, 105-121.

[26] SingletonV.L., Rossi J.A. Jr.. Colorimetry of total phenolics with phosphomolybdic-
phosphotungstic acid reagents. Am. J. Enol. Vitic., 1965, 16, 144-158.

[27] Skupien K., Jakubowska B.: Poréwnanie parametréw chemicznych §wiezych i mrozonych owocow
wybranych odmian truskawek. Folia Univ. Agric. Stetin., Sci. Alim. 2004, 238 (3), 115-120.

[28] Skupien K., Wojcik-Stopezynska B.: Ocena jako$ci przecierow z truskawek odmiany ‘Elsanta’. Acta
Sci. Pol., Technol. Aliment., 2005 4 (2), 25-35.

[29] Skupien K., Wojcik-Stopczynska B., Jakubowska B.: Zmiany wybranych wskaznikéw jakosciowych
w mrozonych homogenatach truskawkowych. Folia Univ. Agric. Stetin., Sci. Aliment. 2005, 246
(4), 267-278.

[30] Steinka I., Stankiewicz J.. Ocena wpltywu mrozenia aloesu na mikroflorg pozyskiwanej pulpy. Post.
Mikrobiol. Supl. 2004, 43, 499.

[31] Sturm K., Koron D., Stampar F.: The composition of fruit of different strawberry varieties depend-
ing on maturity stage. Food Chem., 2003, 83, 417-422.

[32] Zadernowski R., Oszmianski J.: Wybrane zagadnienia z przetworstwa owocow i warzyw. Wyd.
ART. Olsztyn 1994,

QUALITY ESTIMATION OF ‘KENT’ CULTIVAR STRAWBERRY HOMOGENATES
Summary

The objective of the study was to determine quality changes of fresh and frozen (after 6 and 12 months
of storage) ‘Kent’ cultivar strawberry homogenates. There were 3 variants of purée prepared: without
sugar, with 5% and 10% sugar addition. Dry weight, vitamin C, total polyphenol and total acidity were
determined. Further both in fresh and frozen homogenates (after 2 days, 6 and 12 months) total count of
mesophilic aerobic bacteria, yeasts and moulds as well as coliform and enterococci titre were estimated.
During 12 months of freeze-storage the least alterations were found for total acid and dry weight content
and the greatest for vitamin C content. The highest decline of vitamin C content was noticed during first 6
months of storage. Sugar addition did not influence vitamin C level during pulp freeze-storage. Neither
sugar addition, nor time of storage exerted significant influence on total polyphenol content in purée ob-
tained from this cultivar.

Protective effect of sugar towards microorganisms was observed in the process of freezing and freez-
ing storage. It was reflected in higher bacteria, yeasts and moulds counts in homogenates with 5 and 10%
of sugar supplement compared to non-sugar variant. In all freshly frozen homogenates the total number of
bacteria was releatively low (the level 10° cfu-g™") but contamination by moulds and yeasts was high (>10°
cfu-g™). After 6 months of freezing storage practically only rudimental fungal flora in all homogenates
was observed and the number of bacteria reduced to the level 10" and 10* cfu-g” respectively in variant
without sugar and in homogenates with its addition.

Key words: strawberry, fresh and frozen homogenate, nutritive constituents, microbiological quality
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WPLYW OBROBKI ENZYMATYCZNEJ MIAZGI OWOCOW
JAGODOWYCH NA ZAWARTOSC POLIFENOLI I AKTYWNOSC
PRZECIWUTLENIAJACA SOKU

Streszczenie

W pracy scharakteryzowano soki z owocow jagodowych - aronii, boréwki czernicy, porzeczki czarnej,
truskawki 1 zurawiny pod wzgledem zawartosci zwiazkow fenolowych ogétem, antocyjandw i aktywnosci
wiazania rodnikow DPPH’", okreslajac wplyw procesu maceracji enzymatycznej miazgi oraz pasteryzacji.

Maceracj¢ miazgi prowadzono po uprzedniej obrobce termicznej preparatami enzymatycznymi zale-
canymi do poszczegdlnych gatunkéow owocow. Wykazano korzystny wplyw zastosowania preparatow
enzymatycznych na badane wyrézniki sokow. Wydajno$é sokdéw z poszczegdlnych gatunkdéw owocow
jagodowych roznila sig statystycznie istotnie (p<0,05) i byta najwigksza (72,2%) w przypadku truskawki.
Wsrod sokow pasteryzowanych, najwigksza zawartoscia zwigzkow fenolowych ogétem - 12205 mg/l,
wyrdznial sig sok pasteryzowany z aronii, a antocyjanow - 2397 mg/l, sok z boréwki czernicy. Stwierdzo-
no destrukcyjne oddziatywanie procesu pasteryzacji sokow na antocyjany. W badaniach wykazano, ze
najbardziej termolabilne byly antocyjany sokow z truskawki i zurawiny (ok. 4-krotne obnizenie ich zawar-
tosci). Maceracja enzymatyczna miazgi owocow, poprzedzajaca proces ttoczenia, spowodowata znaczacy
statystycznie istotny (p<0,05) wzrost aktywno$ci wygaszania rodnikow DPPH' przez wszystkie soki.
Sposrod badanych sokdow pasteryzowanych najwigksza aktywnoscia, rowna 98,87 pmoli Trolox/ml, wy-
roznial si¢ sok z aronii.

Stowa kluczowe: soki z owocow jagodowych, polifenole, antocyjany, wiazanie rodnikow DPPH’, mace-
racja, pasteryzacja

Wprowadzenie

Wsrdd produktéw owocowych, soki i napoje stanowia aktualnie grupg o najwigk-
szym spozyciu. Szczegolne miejsce zajmujq soki z owocoOw jagodowych, wyrdzniajace
si¢ bogatym skladem zwiazkow bioaktywnych o udowodnionych wlasciwosciach
prozdrowotnych. Szczegolnie podkresla si¢ ich zdolno$¢ do wygaszania aktywnosci

Mgr inz. A. Szajdek, mgr inz. E. Dgbkowska, prof. dr hab. E. J. Borowska, Katedra Przetworstwa i Che-
mii Surowcow Roslinnych, Uniwersytet Warminsko-Mazurski, Pl. Cieszynski 1, 10-957 Olsztyn
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wolnych rodnikow [3, 7, 8, 13, 14]. W sokach z owocow jagodowych, zwiazki o tych
wlasciwosciach reprezentowane sa przede wszystkim przez: polifenole (kwasy fenolo-
we, taniny i duza grupe flawonoidéw wraz z antocyjanami), witaming C, karotenoidy,
ponadto kwasy organiczne, wapn, selen i inne. Wérdéd wymienionych, szczegdlne miej-
sce zajmuja zwiazki fenolowe. Udowodniono m.in., ze sa one efektywnymi przeciwu-
tleniaczami, silniejszymi czgsto od wielu witamin o wlasciwosciach przeciwutleniaja-
cych. Uwaza sig, ze rola zwiazkéw fenolowych w organizmie polega prawdopodobnie
na ochronie przed utlenianiem kwasu askorbinowego, witaminy E, glutationu i innych
substancji waznych biologicznie, a podatnych na procesy oksydacyjne [1, 10, 11, 12,
19].

Wsrod krajowych gatunkow owocow, stanowiacych surowiec do otrzymywania
sokow, wymieni¢ nalezy: truskawke, porzeczke czarna, aronig, borowkg czernicg, zu-
rawing. Informacje literaturowe wskazuja na znaczacy wpltyw zaré6wno gatunku owo-
cow, jak i proceséw jednostkowych na sktadniki bioaktywne i wlasciwosci przeciwu-
tleniajace sokow [6, 9].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu zréznicowanych warunkéw maceracji mia-
zgi owocOw przed ttoczeniem i pasteryzacji na zawarto§¢ zwiazkow fenolowych ogoé-
fem, antocyjanow i aktywno$¢ wiazania rodnikow DPPH" przez soki z owocow jago-
dowych.

Material i metody badan

Soki otrzymano w skali laboratoryjnej. Surowcem byly owoce aronii, porzeczki
czarnej i truskawki z upraw w okolicy Olsztyna w roku 2004 oraz owoce borowki
czernicy i zurawiny btotnej rosnace dziko. Do maceracji miazgi zastosowano preparaty
enzymatyczne zalecane w przetworstwie owocoéw na soki. Soki otrzymano w skali
laboratoryjnej. Proby kontrolne stanowity soki z poszczegélnych gatunkow owocow,
przy otrzymywaniu ktérych miazge poddawano obrobce cieplnej (temp. 85°C, 5 min).
Maceracje miazg owocow prowadzono po ich obrébce termicznej, stosujac nastgpujace
preparaty enzymatyczne: owoce aronii — preparat Pectinex BE Colour; owoce boréwki
czernicy — preparat Pektopol PT-400; owoce porzeczki czarnej - preparat Pectinex BE
Colour; owoce truskawki - preparat Pektopol PT-400; owoce zurawiny - preparat
Gammapect LC Colour. Dawki preparatow zastosowanych do obrébki miazgi podano
w tab. 1. Maceracj¢ enzymatyczng prowadzono w temp. 50°C przez 1,5 godz. Po pro-
cesie maceracji enzymy inaktywowano ogrzewajac miazge w temp. 85°C przez 2 min.
Nastepnie tloczono sok w prasie laboratoryjnej (ZPBB O/Bydgoszcz), dzielono go na 2
czesci, po czym jedna z nich zamrazano do analiz, natomiast druga rozlewano do opa-
kowan szklanych i pasteryzowano w temp. 95°C przez 10 min.

We wszystkich wariantach doswiadczenia okreslano wydajnos¢ procesu. W so-
kach oznaczano zawarto$¢: polifenoli (jako ekwiwalent kwasu galusowego) wg Single-
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tona i Rossi [15], antocyjanow (jako cyjanidyno-3-glukozyd) wg Wrolstada [20] oraz
aktywnos$¢ wygaszania rodnika DPPH" (jako ECsy w ul soku oraz jako pmol Tro-
loxu/ml soku) wg Brand-Williams i wsp. [4].

Tabela 1

Dawki preparatow enzymatycznych zastosowanych do maceracji miazgi owocow jagodowych.
Doses of enzymatic preparations applied to berry fruits mash maceration.

Dawka preparatu
Miazga owocow jagodowych Preparat enzymatyczny [ml preparatu / 250 g miazgi]
Berry fruits mash Enzymatic preparation Dose of preparation
[ml preparation / 250 g mash]*

Aronia / Chokeberry Pectinex BE Colour 0,038
Boréwka czernica / Bilberry Pektopol PT-400 0,038
Porzeczka czarna / Black currant Pectinex BE Colour 0,050
Truskawka / Strawberry Pektopol PT-400 0,030
Zurawina / Cranberry Gammapect LC Colour 0,050

* preparaty przed dodaniem do miazgi rozcienczano 10-krotnie woda destylowana / the preparations were
diluted ten-fold distilled water before adding to mash

Analizg statystyczna wynikéw przeprowadzono stosujac jednoczynnikowa analize
wariancji z testem Duncana na poziomie istotnosci p < 0,05 przy uzyciu programu
komputerowego Statistica 6.0. Doswiadczenie przeprowadzono trzykrotnie, a wszyst-
kie analizy wykonano w trzech powtorzeniach.

Wiyniki i dyskusja

Przy otrzymywaniu sokow z owocow aronii, borowki czernicy, porzeczki czarnej,
truskawki i zurawiny uzyskano rozne wydajnosci (rys. 1). Zastosowanie do maceracji
miazgi preparatow enzymatycznych wptynglo na zwigkszenie wydajnosci sokow,
w najwigkszym stopniu z porzeczki czarnej. W warunkach przeprowadzonego do-
swiadczenia, najwigksze, porownywalne wydajnosci uzyskano z truskawki (72,2%)
i borowki czernicy (71,8%).

Soki z poszczegoélnych gatunkow owocow charakteryzowaly sig statystycznie
istotnie zréznicowana (p < 0,05) zawartoscia zwiazkow fenolowych ogdtem, w tym
antocyjanoéw (tab. 2). Wynika to przede wszystkim z duzych roznic zawartosci tych
bioaktywnych zwiazkéw w surowcu. Najwigcej polifenoli, na poziomie 12205 mg/l
1 10639 mg/l, stwierdzono w sokach z aronii i porzeczki czarnej. Analizujac wyniki,
nalezy podkresli¢ korzystne oddziatywanie obrobki cieplnej i maceracji enzymatycznej
miazgi owocow na uwalnianie polifenoli, w tym antocyjanéw. W obrebie poszczegol-
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nych gatunkow, soki kontrolne (bez uprzedniej maceracji miazgi) charakteryzowaty si¢
kilkakrotnie mniejszym stezeniem tych zwiazkow.
80
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Sposob obrobki miazgi / Way of mash treatment

Objasnienia: / Explanatory notes:

la - miazga z aronii bez maceracji / chokeberry mash without maceration; 1 - miazga z aronii po maceracji
/ chokeberry mash after maceration; 2a - miazga z boréwki czernicy bez maceracji / bilberry mash without
maceration; 2 - miazga z borowki czernicy po maceracji / bilberry mash after maceration; 3a - miazga z
porzeczki czarnej bez maceracji / black currant mash without maceration; 3 - miazga z porzeczki czarnej
po maceracji / blackcurrant mash after maceration; 4a - miazga z truskawki bez maceracji / strawberry
mash without maceration; 4 - miazga z truskawki po maceracji / strawberry mash after maceration; Sa -
miazga z zurawiny bez maceracji / cranberry mash without maceration; 5 - miazga z zurawiny po mac-
eracji / cranberry mash after maceration.

Rys. 1.  Wydajnos¢ sokow z owocow jagodowych.
Fig. 1.  The yield of berry fruits juices.

Jak wykazaty nasze wczes$niejsze badania [17] 1 wyniki innych autorow [2, 5, 18],
zawarto$¢ polifenoli w soku w znaczacym stopniu uwarunkowana jest rodzajem prepa-
ratbw enzymatycznych zastosowanych do maceracji miazgi. Wg Buchert i wsp. [5],
soki z boréwki czernicy, przy otrzymywaniu ktorych stosowali 5 roznych preparatow,
zawieraly zwiazki fenolowe w szerokim zakresie 2,67 g/l — 4,50 g/1.
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Zawarto$¢ zwiazkow fenowych ogdtem i antocyjandow w sokach z owocoéw jagodowych.
Content of total phenolics and anthocyanins in berry fruits juices.

Tabela 2

Soki niepasteryzowane

Soki pasteryzowane

. Nonpasteurized juices Pasteurized juices
Wariant - -
Variant Pohfenf)le Antocyjany Pohfenf)le Antocyjany
Phenolics Anthocyanins Phenolics Anthocyanins
[mg/1] [mg/1] [mg/1] [mg/1]
Soki z aronii:
Chokeberry juices:
be?z maceracji ' 1926 + 35 1457 + 5 2052%A + 48 9510 + 3
without maceration
PO maceracjt. 10921 + 74 | 4642+ 16 122058 + 96 1864°° £ 9
after maceration
Soki z boréwki czernicy:
Bilberry juices:
b ..
o maceraat 12374 £30 694 £ 4 852 £ 21 416+ 6
without maceration
po maceracjt 3650 + 55 27229 £ 12 62619 + 43 23979 + 27
after maceration
Soki z porzeczki czarne;j:
Blackcurrant juices:
b .
oz macerat 2624 £19 1327 £ 11 3011 + 26 882" + 8
without maceration
PO maceraal, 81272244 | 2935F+17 | 10639%£52 | 22467 14
after maceration
Soki z truskawki:
Strawberry juices:
be.z maceracji . 5042 4+ 6 25525 £ 0.8 36888 + 22 81220+ 18
without maceration
po maceracyt 1272 + 17 201,413 1199 + 10 53,78 £ 0,7
after maceration
Soki z zurawiny:
Cranberry juices:
b ji i i i i
ez maceracjt 1040™ £ 8 137,7€+0,5 1061 £ 13 87,20 + 0,6
without maceration
po maceracyt 2846 + 26 183,11€ £ 0,9 395218 + 22 57,68 +0,3
after maceration

Objasnienia: / Explanatory notes:

Rozne litery (a,b,c...) w kolumnach oznaczaja réznice statystycznie istotne (p<0,05) / Different letters

(a,b,c...) in the same column indicate statistically significant differences (p<0,05).
Rozne litery w wierszach (A,B,C,D) oznaczaja roznice statystycznie istotne (p<0,05) / Different letters
(A,B,C,D) in the same row indicate statistically significant differences (p<0,05).
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Tabela 3
Aktywno$¢ wygaszania rodnikéw DPPH" przez soki.
DPPH' scavenging activity by juices.
Soki niepasteryzowane Soki pasteryzowane
Nonpasteurized juices Pasteurized juices
Warllant [nwmol Trolox / ml [umol Trolox / ml
Variant ECs [ul soku] soku] ECs [ul soku] soku]
ECso [ul juice] [umol TE / ml ECso [l juice] [umol TE / ml
juice] juice]
Soki z aronii:
Chokeberry juices:
b .
ez maceracyt 1,97+ 0,04 23704040 | 2,18 +0,05 20,21+ 0,46
without maceration
pomaceracyt 0354003 | 12598°+10,18 | 045°+0,02 | 98,97°+4,09
after maceration
Soki z boréwki czernicy:
Bilberry juices:
b .
cz macerag 6,73+ 0,06 6,54+ 0,06 6,95 = 0,09 6,33+ 0,08
without maceration
po maceracjt 1,40¢ £ 0,04 31,519+ 0,80 1,46% + 0,04 30,219+ 0,73
after maceration
Soki z porzeczki czarne;j:
Blackcurrant juices:
b .
ez maceraqit 2,02°+ 0,04 19,84 032 | 2,38°%0,03 18,475+ 0,22
without maceration
pomaceract 0,65"+ 0,03 67,68 2,14 | 0,68"+0,02 65,14 + 2,05
after maceration
Soki z truskawki:
Strawberry juices:
b .
ez maceracit 10,828 + 0,05 4065002 | 10942+0,07 |  4,02%+0,03
without maceration
pomaceracyt 3,947+ 0,02 IL17° 40,06 | 6,70°+0,04 6,56°+ 0,03
after maceration
Soki z zurawiny:
Cranberry juices:
b i . .
cz maceragn 4,101+ 0,04 10,731 + 0,09 425"+ 0,05 10,35" 0,12
without maceration
po maceracjt 1,63 + 0,03 26,97 + 0,47 1,951+ 0,03 22,541+ 0,33
after maceration

Objasnienia: / Explanatory notes:
Roézne litery (a,b,c...) w kolumnach oznaczaja rdéznice statystycznie istotne (p<0,05) / Different letters
(a,b,c...) in the same column indicate statistically significant differences (p<0,05).
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Wisrod badanych sokow najwigksza zawartoscia antocyjandw wyrozniaty sig trzy
rodzaje sokow: z bordwki czernicy, porzeczki czarnej i aronii (tab. 2). Analizujac od-
dzialywanie procesu pasteryzacji na t¢ grupe zwiazkow, wykazano bardzo mata stabil-
nos¢ antocyjanow w sokach z truskawki i zurawiny. Soki te, po termicznym utrwale-
niu, zawieraly tylko 53,7 mg/l i 57,6 mg/l antocyjanow. Sa to ilosci 3-4-krotnie mniej-
sze anizeli w sokach niepasteryzowanych. Zaobserwowano przy tym wigksza ich de-
strukcje w tych sokach, gdzie miazge przed procesem tloczenia poddawano obrébce
termicznej i enzymatyczne;j.

Na mniejsza stabilno$¢ antocyjandéw aronii po procesie depektynizacji wskazuja
tez Oszmianski i Sozynski [13]. Jako jeden z kierunkow tych zmian, niektorzy autorzy
wskazuja mozliwos¢ oksydatywnej polimeryzacji, w wyniku czego powstaja produkty
o barwie brunatnej [6].

Wsrod analizowanych sokow najwigksza aktywnoscia wygaszania rodnikow
DPPH" wyro6znialy si¢ soki z aronii; 1ml soku niepasteryzowanego wykazywat aktyw-
no$¢ rownowazna z 125,98 umol Troloxu, a 1ml soku pasteryzowanego — 98,97 umol
Troloxu (tab. 3).

Nalezy podkresli¢, ze soki te charakteryzowaly sig jednocze$nie najwyzsza za-
warto$cia zwiazkow fenolowych ogdtem (tab. 2). O wysokiej aktywnos$ci przeciwutle-
niajacej soku z aronii donosza takze Oszmianski i Wojdyto [14]. Najmniej aktywne
byty natomiast soki pasteryzowane z truskawki. Wykazano ponadto znaczacy, korzyst-
ny wplyw maceracji enzymatycznej miazgi na aktywno$¢ sokow, natomiast oddziaty-
wanie procesu pasteryzacji nie byto jednoznaczne.

Whioski

1. Soki otrzymane z owocow: aronii, boréwki czernicy, porzeczki czarnej, truskawki
1 zurawiny, roznily si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) pod wzgledem zawartosci
zwiazkow fenolowych ogotem, w tym antocyjanéw oraz wiasciwosci przeciwutle-
niajacych.

2. Zastosowanie preparatow enzymatycznych do maceracji miazgi zwigkszyto zna-
czaco wydajnos¢ sokow, stopien uwalniania polifenoli - w tym antocyjandéw oraz
aktywno$¢ wygaszania rodnikéw DPPH".

3. Wykazano, ze proces pasteryzacji spowodowal w wigkszosci niewielki wzrost
zawartos$ci zwiazkow fenolowych ogoétem; wyjatek stanowily soki z truskawki.

4. Stwierdzono destrukcyjne oddzialywanie procesu pasteryzacji sokoOw na antocyja-
ny - w warunkach przeprowadzonego doswiadczenia najbardziej termolabilne byty
antocyjany sokow z truskawki i zurawiny.

5. Mimo zmian zawartos$ci zwiazkow fenolowych podczas pasteryzacji nie stwier-
dzono jednoznacznego wpltywu tego procesu na aktywnos$¢ wiazania rodnikow
DPPH".
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THE INFLUENCE OF BERRY FRUITS MASH ENZYMATIC TREATMENT ON THE
POLYPHENOLS CONTENT AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF JUICE

Summary

This study characterizes the content of phenolic compounds and anthocyanins and also the DPPH’
radical scavenging activity of berry juices made of chokeberry, bilberry, black currant, strawberry and
cranberry fruit, and examined the effects of mash maceration process and pasteurization.

Mash maceration was carried out with the use of enzymatic preparations, recommended for individual
species of fruit, after previous heat treatment. The research demonstrated favorable effects of using enzy-
matic preparation on the characteristics of the examined juices. It was proven that juice productive was
statistically different (p<0.05) for individual species of berries, and achieved the largest value (72.2%) in
the case of strawberry. Among pasteurized juices, the highest total content of phenolic compounds —
12205 mg/l was found for pasteurized chokeberry juice, and as regards anthocyanins — 2397 mg/l found
for bilberry juice. It was demonstrated that juice pasteurization had destructive effects on anthocyanins.
The study showed that anthocyanins in strawberry and cranberry juices proved to be the most heat-liable
(about a four-fold drop). The enzymatic maceration of fruit mash which preceded the pressing process
resulted in a considerable, spastically significant (p<0.05) increase in DPPH" radical scavenging in all
analyzed juices. Among the pasteurized juices under examination, the greatest activity of 98.87 pmol
Trolox equivalent/ml was found for chokeberry juices.

Key words: berry fruit juices, polyphenols, anthocyanins, DPPH" scavenging, maceration, pasteurization
N
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AKTYWNOSC PRZECIWUTLENIAJACA I ZAWARTOSC
ZWIAZKOW FENOLOWYCH W SUSZACH Z OWOCOW BOROWKI
WYSOKIEJ (VACCINIUM CORYMBOSUM L.)

Streszczenie

W pracy okreslono wptyw obrobki wstegpnej oraz procesu suszenia na zawarto$¢ zwiazkow polifeno-
lowych oraz pojemnos$¢ przeciwutleniajaca owocow bordwki wysokiej odmiany Bluecrop. Owoce $wieze
i poddane obrobce wstegpnej (mrozone, blanszowane, odwadniane osmotycznie w czasie 2, 4 1 6 godzin)
suszono metoda konwekcyjna. Procesy odwodniania osmotycznego owocOw oraz blanszowania spowo-
dowaly istotne zmniejszenie zawarto$ci polifenoli ogdtem oraz antocyjanow w owocach. Otrzymane
wyniki wskazuja, ze skrocenie czasu odwadniania do 2 godz. minimalizuje straty antocyjanow zawartych
w owocach boréwki. Podczas suszenia $wiezych owocow stwierdzono 39% straty zawartosci polifenoli
ogdtem oraz zmniejszenie pojemnosci przeciwutleniajacej o 41%. Mimo, ze obrobka wstgpna owocow
(odwadnianie osmotyczne, blanszowanie) oraz suszenie owocow powodowato wysokie straty zawarto$ci
badanych zwiazkow przeciwutleniajacych, otrzymane susze borowkowe charakteryzowaly si¢ pojemno-
$cia przeciwutleniajaca wynoszaca od 68,1 do 102,3uM Troloxu/g.

Stowa kluczowe: pojemno$¢ przeciwutleniajaca, borowka wysoka, susze, antocyjany

Wprowadzenie

Borowka wysoka, potocznie nazywana borowka amerykanska, jest jedna z naj-
mtodszych roslin sadowniczych uprawianych w Polsce. Zainteresowanie konsumentow
tymi owocami sprawito, ze przez ostatnie dziesig¢ lat znacznie wzrosta liczba nasadzen
boréwki i obecnie nasz kraj zajmuje drugie miejsce w uprawie tego gatunku w Europie
[9]. Nalezy przypuszczaé, ze juz wkrotce moga sta¢ si¢ one cennym surowcem prze-
mystowym, przetwarzanym takze na susze. Owoce boréwki wyrdzniaja si¢ bardzo
wysoka aktywnoscia przeciwutleniajaca oraz bogatym sktadem antocyjanow [11].

Dr inz. I. Scibisz, dr hab. M. Mitek prof. SGGW, Katedra Technologii Zywnosci, Szkota Gléwna Gospo-
darstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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Podczas procesu suszenia moze nastgpowac znaczace zmniejszenie zawarto$ci zwiaz-
kéw o charakterze przeciwutleniajacym zawartych w owocach [4].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu procesu suszenia na aktywnos$¢ przeciwu-
tleniajaca oraz zawarto$¢ zwiazkéw polifenolowych w owocach borowki wysokie;j.
Zbadano takze, jaki wplyw na wlasciwosci przeciwutleniajace suszow maja zrdznico-
wane metody obrobki wstgpnej poprzedzajace proces suszenia, takie jak: mrozenie,
blanszowanie i odwadnianie osmotyczne.

Material i metody badan

Surowcem stosowanym do produkcji suszu byly owoce boréwki wysokiej odmia-
ny Bluecrop pochodzace z gospodarstwa sadowniczego w Piskorce, oddalonego 15 km
od Warszawy. Zbioru dokonano 10 sierpnia 2003 r. Przed procesem suszenia owoce
poddawano zabiegom wstgpnym polegajacym na ich zamrozeniu, blanszowaniu oraz
odwodnieniu osmotycznemu w roztworze sacharozy w ciagu 2, 4 i 6 godz.

Owoce mrozone - $wieze owoce borowki zamrazano w temp. -35 = 2°C i sktado-
wano w tych warunkach przez 12-16 godz. Przed przystapieniem do procesu suszenia
owoce rozmrazano na powietrzu w temp. 22 + 2°C, w ciagu okoto 1,5 godz.

Owoce blanszowane - $wieze owoce borowki blanszowano w wodzie o temp.
95°C przez 2 min. Po zakonczeniu procesu blanszowania owoce osuszano na bibule
filtracyjnej

Owoce odwadniane osmotycznie - borowki zamrazano w temp. -35°C, a po 12-16
godz. rozmrazano na powietrzu w temp. 22 + 2°C, po czym zanurzano w roztworze
sacharozy o stgzeniu 65%. Stosunek masy owocéw do syropu wynosit 1:4. Proces od-
wadniania osmotycznego prowadzono w temp. 20°C, w ciagu 2, 4 i 6 godz. W czasie
procesu odwadniania roztwor odwadniajacy byt co 30 min mieszany w celu wyrowna-
nia st¢zenia syropu. Po uptywie zadanego czasu odwadniania osmotycznego owoce
oddzielano od roztworu osmotycznego i zanurzano na 10 s do wody destylowanej,
a nastgpnie delikatnie osuszano na bibule filtracyjne;.

Swieze owoce borowek oraz po obrobce wstepnej (mrozone, blanszowane oraz
odwadniane osmotycznie) poddawano suszeniu w suszarce laboratoryjnej. Owoce su-
szono w pojedynczej warstwie w temp. 70°C przez 10 godz. Predkos¢ przeptywu po-
wietrza wynosita 1,0 m/s. Po zakonczonym procesie otrzymane produkty chtodzono do
temperatury pokojowej. Zdecydowano si¢ zastosowac jednakowe warunki suszenia we
wszystkich badanych wariantach, aby mie¢ mozliwo$¢ poréwnania wptywu metod
wstepnej obrobki surowca na straty zwiazkéw przeciwutleniajacych w otrzymanych
suszach.

W owocach $wiezych, po zabiegach wstgpnych, oraz w otrzymanych suszach
oznaczano zawartos¢ polifenoli ogétem [6], antocyjandow ogotem [10] oraz zawarto$¢
poszczegblnych glikozydéw antocyjanowych metoda HPLC, a takze aktywno$¢ prze-
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ciwutleniajaca metoda z rodnikami ABTS" [5]. Oznaczenie zawartosci suchej masy
wykonywano metoda wagowa. Uzyskane wyniki poddano analizie wariancji. Istotno$é¢
roznic okreslono za pomoca testu Tukey'a przy poziomie istotnosci a = 0,05.

Whiyniki i dyskusja

Wtasciwy proces suszenia poprzedzono wstgpna obrobka owocow, ktora polegata
na ich zamrozeniu, blanszowaniu oraz odwadnianiu osmotycznym. Zabiegi te, za wy-
jatkiem mrozenia, spowodowaty zmniejszenie zawartosci polifenoli ogotem w owo-
cach borowki wysokiej (tab. 1). Najmniejsza zawartos¢ polifenoli ogdtem stwierdzono
w owocach po procesie odwadniania osmotycznego prowadzonego w ciagu 6 godz.
Rowniez owoce poddane zabiegowi blanszowania charakteryzowaly sig¢ istotnie mniej-
sza zawarto$cig polifenoli ogotem w poréwnaniu z owocami §wiezymi. Porownujac
uzyskane wyniki stwierdzono, ze proces blanszowania owocdéw borowki wysokiej
powodowat 10% straty polifenoli ogoétem. Podczas procesu osmotycznego odwadnia-
nia owocow zawarto$¢ polifenoli zmniejszyta si¢ od 11%, podczas odwadniania 2-
godzinnego owocow, do 19%, podczas odwadniania 6-godzinnego.

Swieze owoce borowki wysokiej stanowiace probe odniesienia, a takze po obrob-
ce wstepnej poddano procesowi suszenia metoda konwekcyjna. Proces suszenia kon-
wekcyjnego spowodowal wysokie straty zawartosci polifenoli ogotem. Najwigksza
zawartoscia polifenoli ogétem charakteryzowaly si¢ susze kontrolne, otrzymane z
owocow swiezych. Nie obserwowano istotnych rdéznic migdzy suszem kontrolnym a
suszem otrzymanym z mrozonych owocow. Zawarto$¢ polifenoli w pozostatych bada-
nych suszach byla istotnie mniejsza w poréwnaniu z suszami z owocoOw $§wiezych.
Najmniejsza zawartos$cig polifenoli ogétem charakteryzowaty sig¢ susze z owocoéw
poddanych procesowi odwadniania osmotycznego w ciagu 6 godz. Suszenie owocow
swiezych, stanowiacych probe kontrolna, powodowato spadek zawartosci polifenoli
ogdtem o 39%. Podobne straty polifenoli zaobserwowano przy suszeniu owocéw mro-
zonych. Wigkszy spadek zawartosci polifenoli ogétem, dochodzacy do 55%, stwier-
dzono podczas suszenia owocéw odwadnianych osmotycznie. Podobne do uzyskanych
W niniejszej pracy straty zawartosci zwiazkow fenolowych podczas suszenia metoda
konwekcyjna owocow borowki czernicy otrzymali Borowska i wsp. [1].

Zawarto$¢ antocyjanéw ogotem w owocach borowki wysokiej zmniejszyta si¢ pod-
czas blanszowania oraz odwadniania osmotycznego, natomiast nie ulegta istotnym zmia-
nom podczas zamrazania owocow (tab. 1). W owocach boréwki wysokiej odwadnianych
osmotycznie stwierdzono najmniejsza zawarto$¢ antocyjandw ogoltem. Oceniajac uzy-
skane wyniki stwierdzono, ze zabieg odwadniania osmotycznego spowodowal wysokie
straty antocyjanow, tym wigksze, im dtuzej trwat proces. Najwigkszy, ponad 35% spadek
zawartosci antocyjanow obserwowano podczas odwadniania osmotycznego prowadzo-
nego w ciagu 6 godz. Straty antocyjandw obserwowano rowniez podczas zabiegu blan-
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szowania owocOéw borowki. Pewien wplyw na zmniejszenie zawarto$ci antocyjanow
ogdtem podczas blanszowania owocoéw mogta mie¢ wysoka temperatura procesu. Wyda-
je si¢ jednak, ze podobnie jak mialo to miejsce podczas odwadniania osmotycznego,

Tabela 1

Zawarto$¢ polifenoli ogétem, antocyjandéw ogdtem oraz pojemnos¢ przeciwutleniajaca owocdw §wiezych,
owWoCcOW po obrobce wstepnej oraz suszow otrzymanych z owocoéw boroéwki wysokiej.
Total phenolics, total anthocyanins contents and antioxidant capacity in fresh, pretreatment and dried

highbush blueberries.
Polifenole ogotem Ant()f:yj any P(?J Cnose
Total phenoli ogblem przeciwutleniajaca
otal phenolics . . .
Produkty Total anthocyanins| Antioxidant capacity
Products [mg/g [mg/g M Tro]]oxu/g
s.m.] sm.] | [uM Tro- s.m.
mg/100 mg/100
[mg/100g] [mg/g [mg/100g] [mg/g | loxwg] |[uM Trolox
d.m.] dm] eq/g d.m.]
Owoce $wieze / Fresh fruits 4278 25,46d 137,6 8,19d 33,5 199,4d
Owoce mrozone / Frozen fruits 427.5 25,45d 139.4 8,30d 32,7 194,6d
Owoce blanszowane / Blanching fruits 387,5 23,48¢ 117,1 7,10¢ 29,1 176,4¢
) Czas 2 388,3 |[22,58abc| 101,5 | 5,90b 25,4 147,7b
Owoce odwadniane| oqyadniania
4 [godz.] 4 | 372,8 |21,55ab | 951 |5,50ab| 24,3 140,5ab
Osmo-dehydrated .
fruits Contact times
[h] 6 358,4 20,72a 90,0 5,20a 22,7 131,2a
S Sw Swiczveh
1Sz Z OWOCOW SWIEZYE 13252 | 1525d | 2017 | 232¢ | 1023 | 117.7d
Dried of fresh fruits
S ¢ 7 h
3% Z OWOCOW MIozonye 1300,6 | 14,95cd | 1894 | 2,17¢ | 99,7 114,6d
Dried of frozen fruits
S Ow bl h
1Sz 2 OWoeow baliszowanye 12365 | 1420c | 1581 | 1,81c | 90,6 104,0¢
Dried of blanching fruits
Susz z owocow Czas 2 | 9935 | 11.26b | 804 | 091b | 74,1 84,0b
odwadnianych odwadniania
osmotycznie [godz.] 4 987,0 11,10ab 68,2 0,77a 70,9 79,8ab
Dried of - | Contact Times
deﬁ;edr:tegsé“uoits [h] 6 | 9566 | 10,702 | 61,5 | 069 | 68,1 76,2a

Warto$ci $rednie oznaczone ta sama litera w kolumnach nie rdznia si¢ statystycznie istotnie na poziomie
istotnosci a=0,05 / Mean values in column followed by the same letter are not statistically significantly

different at level (a=0,05).
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najwigksze znaczenie miat tu proces migracji barwnikow z owocow do wody lub roztwo-
ru odwadniajacego. Podobne, jak w niniejszej pracy, 20% straty zawarto$ci antocyjanow
podczas 3-godzinnego odwadniania osmotycznego owocow boréwek obserwowali Sto-
janovic i Silva [9]. Natomiast zdecydowanie nizsze, jedynie 6% zmnigjszenie zawartosci
antocyjanéw podczas 2-godzinnego odwadniania wi$ni stwierdzili Forni i wsp. [3].

Proces suszenia konwekcyjnego, w ktorym obok dziatania wysokiej temperatury
nastgpuje silne napowietrzanie surowca, spowodowat bardzo duze zmniejszenie zawar-
tosci barwnikow antocyjanowych. Nie wykazano statystycznie istotnych réznic zawar-
tosci antocyjanow ogotem pomigdzy suszami z owocow S$wiezych a otrzymanymi
z owocoOw mrozonych. W pordwnaniu z suszem z owocOw $wiezych statystycznie
istotnie nizsza zawarto$¢ antocyjanow ogoltem stwierdzono w suszach z owocow blan-
szowanych i odwadnianych osmotycznie. Wykazano jednak, Ze susze otrzymane
z owocOw po zabiegu blanszowania zawieraja prawie dwukrotnie wigksza zawartos¢
antocyjanow ogodtem niz susze z owocoéw odwodnianych osmotycznie.

Analizujac otrzymane wyniki stwierdzono, ze straty antocyjandéw wywotane pro-
cesem suszenia swiezych owocow borowki wysokiej wynosily 69%. Dla poréwnania,
mniejsze straty antocyjanow (41%) podczas suszenia owocow borowki wysokiej
otrzymali Lohachoompol i wsp. [4]. Autorzy cytowanych badan zastosowali jednak
prawie o potowe krotszy czas suszenia owocdw. Bardzo wysokie straty antocyjanow
(85%) podczas suszenia $liwek obserwowali z kolei Piga i wsp. [7].

Straty antocyjandéw podczas suszenia owocow blanszowanych oraz mrozonych
nie réznity si¢ od tych, jakie wystapity w probie owocow $wiezych. Swiadczy to
o tym, ze na mniejsza zawarto$¢ antocyjanéw w suszach otrzymanych z owocéw blan-
szowanych wplynat sam zabieg blanszowania, natomiast proces suszenia spowodowat
straty zawarto$ci antocyjanow, podobne jak w probie kontrolnej. Odmienne zaleznosci
obserwowano podczas suszenia owocow odwadnianych osmotycznie. Suszenie owo-
coOw odwadnianych osmotycznie spowodowato zmniejszenie zawarto$ci antocyjanow
ogbélem o ponad 85%. Zabieg odwadniania osmotycznego wptynal istotnie na zwigk-
szenie stopnia degradacji antocyjanéw podczas procesu suszenia. Obserwowane straty
barwnikoéw antocyjanowych podczas suszenia owocow odwadnianych osmotycznie
wynikaja prawdopodobnie z niekorzystnego oddzialywania na antocyjany produktow
degradacji cukrow, takich jak furfural czy hydroksymetylofurfural. Badania Lohacho-
ompol i wsp.[4] wykazaly réwniez, ze zawarto§¢ antocyjanéw w suszonych owocach
borowki wysokiej poddawanych osmotycznemu odwodnieniu wynosita 3,7 mg/g s.s,
podczas gdy bez tej obrobki 4,3 mg/g s.s.

W celu doktadniejszego zbadania zmian zawartos$ci poszczegdlnych zwiazkéw
antocyjanowych podczas procesu suszenia wykonano ich analize chromatograficzna
zarbwno w owocach po obrobce wstepnej, jak i w otrzymanych suszach (tab. 2).
Stwierdzono, ze podczas procesu odwadniania osmotycznego nastapity wigksze straty
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pochodnych malwidyny w poréwnaniu z pozostatymi badanymi antocyjanami. Wyka-
zano, z¢ w wyniku odwadniania osmotycznego owocow zawarto$¢ malwidyno-3-
galaktozydu zmalata o 53%, natomiast zawartos¢ delfinidyno-3-galaktozydu obnizyta
si¢ jedynie o 33%. Obserwowane wigksze straty pochodnych malwidyny spowodowa-
ly, ze owoce po odwodnieniu charakteryzowaty si¢ innym udzialem procentowym
poszczegdlnych antocyjandéw w poréwnaniu z owocami $wiezymi i mrozonymi. Przy-
ktadowo, udzial procentowy malwidyno-3-galaktozydu w mrozonych owocach wyno-
sit 22%, a w owocach po 2 godz. odwodniania osmotycznego jedynie 18%. Duze straty
zawartoS$ci glikozydow malwidyny wystapily takze podczas procesu blanszowania.

Proces suszenia nie spowodowat istotnego zréznicowania stopnia degradacji po-
szczegolnych antocyjanéw (tab. 2). Udzial procentowy poszczegdlnych glikozydow
antocyjanowych w suszach byt zblizony do tego, jaki obserwowano w uzytym surow-
cu, np. procentowy udzial malwidyno-3-galaktozydu w $wiezych owocach byl iden-
tyczny jak w otrzymanych suszach kontrolnych i wynosit 24%. Podobne wyniki pod-
czas suszenia owocOw winogron otrzymali Borsa i Stefano [2].

Podczas zabiegdw wstegpnych, takich jak blanszowanie oraz odwadnianie osmo-
tyczne obserwowano obnizanie si¢ pojemnosci przeciwutleniajacej owocoOw boroéwki
wysokiej (tab. 1). Najnizsza pojemno$¢ przeciwutleniajaca stwierdzono w owocach
odwadnianych osmotycznie w ciagu 4 i 6 godz. W porownaniu z proba kontrolna istot-
nie nizsza pojemnos¢ przeciwutleniajaca stwierdzono réwniez w owocach po procesie
blanszowania. Sposrod zastosowanych w pracy zabiegéw obrobki wstepnej jedynie
zamrazanie owocOw boréwki wysokiej nie powodowato statystycznie istotnych zmian
pojemnosci przeciwutleniajacej. Zaré6wno proces blanszowania, jak i odwadniania
osmotycznego, powodowaly wysokie straty pojemnosci przeciwutleniajacej owocow.
Ma to zwiazek z wykazanymi wcze$niej stratami zwiazkoéw polifenolowych, w tym
antocyjanow. Nalezy przypuszczaé, ze przyczyna obserwowanych strat pojemnosci
przeciwutleniajacej podczas odwadniania osmotycznego byla przede wszystkim mi-
gracja zwiazkow polifenolowych do czynnika odwadniajacego oraz jednoczesny
wzrost zawarto$ci sacharozy w owocach.

Podczas suszenia owocow borowki wysokiej obserwowano dalsze obnizanie si¢
pojemnosci przeciwutleniajacej. Susze otrzymane z owocow niepoddanych zadnym
zabiegom wstepnym (proby kontrolne) byty doskonalym zrédlem substancji przeciwu-
tleniajacych, a ich pojemnos¢ wynosita 117,7 uM Troloxu/g s.m. Bardzo zblizona po-
jemnoscia przeciwutleniajaca cechowaly sig susze otrzymane z owocéw mrozonych.
Najnizsza pojemnoscia przeciwutleniajaca charakteryzowaly si¢ susze otrzymane
z owocow odwadnianych osmotycznie w ciggu 6 godz.
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Tabela 2

Zawarto$¢ oraz udzial procentowy poszczeg6élnych antocyjandbw w owocach §wiezych i po obrobce
wstepnej oraz w suszach otrzymanych z owocow borowki wysokie;j.

Contents and percentage contribution of individual anthocyanins in fresh, pretreatment and dried highbush
blueberries.

Antocyjany HPLC
Produkty Anthocyanins HPLC

Products 1123 lals| 6|7 |s]o]0]11]i2]i3]1a| O8Sm
Total
Owoce $wieze [mg/100g] | 256 [14:8239[ 8,7 [4.0[104] 7.9 4,8[3.8[0.7[0.7]0,6]0.3]0.9] 107.1
Fresh fruits [%] 24 [1al22s8alwo]7[alalt{1[1]o]1] 100
Owoce mrozone [mg/100g] | 250 [14,9[239]10,6[5.6[11,0] 75 [4.9]5,5[0.9]0,7[0.9]0.4]0.8] 1126
Frozen fruits [%] 2 [Blalo|s[wo]7]als|t{t[1]o]1] 100
Owoce blanszowane [mg/100g] | 157 [9.9[166] 7.9 [3.9] 9,5 | 7.4 [4.6[3.6/0.7]0.7]0.60.3]09] 822
Blanching fruits %] 19 [12]20f10]s[2]ofelal1]t]1]o]1] 100
mg100g) | 112 [73[119] 62 [29] 7.9 | 64 [3.7]3.6/0.6[0,50.7]02[0.7] 638
Owoce Czas 2 [%] 18 [1]19|wo|s|2z{wo]|e|lelt|t|t]o]1] 100
odwadnizne osmo- Odwadé’zima , | mg100g1 [ 92 [s8[87[5222]63]62[3226[06l0sloalo2foe] 518
oSm;.y(::;;rated (E‘iztagt [%] 18 |11]17]10]4]|12|12]6]5|1]1]1]0[1] 100
fruits Times [h] o | mz100gl | 88 [60]94[65]297.5] 65 [393206l0sl0sl03]os| 575
[%] 15 [w]we[nls|Blulz{elt]t]t[1]1] 100
Susz z owocow $wiezych [mg/100g] | 383 [24,534,5[156[5.7]14,1] 9.4 [6.8[7.11,1]0.9]1.2]0.4]1.3] 1609
Dried of fresh fruits [%] 24 [1s|21|w0]al o6 [alalt{t][1]o]1] 100
Susz z owocow mrozonych mg/100g] | 37.1 [23,735,5[14,1]62[14.0( 8.4 [7.5|7.6{1.3]1.0[1.20.5[1.1] 1592
Dried of frozen fruits [%] 23 | 1502219 ({4 9|5 |5|5]1|1]|1]0f1]| 100
Susz z owocOw blanszowanych [mg/100g] | 26,9 [17,8]259(11,8|4,9(15,1/11,9|6,9(6,1|0,9(1,0/0,8{04(1,2| 131,6
Dried of blanching fruits [%] 20 | 14120 9 |4 11| 9 |5|5]1|1|1]O0f1]| 100
, [ me10og) | 1.2 [73]119[ 62129 79] 64 [3736[06l0slo70207] 638
o P— [%] 18 [ wofwls|2lwle[e[t]t]t]o]1] 100
odwadnianyeh | i rooy | , | m100g] | 92 [58]87]52]2263]62322606/06l0402os| 518
osmotycznie Contact [%] 18 |17 fw]al22fels[1]t]1]o]1] 100

Dried of osmo- Times [h]
dehydrated fruits o | mg100g] | 77 | 547649195953 [37]3.1/0405(05/02)06| 477
[%] 16 [1t]elwolal2luls{elt]t]t]o]1] 100

Objasnienia:

1 - malwidyno-3-galaktozyd, 2 - malwidyno-3-glukozyd, 3 - malwidyno-3-arabinozyd, 4 - delfinidyno-3-
galaktozy, 5 - delfinidyno-3-glukozyd, 6 - delfinidyno-3-arabinozy, 7 - petunidyno-3-galaktozyd 8 - pe-
tunidyno-3-glukozyd, 9 - petunidyno-3-arabinozy, 10 - cyjanidyno-3-galaktozyd, 11 - cyjanidyno-3-
glukozyd, 12 - cyjanidyno-3-arabinozyd, 13 - peonidyno-3-galaktozy 14 - peonidyno-3-glukozyd.
Explanatory notes:

1 - malvidin-3-galactoside, 2 - malvidin-3-glucoside, 3 - malvidin-3-arabinoside, 4 - delphinidin-3-
galactoside, 5 - delphinidin-3-glucoside, 6 - delphinidin-3-arabinoside, 7 - petunidin-3-galactoside, 8 -
petunidin-3-glucoside, 9 - petunidin-3-arabinoside, 10 - cyanidin-3-galactoside 11 - cyanidin-3-glucoside,
12 - cyanidin-3-arabinoside, 13 - peonidin-3-galactoside, 14 - peonidin-3-glucoside.
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Podsumowujac uzyskane wyniki badan nalezy stwierdzié¢, ze proces suszenia
swiezych owocow boréwki wysokiej spowodowat straty pojemnosci przeciwutleniaja-
cej wynoszace 41%. Obserwowane obnizenie aktywnoS$ci przeciwutleniajacej owocow
boréwek podczas ich suszenia zwiazane bylo z wykazanym wczesniej zmniejszeniem
zawarto$ci zwiazkow polifenolowych. Podczas suszenia owocow poddanych wstepnie
odwadnianiu osmotycznemu wystapity wigksze straty zawartosci polifenoli i antocyja-
néw ogodtem niz w przypadku suszenia owocoéw swiezych. Na uwage zastuguje fakt, ze
pomimo stwierdzonych réznic zawartosci polifenoli, w obu przypadkach obserwowany
spadek pojemnosci przeciwutleniajacej byt bardzo zblizony. Nalezy przypuszczaé, ze
wynika to z mozliwo$ci powstawania w czasie suszenia owocow odwadnianych osmo-
tycznie nowych zwiazkow o wlasciwosciach przeciwutleniajacych, ktore niwelowatly
ubytek naturalnych antyoksydantow borowek. Zwiazkami tymi mogly by¢ produkty
karmelizacji cukrow i reakcji Maillarda — furfural i hydroksymetylofurfural, ktérym
z jednej strony przypisuje si¢ wlasciwosci przeciwutleniajace, z drugiej zas, destruk-
cyjny wptyw na antocyjany. Podwyzszenie aktywnosci przeciwutleniajacej suszonych
sliwek obserwowali takze Ping i wsp. [7]. Autorzy ci wykazali, ze aktywno$¢ przeci-
wutleniajaca suszow §liwkowych byta ponad dwukrotnie wyzsza w porownaniu z uzy-
tym surowcem, przy czym, podobnie jak w niniejszej pracy, zjawisku temu towarzy-
szyt wysoki spadek zawarto$ci antocyjandw i rutyny.

Whioski

1. Susze otrzymane z owocow borowki wysokiej charakteryzuja si¢ wysoka pojem-
nos$cia przeciwutleniajaca wynoszaca od 68,1 do 102,3 uM Troloxu/g suszu.

2. Proces suszenia $wiezych owocow powodowat 41% straty pojemnosci przeciwu-
tleniajacej oraz duza degradacj¢ zwiazkow polifenolowych, zwilaszcza barwnikow
antocyjanowych.

3. Obrobka wstgpna owocoéw przed procesem suszenia, polegajaca na blanszowaniu
lub odwadnianiu osmotycznym powodowata obnizenie pojemnosci przeciwutlenia-
jacej owocow. Przy zachowaniu tych samych parametrow suszenia, susze otrzy-
mane z owocow §wiezych charakteryzowaly sig istotnie wyzsza pojemnoscia prze-
ciwutleniajaca w poréwnaniu z suszami otrzymanymi z owocOw blanszowanych
i odwadnianych osmotycznie.

4. Podczas procesu blanszowania oraz odwadniania osmotycznego najmniej stabil-
nymi barwnikami antocyjanowymi boréwki wysokiej byly pochodne malwidyny.

Praca naukowa finansowana ze srodkow Komitetu Badan Naukowych w latach
2004-2006 jako projekt badawczy nr 2P06T05826, byta prezentowana na XI Sesji
Sekcji Mlodej Kadry Naukowej PTTZ, Warszawa, 24—25 maja 2006.
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ANTIOXIDANT ACTIVITY AND PHENOLICS COMPOUND CAPACITY IN DRIED
HIGHBUSH BLUEBERRIES (VACCINIUM CORYMBOSUM L.)

Summary

In this study the effect of pretreatment and drying on the phenolics, anthocyanins contents and anti-

oxidant capacity of highbush blueberries (cv. Bluecrop) was evaluated. Fresh and pretreated fruits (frozen,
blanching, osmotic dehydrated) were dehydrated using air-drying method. Osmotic dehydrated and
blanching fruits had significantly reduced total phenolics and anthocyanins contents as compared with
fresh and frozen berries. The results showed that osmotic dehydration for a short time of up to 2 h mini-
mized losses of the anthocyanins content in the blueberries. During air-dehydration a fresh blueberries
were lost 39% phenolics content and 41% decrease of antioxidant capacity. Although pretreatment (os-
motic concentration and blanching) and air dehydration influenced loss of antioxidant content, the dehy-
drated blueberries were high antioxidant capacity ranged from 68.1 to 102.3 uM Trolox eq/g.

Key words: antioxidant capacity, highbush blueberries, dried fruits, anthocyanins
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WPLYW WYBRANYCH PRZECIWUTLENIACZY NA STABILNOSC
BARWY NAPOJOW BEZALKOHOLOWYCH Z DODATKIEM
B-KAROTENU

Streszczenie

Celem pracy byto zwigkszenie stabilnosci barwy napojow bezalkoholowych otrzymanych z emulsji
napojowych zawierajacych naturalny P—karoten. Zakres pracy obejmowat okreslenie wptywu rodzaju i
ilosci przeciwutleniacza na stabilno$¢ barwy napojow. Naturalne przeciwutleniacze (kwas L-askorbinowy
Iub/i (+)-kateching) dodawano bezposrednio do napojow w ilosci od 100 do 400 mg/l napoju.

Stabilno$¢ barwy napojow okreslano na podstawie wynikow testu przechowalniczego, czasu poto-
wicznego rozpadu —karotenu oraz oznaczenia zawartosci karotenoidow przy uzyciu HPLC. Stwierdzono,
ze najefektywniejszym przeciwutleniaczem byla (+)-katechina dodana do napojow w ilosci 200 mg/l.
Kwas L-askorbinowy stabilizowal barwg napojow, lecz nie zapobiegt catkowitemu rozkladowi f—karote-
nu. Barwa napojéow z dodatkiem 200 mg/l kwasu L-askorbinowego ulegala ciemnieniu. Jednoczesne
zastosowanie (+)-katechiny i kwasu L-askorbinowego nie spowodowalo poprawy trwatosci barwy napo-
jOwW w poréwnaniu z probkami zawierajacymi 200 mg (+)-katechiny.

Stowa kluczowe: napoje, barwa, -karoten, kwas L-askorbinowy, katechina

Wprowadzenie

Napoje bezalkoholowe o smaku owocowym i zmgtnieniu typowym dla natural-
nych sokow sa otrzymywane z emulsji substancji aromatycznych. Emulsje stosowane
w przemystowej produkcji napojow bezalkoholowych naleza do emulsji typu olej
w wodzie. Produkowane sa w formie skoncentrowanej, a nast¢pnie rozcienczane
w roztworze cukru lub innej substancji slodzacej w celu otrzymania napoju [29].
W napojach bezalkoholowych emulsje zapewniaja zapach, smak, barwe oraz odpo-
wiednie zmegtnienie [1]. Typowymi sktadnikami emulsji napojowej sa aromaty i czyn-
niki obciazajace w fazie olejowej oraz woda, emulgatory, kwasy spozywcze, konser-

Dr inz. E. Dluzewska, mgr inz. A. Szterk, Katedra Technologii Zywnosci, Szkota Gtéwna Gospodarstwa
Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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wanty w fazie wodnej. W zalezno$ci od rodzaju preparatu barwnika moze on by¢ do-
dawany do fazy olejowej lub wodnej [2]. Barwniki naturalne oraz syntetyczne roéznia
si¢ znacznie wlasciwosciami fizycznymi, a tym samym stabilno$cia i odporno$cia na
dziatanie czynnikow fizycznych i chemicznych. Zanika natomiast podziat na barwniki
rozpuszczalne w wodzie i w thuszczach. Stosowanie emulgatorow czy odpowiedniego
rozdrobnienia umozliwia otrzymanie barwnika o réznej rozpuszczalnosci [6].

Jednym z problemoéw technologicznych przemyshu napojow bezalkoholowych jest
zmnigjszanie si¢ intensywnos$ci zabarwienia napojow w czasie przechowywania. Przy-
czyna tego zjawiska jest utlenianie si¢ naturalnych barwnikow [7].

Zwigkszenie stabilno$ci naturalnych karotenoidow uzyskuje si¢ przez dodanie
przeciwutleniaczy oraz synergentéw [10]. Wigksza odpornos$¢ karotenoidéw na utle-
nianie mozna uzyska¢ dzigki synergistycznemu oddziatywaniu niektoérych emulgato-
réw z naturalnymi przeciwutleniaczami [7].

Barwe napojow moze stabilizowa¢ dodatek kwasu cytrynowego lub askorbinowe-
go. Kwasy te wykazuja dziatanie przeciwutleniajace. Pelnia one réwniez wiele innych
waznych funkcji w napojach m.in. przez obnizanie pH $rodowiska zapobiegaja rozwojo-
wi drobnoustrojow, reguluja poziom kwasowos$ci i wzmacniaja cechy smakowe napoju
[27]. Kwas L-askorbinowy wykazuje zdolnos¢ do neutralizacji wielu wolnych rodnikoéw
oraz tlenu singletowego [13]. Jednak kwas askorbinowy moze w czasie obrobki termicz-
nej powodowac ciemnienie napojow, a nawet destabilizacjg barwnikéw [10].

W ostatnich latach coraz wigkszym zainteresowaniem technologdw zywnosci ciesza
si¢ ekstrakty z roznych ziot i przypraw. Zawarte w tych ekstraktach zwiazki wykazuja
silne wiasciwos$ci przeciwutleniajace. Takie wiasciwosci ma réwniez herbata. Zawdzig-
cza je obecno$ci katechin. Flawonoidy, w tym katechiny, moga tworzy¢ kompleksy
zjonami metali katalizujacymi reakcje utleniania, zapobiega¢ reakcjom wywotanym
przez aktywny atom tlenu, unieczynnia¢ wolne rodniki, hamowac¢ aktywno$¢ enzymow
utleniajacych [14]. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca katechiny zawdzigczaja obecnosci
grup hydroksylowych w pierscieniu benzenowym [12]. Katechiny biora udziat w prze-
rywaniu utleniania r6znych zwiazkéw poprzez oddanie atomu wodoru grupy hydroksy-
lowej 1 przeksztatcenie si¢ w rodniki fenoksylowe [14, 17]. Wlasciwosci przeciwutlenia-
jace (+)-katechiny sa zblizone do wlasciwosci kwasu L-askorbinowego i a—tokoferolu
[21] i silniejsze niz niektorych przeciwutleniaczy pochodzacych z ziot [18].

Celem pracy byto zwigkszenie trwalosci barwy napojow bezalkoholowych otrzy-
manych z emulsji napojowych zawierajacych naturalny B—karoten poprzez dodatek
przeciwutleniaczy oraz poréwnanie efektywnosci dziatania kwasu L-askorbinowego,
katechiny i ich mieszaniny.
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Material i metody badan

Do badan uzyto preparatdow gumy arabskiej (Valgum i Valspray A), preparatu es-
tryfikowanej kalafonii (Valrosin) firmy Valmar, naturalnego olejku pomaranczowego
firmy JAR — Jaskulski Aromaty, kwasu cytrynowego, kwasu L-askorbinowego oraz
benzoesanu sodu firmy Polskie Odczynniki Chemiczne, Gliwice, (+)-kateching C1251
firmy Sigma-Aldrich.

Ekstrakt olejowy P—karotenu otrzymywano z marchwi odmiany Karotka. Wyci-
$nigty sok z marchwi poddawano koagulacji, nastgpnie z koagulatu ekstrahowano
[B—karoten olejem rzepakowym zgodnie z procedura przedstawiona w pracy Dluzew-
skiej i Bednarek [8].

Emulsje napojowe otrzymywano zgodnie z receptura: aromat (olejek pomaran-
czowy) — 5%, czynnik obciazajacy (Valrosin) — 10%, ekstrakt f—karotenu — 5%, guma
arabska (Valgum + Valspray 1: 1) — 12%, benzoesan sodu — 0,1%, kwas cytrynowy —
1%, woda destylowana do 100%.

Emulsje otrzymywano stosujac homogenizacj¢ dwustopniowa przy uzyciu homo-
genizatora typu APV 1000, firmy APV. Na pierwszym stopniu homogenizacji stoso-
wano cisnienie 55 MPa, na drugim 18 MPa.

Napoje otrzymywano przez zdyspergowanie 3 g emulsji w 1 1 5% wodnego roz-
tworu cukru. Napoje zakwaszano 2 M kwasem cytrynowym do pH = 3,5. Do napojow
dodawano 100, 200 i1 400 mg (+)-katechiny lub 100 i 200 mg kwasu L-askorbinowego
lub mieszaning katechiny i kwasu L-askorbinowego w ilosci 200 lub 300 mg na 1 1
napoju.

Zawarto$¢ B-karotenu oznaczano zgodnie z PN-90 A-75101/12 [24]. Absorbancje
napojoéw rozcienczonych woda destylowana w stosunku 1:10 mierzono przy dtugosci
fali 450 nm, przy uzyciu spektrofotometru Helios 3 - Thermo Spectronic.

W celu wyznaczenia czasu potowicznego rozpadu B-karotenu pomiary absorban-
cji wykonywano przez siedem kolejnych dni prowadzenia testu przechowalniczego
i uzyskane wyniki przeliczano na zawarto$¢ -karotenu w napoju. Do matematycznego
opisu zalezno$ci stezenia P—karotenu od czasu zastosowano logarytmiczny model
pierwszego stopnia, ktory scharakteryzowano zgodnie z rownaniem:

InS=InS, -kt
gdzie t — czas, S — stgzenie -karotenu w czasie t, Sy — stezenie 3-karotenu w czasie t,
k, — stata predkosci pierwszego rzedu. Polowiczny czas rozpadu (-karotenu wyliczano
przy uzyciu programu Microsoft Excel, stosujac statystyczna metodeg regresji.

Karotenoidy rozdzielano przy uzyciu HPLC [5, 11, 23]. Ekstrakcj¢ karotenoidow
(30 min, temp. 20 £ 2°C) z probek napojow prowadzono mieszaning acetonu i heksanu
(1: 1, v/v). Do mieszaniny dodawano 100 pg/l butylohydroksytoluenu. Po rozdzieleniu
faz i osuszeniu bezwodnym siarczanem sodu faz¢ heksanowa odparowywano i prze-
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noszono ilosciowo, po przefiltrowaniu roztworu przez filtr teflonowy o porowatosci
0,45 um, przy uzyciu mieszaniny dichlorometanu w metanolu (45: 50), do fiolek
o pojemnosci 2 ml. W przypadku analizy preparatu barwnika pobierano dwie krople
ekstraktu f—karotenu (0,08 ml) i rozpuszczano w mieszaninie dichlorometanu w meta-
nolu. Rozdzial prowadzono przy uzyciu kolumny Hewlett Packard ODS Hypersil (100
mm x 4,6 mm, $rednica ziaren 5 um). Stosowano faz¢ ruchoma (acetonitryl) o prze-
ptywie 0,5 ml/min oraz detektor UV-Vis SPD — M10AVP firmy Shimadzu. Na szczyt
kolumny nanoszono 10 pl probki, detekcje karotenoidow prowadzono przy dtugosci
fali A =450 nm.

Test przechowalniczy prowadzono przez 12 tygodni w temp. 20 + 2°C przy do-
stgpie $wiatta dziennego. Napoje przechowywano w butelkach z PET o pojemnosci 1 1.
Stosowano oznaczenia: (—) — catkowity zanik barwy, (+) — barwa lekko intensywna,
(+ +) — barwa $rednio intensywna, (+ + +) — barwa intensywna.

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu kompute-
rowego Statgraphics, Plus Version 5.1, stosujac jednoczynnikowa analiz¢ wariancji
ANOVA oraz wieloczynnikowy test porownawczy. Obliczenia statystyczne prowa-
dzono przy poziomie istotnosci o = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Napoje bezalkoholowe barwiono olejowym ekstraktem B—karotenu otrzymanym
z marchwi. Chromatogram karotenoidow preparatu barwnika przy dlugosci fali A =
450 nm przedstawiono na rys. 1. W preparacie barwnika stwierdzono obecnos$¢ a- i 3-
karotenu. Wymienionym karotenoidom odpowiadajg piki uzyskane w 29. i 33. min
analizy. Potwierdzeniem tego stwierdzenia jest porownanie widma obu pikow w $wie-
tle widzialnym (rys. 2) z widmami przedstawionymi przez Rodriguez-Amaya [25].
Stosunek zawarto$ci a- i1 -karotenu w marchwi zalezy od odmiany oraz wielu czynni-
kéw srodowiskowych i wynosi srednio 1: 2 [25]. Otrzymany preparat charakteryzowat
si¢ stosunkiem zawarto$ci izomeru o do B 1: 1,5. Prawdopodobnie mniejsza zawarto$¢
B-karotenu w preparacie barwnika niz w §wiezej marchwi spowodowana byta prze-
ksztalceniem sig, w procesie otrzymywania preparatu, formy [ w bardziej stabilna
formg a-karotenu.

Biorac pod uwagg stosunkowo niska stabilno$¢ naturalnego f—karotenu [4, 8, 26]
podjeto probe zwigkszenia trwatosci barwy napojow poprzez dodatek kwasu
L-askorbinowego, (+)-katechiny lub mieszaniny wymienionych przeciwutleniaczy.

Stwierdzono zmniejszenie zawartosci karotenoidow w czasie przechowywania
napojoéw zaréwno w przypadku probek napojow z dodatkiem, jak i bez dodatku kwasu
L-askorbinowego (rys. 3 i 5). Jednak juz w pierwszym dniu pomiaré6w zauwazono
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Rys. 1. Chromatogram HPLC karotenoidow zawartych w ekstrakcie f—karotenu.
Fig. 1.  Carotenoid HPLC profile of f—carotene extract.

korzystny wptyw dodatku kwasu L-askorbinowego na stabilno$¢ a- i B-karotenu. Za-
warto$¢ obu form karotenoidéw byta wigksza w napojach z dodatkiem kwasu. Napoje
W procesie otrzymywania sa intensywnie napowietrzane, gdy emulsja napojowa mie-
szana jest z roztworem cukru. Destrukcyjne oddzialywanie na karotenoidy tak wpro-
wadzonego do napojow tlenu zostalo znacznie ograniczone na skutek dodatku kwasu
L-askorbinowego. W probkach napojow bez dodatku kwasu obie formy karotenoidow
ulegly catkowitemu rozkladowi po 4 tygodniach przechowywania. Natomiast w prob-
kach zawierajacych kwas L-askorbinowy [-karoten ulegt rozlozeniu dopiero po 6 ty-
godniach przechowywania (rys. 3). Wprawdzie obserwowano roéwniez spadek zawarto-
$ci a-karotenu, ale po 6 tygodniach przechowywania a-karoten byt obecny w probkach
napojoéw stabilizowanych kwasem L-askorbinowym. Na podstawie analizy wynikow
stwierdzono, zgodnie z sugestiami Sweeneya i Marsha [28], ze forma [-karotenu jest
mnigj stabilna niz a-karotenu. A zo6tta barwa napojow utrzymujaca si¢ przez 8 tygodni
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przechowywania (tab. 1) byta wynikiem obecnos$ci w prébkach napojow o-karotenu,
jak rowniez innych produktéw przemian karotenoidéw. Napoje bez dodatku kwasu po
8 tygodniach ulegty catkowitemu odbarwieniu.
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Rys. 2.  Widmo absorpcyjne w $wietle widzialnym a— i B—karotenu.
Fig. 2. The visable Ligot absorption spectrum of a— and f—carotene.
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Rys. 3. Zawarto$¢ a- i B-karotenu w napojach bezalkoholowych.
Fig. 3.  o- and B-carotene content in beverages.
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Rys. 4. Zawartos¢ a- i B-karotenu w napojach z dodatkiem 200 mg katechiny.
Fig. 4.  o- i B-carotene content in beverages with 200 mg catechin.
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Rys. 5. Zawarto$¢ sumy karotenoidéw w napojach bezalkoholowych.
Fig. 5. Carotenoids content in soft beverages.

Uzyskane wyniki sa czg¢§ciowo zgodne z danymi literaturowymi, w ktorych wy-
kazano, ze kwas L-askorbinowy ma wlasciwosci ochronne w stosunku do B-karotenu
[3, 9, 15]. Kwas L-askorbinowy stabilizowat -karoten w procesie otrzymywania na-
pojow i istotnie wydhuzyt jego czas polowicznego rozpadu, ale w wigkszym stopniu
stabilizowatl a-karoten i nie zapobiegl catkowitemu rozpadowi B-karotenu po 6 tygo-
dniach przechowywania probek napojow.

Zwigkszenie st¢zenia kwasu L-askorbinowego w zakresie od 100 do 200 mg/] na-
poju spowodowato wzrost stabilnosci karotenu, ale rownoczesnie ciemnienie napojow
(tab. 1). Napoje, do ktérych dodano 200 mg kwasu L-askorbinowego zmieniaty barwe
w trakcie przechowywania na zo6tto-brunatna. Taka zmiang barwy napojéw mozna
thumaczy¢ tym, ze kwas L-askorbinowy chroniac karotenoidy przed dzialaniem tlenu
sam ulega utlenieniu. Produkty rozpadu kwasu L-askorbinowego, takie jak furfural
i jego pochodne, tatwo reaguja z aminokwasami wedtug mechanizmu reakcji Maillarda
i tworza produkty o zabarwieniu brunatnym [20]. Poza tym w wyniku utleniania
B-karotenu powstaje 5,6-epoksyd, ktory ulega izomeryzacji do 5,8-epoksydu muta-
chromu, dalszy rozpad B-karotenu prowadzi do tworzenia si¢ bardzo aktywnych mato-
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czasteczkowych zwiazkow karbonylowych [19]. Powstate zwiazki karbonylowe moga
uczestniczy¢ w reakcjach Maillarda przyspieszajac proces brunatnienia.

Tabela 1l

Czas potowicznego rozpadu B-karotenu oraz wyniki testu przechowalniczego.
The half-life disintegration of -carotene and results of storage test.

Czas
Wielkos¢ dodatku | potowicznego

[mg/1 napoju] rozpadu [dni]

Intensywno$¢ barwy

Rodzaj Intensity of colour

przeciwutleniacza

Kind of antioxidant Amount of ad('imve ‘ Half—hfg dzien 1| PO 4 tyg. | po 8 tyg. | pol2 tyg.
[mg/1 soft drink] disintegration dav 1 after4 | after8 | after 12
[days] Y weeks weeks weeks
Brak
0 20° +++ + - _
Lack
Kwas L-askorbinowy 100 34° +++ ++ + _
Ascorbic acid 200 47° | At ++ ++
. 100 49°¢ +++ ++ ++ +
(+)-katechina T
. 200 101 +++ +++ ++ ++
(+)-catechin
400 1798 A4+ A +++ ++
Kwas L-askorbinowy 100 + 100 68¢ 4|+ 4+ +
Ascorbic acid
+ (+)-katechina 100 + 200 85° +++ ++ + 4+ ++

(+)-catechin

Wartosci $rednie oznaczone réznymi indeksami r6znig si¢ migdzy soba statystycznie istotnie (a0 = 0,05) /
Mean values denoted by the different indices differ statistically significantly from each other (o = 0.05).

Wykazano korzystny wptyw dodatku (+)-katechiny na stabilno$¢ barwy napojow
bezalkoholowych (tab. 1). Stwierdzono, ze dodatek (+)-katechiny do napojow istotnie
wydhluzyt okres potowicznego rozpadu f—karotenu. Czas potowicznego rozpadu barw-
nika w napojach bez dodatku przeciwutleniacza wynosit 20 dni, natomiast napojow
z dodatkiem 200 mg (+)-katechiny 100 dni. Zwigkszenie st¢zenia katechiny do 400 mg
spowodowato dalsze wydtuzenie czasu potowicznego rozpadu [-karotenu. Jednak
w napojach z dodatkiem 400 mg (+)-katechiny obserwowano po 12 tygodniach prze-
chowywania niewielka zmiang tonu barwy napojow. Takiej zmiany nie obserwowano
w przypadku napojéw z 200 mg dodatkiem katechiny. Napoje te charakteryzowaly si¢
intensywna z6lta barwa przez caly czas prowadzenia testu przechowalniczego.

Na rys. 4. przedstawiono zmiany zawarto$ci o i B-karotenu w napojach z dodat-
kiem 200 mg/l (+)-katechiny. Stwierdzono, ze (+)-katechina, tak jak kwas
L-askorbinowy, stabilizowata karotenoidy juz w czasie otrzymywania napojow (wigk-
sza poczatkowa zawartos¢ karotenoidow w napojach z dodatkiem przeciwutleniacza
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niz w napojach bez dodatku katechiny). W czasie przechowywania napojow z dodat-
kiem katechiny obserwowano zmniejszenie zawarto$ci obu form karotenoidéow. Bez-
posrednio po otrzymaniu napojéw zawartos¢ B-karotenu byta wigksza niz a-karotenu
022 000 jednostek powierzchni pikow. Jednak juz po pierwszym tygodniu przecho-
wywania nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic migedzy zawartoscia obu karo-
tenoidow w napojach z dodatkiem katechiny. Po 6 tygodniach przechowywania w na-
pojach byt obecny zarowno a- jak i B-karoten. Nie stwierdzono catkowitego rozktadu
B-karotenu, tak jak w przypadku napojow z dodatkiem kwasu L-askorbinowego. Moz-
na zatem wnioskowac, ze (+)-katechina wykazuje silniejsze dzialanie przeciwutlenia-
jace w stosunku do P—karotenu niz kwas L-askorbinowy. Powyzsze stwierdzenie jest
zgodne z wynikami pracy Nako i wsp. [21], ktorzy wykazali silniejsze dzialanie prze-
ciwutleniajace (+)-katechiny niz kwasu L-askorbinowego.

Po 6 tygodniach przechowywania $rednia zawarto$¢ karotenoidow (rys. 5) w na-
pojach z dodatkiem (+)-katechiny nie réznita si¢ istotnie od zawartosci barwnikdéw
w napojach stabilizowanych kwasem L-askorbinowym i jednocze$nie byla mniejsza
0 ok. 90% od zawartosci karotenoidow w napojach analizowanych bezposrednio po ich
otrzymaniu. Sugeruje to, ze barwa tych napojow powinna zdecydowanie ulec ostabie-
niu. Na podstawie wynikoéw testu przechowalniczego nie stwierdzono istotnej zmiany
barwy, po 12 tygodniach zostata ona oceniona jako srednio intensywna. Prawdopodob-
nie zotta barwa napojow pochodzita nie tylko od karotenoidow, ale rowniez od barw-
nych produktéw ich przemian oraz (+)-katechiny. Utlenianie katechin prowadzi do
powstania rodnikow fenoksylowych, ktére ulegaja dalszemu utlenianiu do chinonéw
lub moga si¢ wlaczy¢ do innych reakcji charakterystycznych dla rodnikow [14]. Mozna
przypuszczaé, ze produkty rozpadu katechin moga reagowac z karotenoidami lub ich
pochodnymi w wyniku czego powstaja produkty o z6itym zabarwieniu.

W ostatnich latach ukazuje si¢ wiele prac na temat oddziatywan synergistycznych
pomigdzy réznymi przeciwutleniaczami [13, 15, 16, 22]. W pracy rowniez podjg¢to
probe stabilizacji f—karotenu mieszaning (+)-katechiny i kwasu L-askorbinowego.
Stosujac mieszaning przeciwutleniaczy uzyskano istotne wydtuzenie okresu potowicz-
nego rozpadu B-karotenu w poréwnaniu z probkami napojow bez dodatku przeciwutle-
niacza (tab. 1), lecz czas ten byt krétszy w pordwnaniu z probkami, do ktorych dodano
200 mg (+)-katechiny. Tak samo barwa napojéw z dodatkiem mieszaniny przeciwutle-
niaczy zostata oceniona jako jasniejsza niz barwa napojoéw z dodatkiem samej katechi-
ny. Z kolei zwigkszenie wielko$ci dodatku kwasu L-askorbinowego w mieszaninie do
200 mg na 1 1 napoju spowodowato, podobnie jak w napojach z dodatkiem samego
kwasu, wyrazne pociemnienie barwy napojow.
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Whioski

1. Kwas L-askorbinowy stabilizowal barwg napojow, lecz nie zapobiegt catkowitemu
rozktadowi B-karotenu. Zétta barwa napojow z dodatkiem kwasu L-askorbinowego
po 6 tygodniach przechowywania byla wynikiem obecnosci w napojach
o-karotenu oraz produktow rozpadu P-karotenu. Zwigkszenie dodatku kwasu ze
100 do 200 mg na 1 1 napoju powodowato ciemnienie napojow.

2. Dodatek (+)-katechiny do napojow w wigkszym stopniu powodowat poprawe
trwatosci ich barwy niz dodatek kwasu L-askorbinowego. Po 6 tygodniach prze-
chowywania napoje z dodatkiem 200 mg/l (+)-katechiny zawieraty zarowno o.-,
jak i B-karoten.

3. Jednoczesne zastosowanie (+)-katechiny i kwasu L-askorbinowego nie spowodo-
walo poprawy trwatoSci barwy napojéw w poréwnaniu z probkami zawierajacymi
200 mg (+)-katechiny. Barwa napojow zawierajacych 100 mg/l katechiny i 200
mg/l kwasu L-askorbinowego ciemniata w czasie przechowywania.

4. Na podstawie przeprowadzonych do$wiadczen mozna nastgpujaco uszeregowac
efektywnos¢ stosowanych przeciwutleniaczy: (+)-katechina > mieszanina przeci-
wutleniaczy > kwas L-askorbinowy.
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EFFECT OF SELECTED ANTIOXIDANTS ON COLOUR STABILITY OF SOFT BEVERAGES
WITH ADDITION OF B-CAROTENE

Summary
The aim of the paper was to improve of colour stability in soft beverages obtained from beverage

emulsions with natural —carotene addition. The influence of the kind and amount of antioxidants on the
stability of beverage colour was determined.
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The natural antioxidants (L-ascorbic acid and/or (+)-catechin) were added directly to the beverages
from 100 to 400 mg/1. Colour stability were investigated on the basic of the store test. The half-life disin-
tegration of f—carotene was calculated. The amount of carotenoids was determined by HPLC techniques.

As a conclusion it was affirmed that the most effective antioxidant was the (+)-catechin once added to
the beverages in amount 200 mg/l. The colour stability was increased by adding the L-ascorbic acid but it
did not prevent against the total degradation of f—carotene. The soft drinks with 200 mg/1 L-ascorbic acid
were darkening. Mixing of the antioxidants did not give improvement of colour stability in soft drinks in
comparison with beverages with (+)-catechin.

Key words: beverages, colour, 3-carotene, ascorbic acid, catechin
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POROWNANIE WPLYWU ACETYLACJI NA WEASCIWOSCI
FUNKCJONALNE HYDROLIZATOW BIALKOWYCH
OTRZYMANYCH Z NASION ROSLIN STRACZKOWYCH

Streszczenie

Celem badan bylto okreslenie wptywu procesu acetylacji przeprowadzonej podczas izolowania bialek
z nasion wybranych ro$lin straczkowych na wilasciwosci funkcjonalne otrzymanych hydrolizatow biatko-
wych.

Z nasion soczewicy, wyki oraz dwoch odmian grochu ekstrahowano biatka z rownoczesna ich mody-
fikacja bezwodnikiem kwasu octowego. Biatka wytracano z ekstraktow w punkcie najmniejszej rozpusz-
czalno$ci (pH = pl), a uzyskane koagulaty odwadniano przez wirowanie i suszenie, otrzymujac koncentra-
ty. Koncentraty biatek niemodyfikowanych otrzymywano w sposob analogiczny, z pominigciem w trakcie
ekstrakcji czynnika modyfikujacego. Koncentraty biatkowe poddawano hydrolizie trypsyna i suszono
poprzez liofilizacjg. W hydrolizatach bialek modyfikowanych i niemodyfikowanych (proba kontrolna)
oznaczano rozpuszczalnos$¢ biatka, absorpcje wody i thuszczu, aktywnos¢ emulgowania, trwato$é emulsji,
wydajno$¢ pienienia oraz trwatos$¢ piany.

Chemiczna modyfikacja biatek nasion analizowanych roslin straczkowych na ogoét polepszyta wiasciwo-
sci funkcjonalne otrzymanych hydrolizatow. Rozpuszczalno$¢ biatka hydrolizatow uzyskanych z preparatow
chemicznie modyfikowanych byla wyzsza niz hydrolizatéw kontrolnych w przypadku soczewicy i grochu
odmiany Grapis, natomiast uleglta zmniejszeniu w hydrolizatach z grochu odmiany Piast i wyki. Badane
hydrolizaty miaty wysoka zdolno$¢ absorpcji wody, wynoszaca ~300% oraz zdolno$¢ absorpcji thuszezu,
ksztattujaca si¢ na poziomie 60-69%. Acylowanie zwigkszylo wodochtonno$¢ wszystkich hydrolizatow
(w najwigkszym stopniu o 74%) oraz pochtanianie tluszczu w granicach od 4 do 7%. Aktywno$¢ emulgowa-
nia i trwalo$¢ emulsji takze ulegly zwigkszeniu, osiagajac w hydrolizatach biatka wyki maksymalng wartos¢,
odpowiednio, 46 1 50%. Wtasciwosci pianotworcze hydrolizatow otrzymanych z preparatow zmodyfikowa-
nego biatka rowniez okazaty si¢ wyzsze - najwigkszy wzrost wydajnos$ci pienienia i trwatosci piany otrzyma-
no w przypadku grochu odmiany Grapis, odpowiednio o 25 i 22 ml. Tylko w przypadku hydrolizatow biatek
wyki trwalo$¢ piany nie zmienita sig istotnie po ich chemicznej modyfikacji.

Stowa kluczowe: hydrolizaty bialkowe, nasiona ro$lin straczkowych, wtasciwosci funkcjonalne, acetylacja

Mgr inz. D. Kowalczyk, dr inz. M. Stryjecka, prof. dr hab. B. Baraniak, Katedra Biochemii i Chemii
Zywnosci, Wydz. Nauk o Zywnosci i Biotechnologii, Akademia Rolnicza, ul. Skromna 8, 20-704 Lublin
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Wprowadzenie

Nasiona roslin straczkowych sa najtanszym i jednocze$nie najobfitszym zrodtem
biatka, o stosunkowo wysokiej warto$ci odzywczej, co czyni je bardzo dobrym surow-
cem do produkcji preparatow biatkowych. Obecnie §wiatowy rynek zdominowany
jest przez preparaty sojowe.

Niska cena, dostepnos¢ oraz réznorodnosé zastosowan sprawily, ze trudno jest
znimi konkurowac ceng lub jako$cig [23]. Niemniej jednak prowadzone sa badania
nad wykorzystaniem biatek z innych zrédel botanicznych: tubinu, bobiku, fasoli, cie-
cierzycy, grochu, a takze roslin typowych dla danych regionéw geograficznych. Cha-
rakter kazdego z tych surowcow wywiera specyficzny wplyw na wiasciwosci zywie-
niowe i funkcjonalne uzyskiwanych z nich preparatow. Cechy te maja istotne znacze-
nie w procesie wdrazania biatek roslinnych jako substytutow biatka zwierzgcego, czy
tez jako dodatkow teksturujacych do zywnosci.

Wiele natywnych bialek ma ograniczong funkcjonalnos¢, ktéra mozna jednak po-
prawi¢ przez ich fizyczna, chemiczng lub enzymatyczng modyfikacj¢. Enzymatyczna
hydroliza stwarza ogromne mozliwosci modelowania wlasciwosci funkcjonalnych
biatek przez dobor enzymu, czasu i warunkoéw jego dziatania. Hydrolizaty w stosunku
do macierzystych bialek charakteryzuja si¢ wyzsza rozpuszczalno$cia, nizsza lepko-
$cia, poprawiong stabilno$cia termiczna, a takze odmiennymi wiasciwosciami zeluja-
cymi, emulgujacymi i pianotworczymi [22].

Skutecznym narzgdziem ksztaltowania wtasciwosci funkcjonalnych biatek zyw-
nosci jest reakcja podstawienia bezwodnikami kwasowymi: octowym (acetylacja) oraz
bursztynowym (sukcynylacja). Zwiazki te najefektywniej reaguja z grupami
e-aminowymi lizyny oraz hydroksylowymi aminokwasoéw alifatycznych. W wyniku
wprowadzenia dodatkowych grup w czasteczce biatka zmieniaja sig sily elektrosta-
tycznego przyciagania i odpychania tancuchow polipeptydowych. Prowadzi to do
zmian konformacji czasteczki biatka [4], w wyniku czego niejednokrotnie obserwuje
si¢ polepszenie wlasciwosci funkcjonalnych ro§linnych preparatow biatkowych.

Celem badan bylo okreslenie wptywu procesu acetylacji zastosowanej podczas
izolowania biatek z nasion wybranych ro$lin straczkowych na wtasciwosci funkcjonal-
ne hydrolizatow biatkowych, otrzymanych poprzez dzialanie trypsyny na koncentraty
wytracone w punkcie izoelektrycznym biatek.

Material i metody badan

Surowcem wyjsciowym do badan byly suche nasiona soczewicy odmiany Anita,
wyki odmiany Kwarta oraz grochu odmiany Piast i Grapis.

Nasiona mielono, a z otrzymanej maki ekstrahowano biatka w §rodowisku o pH
~9.,2 i temp. 20°C, w ciagu 1 godz., przy uzyciu mieszadta mechanicznego. Po odwi-
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rowaniu (4000 x g; 20 min) zawiesiny biatka koagulowano 2M HCI, obnizajac pH
ekstraktow do punktu izoelektrycznego biatek soczewicy, wyki, grochu ‘Piast’, grochu
‘Grapis’ (pH odpowiednio 3,6, 4,0, 4,0, 3,8). Wytracone osady wirowano (4000 x g; 20
min), przemywano dwukrotnie woda destylowana, suszono i mielono. Preparaty biatek
chemicznie modyfikowanych uzyskano acetylujac biatka podczas ich ekstrakcji. Pro-
ces prowadzono poprzez wprowadzenie bezwodnika kwasu octowego w ilosci 0,2 cm’
na 1 g biatka zawartego w mace. Modyfikacja trwata 1 godz. w temp. 25°C, przy pH
7,5-8,0.

Otrzymane preparaty poddawano hydrolizie trypsyna (1240 j./mg, Sigma T-4799;
stosunek enzym/substrat 1: 1000) przez 3 godz., w temp. 37°C i pH = 7,5. Po odwiro-
waniu nierozpuszczalnej frakcji od produktéw hydrolizy supernatant liofilizowano.
Stopien hydrolizy biatka okreslano na podstawie zawartosci wolnych aminokwasow
i peptydow, mierzonych spektrofotometrycznie z TNBS (kwas trinitrobenzenosulfo-
nowy) [9] wg wzoru:

DH = Aj49/ 0,01936
gdzie: DH — stopien hydrolizy [%], As4 — absorbancja probki badanego supernatantu
przy dtugosci fali A = 340 nm, 0,01936- molowy wspotczynnik absorbancji leucyny.

W hydrolizatach biatek modyfikowanych chemicznie i niemodyfikowanych (kon-
trolnych) oznaczano wybrane wlasciwosci funkcjonalne. Rozpuszczalno$¢ biatka
oznaczano metoda podang przez Betscharta [5]. Do 100 mg preparatu dodawano 50
cm’ buforu o pH w zakresie od 2,5 do 9,5 i wytrzasano przez 1 godz. W przesaczu
okreslano zawarto$¢ biatka. Absorpcj¢ wody, absorpcje ttuszczu, aktywnos¢ emulgo-
wania, trwato$¢ emulsji, wydajnos¢ pienienia i trwato$¢ piany oznaczano zgodnie
z procedura podana przez Rutkowskiego i Koztowska [19].

Badania wykonano w trzech powtorzeniach. Wyniki opracowano statystycznie
(jednoczynnikowa analiza wariancji) przy uzyciu programu STAT 1. Oceng istotno$ci
roznic pomigdzy srednimi wykonano testem t-Studenta przy p < 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Zréznicowany wplyw acetylacji na badane wiasciwosci funkcjonalne hydroliza-
tow uzalezniony byt od gatunku rosliny w przypadku rozpuszczalnosci biatka, trwato-
$ci emulsji i trwalo$ci piany. Rozpuszczalno$¢ hydrolizatow biatka po chemicznej
modyfikacji byta wyzsza niz hydrolizatéw bialek niemodyfikowanych w przypadku
soczewicy 1 grochu ‘Grapis’. Najbardziej zwigkszyta si¢ (o 60%) w hydrolizatach
z soczewicy, w Srodowisku o pH = 9,5, 1 0 30% w hydrolizatach grochu ‘Grapis’ — pH
= 5,5 (rys. 1). Natomiast rozpuszczalnos¢ biatek hydrolizatow z grochu ‘Piast’ i wyki
ulegta zmniejszeniu (w $rodowisku o pH=9,5 odpowiednio o 18 i 34%).

W dostepne;j literaturze brakuje informacji dotyczacych mozliwosci potaczonego
wplywu acetylacji i enzymatycznej hydrolizy biatek na ich wlasciwosci funkcjonalne.
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Achouri 1 wsp. [1] analizowali wptyw sukcynylacji na wtasciwosci funkcjonalne hy-
drolizatow biatka soi, jednak w przeciwienstwie do przedstawionej pracy, modyfiko-
wano biatko hydrolizowane. Niezaleznie od stopnia sukcynylacji, cytowani autorzy
uzyskali wzrost rozpuszczalno$ci biatka oraz przesunigcie punktu izoelektrycznego
(pD) w nizszy zakres pH. Jest to typowy efekt acetylacji, ttumaczony zastapieniem grup
e-aminowych lizyny grupami bezwodnika. Niweluje to sity elektrostatyczne mig-
dzy grupami aminowymi i karboksylowymi bialek, co w rezultacie zmniejsza reak-
cje typu bialko-bialko, a ulatwia oddziatywania biatko-woda [13]. W przedstawio-

nych badaniach acetylacja biatka nie wptyngta na zmiang pl otrzymanych hydroliza-

tow, ponadto rozpuszczalno$¢ biatek dwoch badanych hydrolizatow ulegla zmniejsze-
niu w poréwnaniu z probami kontrolnymi.
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Protein solubility [%]
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Rozpuszczalnos$é biatka [%]
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—— niemodyfikowany soczewica / unmodified lentil —{J— acetylowany soczewica / acetylated lentil

—&— niemodyfikowany wyka / unmodified vetch —— acetylowany wyka / acetylated vetch

—4&@— niemodyfikowany groch Piast / unmodified pea Piast —O— acetylowany groch Piast / acetylated pea Piast
—@— niemodyfikowany groch Grapis / unmodified pea Grapis —O— acetylowany groch Grapis / acetylated pea Grapis

Rys. 1. Rozpuszczalno$¢ biatka niemodyfikowanych i acetylowanych hydrolizatéw biatkowych.
Fig. 1.  Protein solubility profile of unmodified and acetylated protein hydrolysates.

Klepacka i Porzucek [12], badajac chemiczne wtasciwosci biatek roznych odmian
fasoli, tubinu oraz grochu, takze stwierdzity efekt wybidrczego zmniejszenia rozpusz-
czalnosci azotu po przeprowadzeniu chemicznej modyfikacji. Zmniejszenie rozpusz-
czalnosci biatka wystapito jedynie w przypadku sukcynylacji bialek fasoli oraz tubinu
odmiany Wat. Wiadomym jest, ze w miarg¢ degradacji biatka na ogét zwigksza sig jego
rozpuszczalno§¢é. Wigksza rozpuszczalno§¢ biatka, stwierdzona w niniejszej pracy
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w hydrolizatach z grochu ‘Grapis’ i soczewicy po modyfikacji, nie znalazta jednak
potwierdzenia w wyzszym stopniu ich proteolizy. Acetylacja w sposob statystycznie
istotny (p<0,05) ograniczyla hydrolize biatek nasion wszystkich badanych roslin
(tab.1). Stopien hydrolizy nie dostarczyl zatem wystarczajacej informacji o rozpusz-
czalnosci hydrolizatow, ktora zalezy zarowno od masy czasteczkowej biatka, jak row-
niez od rodzaju i ilosci jego poszczegolnych frakcji. Yeom i1 wsp. [25] hydrolizujac
izolat sojowy, w ktorym acetylacja zostata ograniczona do reszt aminokwasowych
lizyny, rowniez uzyskali mniejszy stopien hydrolizy niz biatka natywnego. Spadek
podatnosci na hydroliz¢ wykazywaly takze biatka sukcynylowane [15, 20, 24]. Z kolei
Johnson i Brekke [10] zaobserwowali, ze acetylacja zwigksza podatnos¢ biatka grochu
na hydroliz¢ enzymatyczna. Zmiana stopnia hydrolizy po przeprowadzeniu procesu
acetylacji biatka zwigzana jest m.in. ze zmiang struktury wtdrnej, ale moze wynikaé
rowniez z faktu, ze metoda ekstrakcji i koagulacji zastosowana podczas otrzymywania
preparatow biatkowych réznicuje ich profil aminokwasowy [7, 16, 21]. Zastosowany
w przedstawionej pracy sposob ekstrakcji z jednoczesna modyfikacja biatek spowodo-
wat zmniejszenie zawarto$ci biatka ogoélem w koncentratach biatka soczewicy i wyki,
w poréwnaniu z probkami kontrolnymi (niemodyfikowanymi), podczas gdy wartos¢ ta
wzrosta w przypadku preparatow obydwu odmian grochu (dane nie zamieszczone
w pracy). Baraniak i wsp. [2, 3] wskazuja, ze proces acetylacji zastosowany podczas
ekstrakcji ma wplyw nie tylko na wydajnos¢ izolacji biatek z nasion réznych odmian
grochu, ale rowniez na wybidrcza izolacjg niektorych frakcji, przyczyniajac si¢ do
wytracenia bialek o wyzszej masie czasteczkowe;.

Tabela 1
Wplyw acetylacji na stopien hydrolizy biatka nasion roslin straczkowych.
Effect of acetylation on degree of hydrolysis of legume seeds proteins.
Stopien hydrolizy [%]
Hydrolizat biatka Degree of hydrolysis [%]
Protein hydrolysate Soczewica Wyka Groch ‘Grapis’ Groch ‘Piast’
Lentil Vetch Pea ‘Grapis’ Pea ‘Piast’
Niemodyﬁkowany 13,10 12,6 14,64 14,74
Unmodified
Acetylowany 10,6° 10,0° 11,6 13,5%
Acetylated

Objasnienia:/ Explanatory notes:

a-d -warto$ci $rednie oznaczone réznymi indeksami, roznia si¢ migdzy soba statystycznie istotnie
(0=0,05; n=3), a-d -mean values denoted by various superscripts, differ statistically significantly from
each other (a=0,05; n=3).
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Obok rozpuszczalnoséci do istotnych wlasciwosci technologicznych preparatow
biatkowych nalezy zdolno$¢ utrzymywania wody. Badania réznych autorow jedno-
znacznie wskazuja, ze acetylacja poprzez wprowadzanie dodatkowych grup hydrofilo-
wych do biatka polepsza jego wodochtonno$¢. Dodatkowo po chemicznej modyfikacji
wysokoczasteczkowe biatka moga dysocjowaé, co zwigksza powierzchni¢ absorpcji
wody [14]. W niniejszej pracy najwigksza absorpcja wody charakteryzowaty si¢ hydro-
lizaty preparatow z soczewicy i wyki (321%), a najmniejsza z grochu ‘Piast’ (299%).
Acetylowanie statystycznie istotnie (p<0,05) zwigkszylo wodochtonnos¢ wszystkich
hydrolizatow, w najwigkszym stopniu (o 74%) hydrolizatoéw z wyki (rys. 2). Modyfi-
kacja chemiczna biatek nasion badanych roslin straczkowych spowodowala rowniez
wzrost absorpcji ttuszczu. Podobne zaleznosci obserwowano w przypadku acetylowa-
nych preparatow biatka fasoli zlocistej (Phasoleus aureus) [6], fasoli Canavalia ensi-
formis [14] i stonecznika [11].

0O Absorpcja wody-Niemodyfikowane / Water absorption-Unmodifed
O Absorpcja wody-Acetylowane / Water absorption-Acetylated

Absorpcja ttuszczu-Niemodyfikowane / Oil absorption-Unmodified
m Absorpcja tluszczu-Acetylowane / Oil absorption-Acetylated
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Absorpcja wody [%] / Water absorption [%]
Absorpcja ttuszczu [%] / Oil absorption [%]

Soczewica Wyka Groch Piast Groch Grapis
Lentil Vetch Pea Piast Pea Grapis

Objasnienia: / Explanatory notes:

a-e -wartos$ci $rednie oznaczone réznymi indeksami w obrgbie tej samej cechy, roznia si¢ migdzy soba
statystycznie istotnie (a=0,05; n=3) / mean values denoted by various superscripts, included in the same
characteristics, differ statistically significantly from each other (a=0,05; n=3).

Rys. 2. Absorpcja wody i tluszczu przez niemodyfikowane i acetylowane hydrolizaty biatkowe.
Fig. 2. Water and oil absorption of unmodified and acetylated protein hydrolysates.

Rownoczesna dostepnos¢é w czasteczkach bialek 1 peptydow grup hydro- i lipofil-
nych stwarza mozliwo$¢ wykazywania przez nie wlasciwosci emulgujacych. Wyniki
niniejszej pracy wskazuja, ze hydrolizaty otrzymane z modyfikowanych bialek tatwiej



96 Dariusz Kowalczyk, Malgorzata Stryjecka, Barbara Baraniak

0O Aktywnos¢ emulgowania-Niemodyfikowane / Emulsifying activity-Unmodified
O Aktywno$¢ emulgowania-Acetylowane / Emulsifying activity-Acetylated
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Objasnienia jak na rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2.

Rys. 3. Aktywnos$¢ emulgowania i trwato$¢ emulsji niemodyfikowanych i acetylowanych hydrolizatow
biatkowych.
Fig. 3. Emulsifying activity and emulsion stability of unmodified and acetylated protein hydrolysates.

tworza emulsje i sg one jednoczesnie trwalsze. Uzyskane warto$ci przyrostow aktywno-
$ci emulgowania wyniosty 4% - w preparatach hydrolizowanych biatek grochu ‘Grapis’
iwyki oraz 3 i 2% odpowiednio w hydrolizatach biatka soczewicy i grochu ‘Piast’.
Trwato§¢ emulsji hydrolizatéw preparatow otrzymanych z wyki byla najwyzsza (44%),
a hydrolizatoéw biatek grochu ‘Piast’ (30%) najnizsza. Proces acetylowania zwigkszyt
trwalo$¢ emulsji od 2 do 6,5% (rys. 3). Jednak acetylacja moze wplyna¢ zarowno na
wzrost jak i spadek tych zdolnosci. Koncowy efekt uzalezniony jest m.in. od rodzaju
bezwodnika, stopnia modyfikacji, koncentracji biatka, pH i sity jonowej [6, 8, 14, 18].
Wzrost aktywnosci emulgowania i stabilno$ci emulsji po acylacji thumaczy si¢ luzna, i
bardziej elastyczng struktura czasteczek modyfikowanych biatek. Stwarza to mozliwos¢
latwiejszego rozfatlowania molekuty biatka i odstonigcia wielu aktywnych miejsc wiaza-
cych w postaci reszt lipo- 1 hydrofilowych [14]. Dzigki wlasciwo$ciom powierzchniowo
czynnym biatka maja zdolnosci pianotwoércze. Wykazano, ze biatko o idealnych wtasci-
wosciach tworzenia i stabilizowania piany powinno mie¢ dobra rozpuszczalno§¢ w za-
kresie pH charakterystycznego dla zywnosci, duza hydrofobowo$¢ powierzchniowa,
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ajego tancuch polipeptydowy powinien ulegac¢ tatwo rozwinigciu [17]. Istnieje wigc
wiele czynnikow, ktore moga by¢ odpowiedzialne za polepszenie wlasciwosci piano-
tworczych hydrolizatow z acetylowanych biatek. Najwigkszy wzrost wydajnosci pienie-
nia i trwalosci piany otrzymano w przypadku grochu ‘Grapis’, odpowiednio o 25 i 22 ml
(rys. 4). Jedynie w przypadku hydrolizatow biatek wyki nie zaobserwowano istotnej roz-
nicy w trwatos$ci piany, po ich chemicznej modyfikacji.

0O Wydajnos¢ pienienia-Niemodyfikow ane / Foam capacity-Unmodified

0O Wydajnos¢ pienienia-Acetylow ane / Foam capacity-Acetylated

0 Trw atos$¢ piany-Niemodyfikow ane / Foam stability-Unmodified
B Trw ato$¢ piany-Acetylow ane / Foam stability-Acetylated
e
70 1 d
cd

T f B3 b b

d
60 4

50 4
40 4
30 4
20 1
10 4

Soczewica Wyka Vetch Groch Piast Groch Grapis
Lentil Pea Piast Pea Grapis

Wydajnos¢ pienienia [ml] / Foam capacity [ml]
Trwato$¢ piany [ml] / Foam stability [ml]

Objasnienia jak na rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2.

Rys. 4. Wydajnos¢ pienienia i trwato$¢ piany niemodyfikowanych i acetylowanych hydrolizatow bi-
atkowych.
Fig. 4. Foam capacity and foam stability of unmodified and acetylated protein hydrolysates.

Pomimo duzej liczby publikacji podejmujacych problem ulepszania wilasciwosci
funkcjonalnych preparatéw biatkowych, w dalszym ciagu trudno jest znalez¢ uniwersalne
prawidlowosci w wyjasnieniach mechanizméw ksztaltowania si¢ zalezno$ci miedzy
struktura zmodyfikowanych biatek a ich funkcja. Modyfikacja roslinnych bialek bez-
wodnikiem kwasu octowego na ogdt polepsza wilasciwosci funkcjonalne otrzymanych
preparatdow, co rozszerza mozliwosci ich wykorzystania w przemysle spozywczym.

Whioski

1. Wilasciwosci funkcjonalne hydrolizatow natywnych biatek izolowanych z nasion
réznych roélin straczkowych sa zblizone i w niewielkim zakresie uzaleznione od
gatunku i odmiany rosliny.
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Acetylacja roznicuje wlasciwosci funkcjonalne preparatow hydrolizowanych bia-
tek, a stopien otrzymanych zmian uzalezniony jest od gatunku i odmiany rosliny.
Pod wptywem chemicznej modyfikacji biatek najmniejszym zmianom ulega ak-
tywnos$¢ emulgowania, trwato$¢ emulsji oraz zdolnos¢ absorpcji thuszczu.

Prace wykonano w ramach PBZ/KBN/021/P06/99 finansowanego przez KBN

w latach 2001-2004. Byta ona prezentowana na XI Sesji Sekcji Miodej Kadry Nauko-
wej PTT. 7, Warszawa, 24 - 25 maja 2006.
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THE COMPARITION OF EFFECT OF ACETYLATION ON FUNCTIONAL PROPERTIES
OF PROTEIN HYDROLYSATES OBTAINED FROM LEGUME SEEDS

Summary

The purpose of this study was to determine the effect of acetylation process, applied during protein
insulation from the chosen legume seeds, on the functional properties of obtained hydrolysates. From the
lentil, vetch and two varieties of pea, proteins were extracted and chemically modified with acetic anhy-
dride at the same time. Proteins in the extract were precipitated in point of the smallest solubility (pH=pI).
Received coagel was desiccated by centrifugation and drying to obtain protein concentrates. Unmodified
protein concentrates were prepared analogically, except no acylating agent which was added during ex-
traction. Protein concentrates were hydrolyzed with tripsin and than desiccated by lyophilisation. Solubil-
ity of the protein, water and oil absorption, emulsifying activity, emulsion stability, foam capacity and
foam stability were determined in hydrolysates modified and native (control) proteins.

Modification of legume seeds proteins with acetic anhydride in general had improved functional prop-
erties in analyzed protein hydrolysates. Solubility of protein hydrolysates from chemically modified proteins
was higher than those obtained from native proteins in case of lentil and pea (Spp. Grapis), however the
solubility decrease has been noted for pea Piast. Studied protein hydrolysates possessed hight ability to water
absorption, about 300% and oil absorption in range 60-69%. Acetylation increased water absorption (with the
highest percentage of 74%) and oil absorption of 4-7%, for every analyzed hydrolysates. Emulsifying activity
and emulsion stability also increased, achieving maximum value 50% and 46% respectively, for modified
vetch protein hydrolysates. Foam properties for hydrolysates received from chemically modified proteins also
had shown higher figures than native samples. The highest increase foam capacity about 25 ml and foam
stability about 22 ml were characteristic for pea (Spp. Grapis). The foam capacity was not differ significantly
only after chemical modification of hydolyzed vetch protein.

Key words: protein hydrolysates, legume seeds, functional properties, acetylation
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WZROST I PRZEZYWALNOSC BAKTERII JOGURTOWYCH
W RETENTATACH UF MLEKA

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie mozliwosci rozwoju bakterii jogurtowych w retentatach UF mleka oraz
okreslenie przezywalnosci tych bakterii w ukwaszonych retentatach przechowywanych w temp. 6 i -18°C
przez 22 miesiace.

Retentaty o wspolczynniku zaggszezenia mleka wynoszacym migdzy 4,0 — 4,51 5,0 — 5,3 otrzymywa-
no z mleka spozywczego pasteryzowanego (3,2% tluszczu), ktore zaggszczano metoda ultrafiltracji. Re-
tentaty po pasteryzacji (72°C/15s) ukwaszano w temp. 44 + 1°C do pH 5,1-5,2, stosujac szczepionki
jogurtowe YC-X111 YC-180. W czasie fermentacji porownywano szybko$¢ ukwaszania retentatu z szyb-
koscia ukwaszania mleka pasteryzowanego, dokonujac pomiaru pH i kwasowosci miareczkowej. Po 24
godz. od wytworzenia w ukwaszonych do pH 5,1-5,2 retentatach oznaczano liczbg Streptococcus ther-
mophilus 1 Lactobacillus delbrueckii ssp. bulgaricus. Przezywalnos¢ bakterii jogurtowych w ukwaszonych
retentatach badano, oznaczajac w nich liczbg¢ ww. bakterii po 1, 2, 3, 4, 5, 6, 16 1 22 miesiacach przecho-
wywania w temp. 6 i -18°C.

Stwierdzono, ze wysoka buforowos¢ retentatbw wplywala na odmienna kinetyke ich ukwaszania
w poréwnaniu z mlekiem niezaggszczonym. Bakterie jogurtowe wykazaty dobry wzrost w silnie zaggsz-
czonych retentatach. W retentatach ukwaszonych do pH 5,1-5,2 liczba S. thermophilus byta wysoka
(2,8x10° jtk/g). Liczba L. delbrueckii ssp. bulgaricus zalezata od rodzaju stosowanej do ukwaszania reten-
tatu szczepionki jogurtowej. Retentaty ukwaszone dodatkiem szczepionki YC-X11 zawieraly nizsza liczbg
L. delbrueckii ssp. bulgaricus ($rednio 2,6x10° jtk/g ) niz retentaty ukwaszone dodatkiem szczepionki
YC-180 ($rednio 2,7x10% jtk/g). Stwierdzono wyzsza przezywalnosé bakterii jogurtowych w ukwaszo-
nych retentatach przechowywanych w temp. -18°C niz przechowywanych w temp. 6°C.

Stowa kluczowe: ultrafiltracja, retentat, bakterie jogurtowe

Wprowadzenie

Zageszczanie mleka metoda ultrafiltracji umozliwia skoncentrowanie thuszczu
mlekowego oraz wszystkich bialek mleka we frakcji zatrzymanej przez membrang

Dr inz. K. Kycia, dr inz. M. Ziarno, Zaktad Biotechnologii Mleka, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota
Glowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776 Warszawa
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ultrafiltracyjna, zwanej retentatem. Stopien zaggszczenia sktadnikow mleka z zastoso-
waniem UF jest ograniczony ze wzgledu na znaczny spadek szybkosci filtracji, spowo-
dowany gtéwnie wzrostem oporow przeplywu retentatu przez membrang w miarg
zwigkszania si¢ wspolczynnika koncentracji [9]. Z tego wzgledu UF znalazta zastoso-
wanie w produkcji seréw o dos$¢ niskiej zawarto$ci suchej substancji, tak jak ma to
miejsce w przypadku sera typu feta, cammembert, cottage cheese i twarogow. W pro-
dukcji serow twardych UF moze by¢ stosowana jedynie do wstgpnego zaggszczania
mleka serowarskiego (zwykle 2-krotna koncentracja), lub jak czgsto ma to miejsce, do
normalizacji zawarto$ci biatka w tym mleku [2].

Wykorzystanie retentatow UF mleka jako surowcow do produkcji réznego typu
serow moze wymaga¢ modyfikacji tradycyjnych technologii ich produkcji, bowiem
sktad i wlasciwosci fizykochemiczne retentatu UF roznia si¢ od sktadu i wlasciwosci
zwyklego mleka. Zatrzymanie w retentacie wszystkich biatek mleka i zwigzanych
z nimi nierozpuszczalnych zwiazkoéw mineralnych, glownie fosforanu wapnia zwigza-
nego z kazeina, prowadzi do wzrostu zdolnosci buforujacych retentatu [5, 19]. W re-
zultacie ulega zmianie przebieg procesu ukwaszania pod wptywem dodatku bakterii
fermentacji mlekowej. Wyniki badan wielu autorow [8, 15, 16, 17] wskazuja na trud-
nos$ci w obnizeniu pH do poziomu umozliwiajacego koagulacje kwasowa retentatow
ukwaszanych dodatkiem réznych kultur bakterii. W celu wlasciwego dla danej techno-
logii ukwaszenia retentatu bakterie powinny wytworzy¢ wigcej kwasu z laktozy, co
z kolei moze wymaga¢ wprowadzenia ich do retentatu w wigkszej liczbie lub, jesli to
mozliwe, przedtuzenia czasu fermentacji [5, 21]. Zmiana sktadu mleka zaggszczonego
metoda UF w r6ézny sposob wptywa rowniez na wzrost 1 aktywno$¢ bakterii wprowa-
dzanych z zakwasem. Z tego wzgledu niezbgdny staje si¢ wiasciwy dobor rodzaju kul-
tur starterowych stosowanych do fermentacji retentatow [12, 17]. Meijer [13] w mleku
zageszczonym metoda ultrafiltracji stwierdza o 25% stabszy niz w mleku wzrost Lac-
tococcus lactis ssp. cremoris. Z kolei inni badacze nie zaobserwowali stabszego wzro-
stu bakterii zakwasu, badz tez odnotowali niewielkie réznice w liczbie i aktywnos$ci
bakterii w retentacie w porownaniu z mlekiem niezaggszczonym [3, 8].

Celem pracy byta ocena mozliwos$ci rozwoju bakterii jogurtowych w retentatach
UF mleka oraz okre$lenie przezywalnos$ci tych bakterii w ukwaszonych retentatach
przechowywanych w temp. 6 1 -18°C przez 22 miesiace.

Material i metody badan

Surowiec do produkcji retentatow stanowito mleko spozywcze pasteryzowane
o zawartosci thuszczu 3,2% pochodzace ze Spotdzielni Mleczarskiej ,,Mazowsze”
w Chorzelach. Mleko podgrzewano do temp. 50°C i poddawano zaggszczaniu metoda
ultrafiltracji w temp. 52 £ 1°C do momentu usunigcia takiej ilo$ci permeatu, aby uzy-
ska¢ retentat o wspotczynniku zageszczenia mleka (CF) réwnym od 4,0 do 5,3 w sto-
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sunku do surowca wyjsciowego. Ultrafiltracje prowadzono w laboratoryjnym module
ultrafiltracyjnym, stosujac ceramiczng membrang firmy Tami o powierzchni filtracyj-
nej 0,35 m” i granicy odcigcia rownej 50-10° Da. Uzyskany retentat poddawano nie-
zwlocznie pasteryzacji (72°C/15 s), a nastgpnie schtodzeniu w wodzie lodowej do
temp. 46 £ 1°C, przy ktorej dodawano zakwas bakterii jogurtowych w postaci liofili-
zowanej kultury YC-X11 lub YC-180 firmy Chr. Hansen, zawierajacej Streptococcus
thermophilus 1 Lactobacillus delbrueckii ssp. bulgaricus. Dodatek szczepionki wynosit
0,3 g na 1 litr uzyskanego retentatu. W celu tatwiejszego rozprowadzenia kultury
w silnie zaggszczonym retentacie szczepionke (tuz przed wprowadzeniem do retentatu)
regenerowano w 100 cm’® jatowego, wolnego od substancji hamujacych mleka. Dopie-
ro w tej postaci kultur¢ wprowadzano do retentatu, mieszano, pakowano w termo-
zgrzewalne woreczki foliowe i inkubowano w cieplarce w temp. 44 + 1°C do momentu
uzyskania skrzepu o pH w granicach 5,1-5,2. Ukwaszony retentat chtodzono w wodzie
lodowej do temp. 6°C, a po schtodzeniu przechowywano w tej temp. w chlodziarce do
momentu wykonania posiewdéw mikrobiologicznych.

Zakres pracy obejmowat:

— poroéwnanie szybkosci ukwaszania retentatu o CF = 5,3 z szybko$cia ukwaszania
mleka spozywczego pasteryzowanego (surowca do UF) za pomoca kultury jogur-
towej YC-X11;

— oznaczenie liczby bakterii jogurtowych w retentatach o CF =4,0-4,51 CF =5,0 —
5,3 ukwaszonych do pH 5,1-5,2 z wykorzystaniem kultur YC-X11 1 YC-180;

— okreslenie przezywalnosci bakterii jogurtowych w ukwaszonym retentacie o CF =
5,3 w czasie jego przechowywania w temp. 6 i -18°C przez 22 miesiace.

Szybkos¢ ukwaszania retentatu i mleka pasteryzowanego badano dokonujac po-
miaru pH i kwasowo$ci miareczkowej ww. medidw w czasie ich szesciogodzinnej
fermentacji w temp. 44 £ 1°C. Pomiaréw dokonywano co godzing od momentu rozpo-
czecia ukwaszania. Pomiar pH wykonywano metoda elektrometryczna, zanurzajac
kilkakrotnie elektrod¢ pehametru bezposrednio w ukwaszanych mediach i odczytujac
wynik z doktadno$cia do 0,01 jednostki pH [24]. Oznaczenie kwasowos$ci miareczko-
wej wykonywano, miareczkujac probke mleka lub retentatu 0,25 N roztworem NaOH
wobec fenoloftaleiny jako wskaznika [24]. Wynik kwasowosci miareczkowej podawa-
no w stopniach Soxhleta — Henkla, czyli w przeliczeniu na 100 g probki.

Liczbe bakterii jogurtowych w ukwaszonych do pH 5,1-5,2 retentatach oznaczano
metoda ptytkowa po 24 godz. od ich wyrobu. Oznaczenia wykonywano stosujac posiew
wglebny wedlug PN-A-86034-15 [18]. Liczbe S. thermophilus oznaczano w podtozu M-
17, stosujac inkubacje ptytek z posiewami w temp. 37°C przez 48 godz. Liczbe L. del-
brueckii ssp. bulgaricus oznaczano w podtozu MRS o pH 5.4, stosujac inkubacje plytek
z posiewami w warunkach beztlenowych (w anaerostatach firmy Merck) w temp. 37°C
przez 72 godz. Beztlenowa atmosfer¢ w anaerostatach uzyskiwano, stosujac wktady



WZROST I PRZEZYWALNOSC BAKTERII JOGURTOWYCH W RETENTATACH UF MLEKA 103

manaerocult” firmy Merck wytwarzajace w zamknigtych stojach 20% CO,. Wyniki po-
siewoéw podawano jako liczbg jednostek tworzacych kolonie (jtk) w 1 g retentatu.
Przezywalnos¢ bakterii jogurtowych w ukwaszonym dodatkiem szczepionki YC-
X11 retentacie o CF= 5,3 badano, oznaczajac w nim liczb¢ ww. bakterii (wedlug PN-A-
86034-15[18]) po: 1,2, 3,4, 5, 6, 16 i 22 miesiacach przechowywania w temp. 6 i -18°C.

Wyniki i dyskusja

Przebieg ukwaszania mleka spozywczego pasteryzowanego i retentatu UF
0 wspoélczynniku zageszczenia mleka CF rownym 5,3 przy uzyciu kultury jogurtowej
YC-X11 przedstawiono na rys. 1.

7,0 70
65 1 T2
+50 N z
6,0 + 8 S
+ 40 ES ,E\ 2
T 551 52
1308 = 8
g g
50 + 1 5 =
£
45 7 + 10 X
4,0 —t 0
0 1 2 3 4 5 6

Czas ukwaszania / Fermentation time [h]

—M—pHmleka —@—pHretentatu —EF—°SHmleka —6&—°SH retentatu

Rys. 1.  Szybkos¢ ukwaszania mleka spozywczego pasteryzowanego i retentatu UF przy uzyciu kultury
jogurtowej YC - X11.
Fig. 1.  Pasteurized milk and UF retentate fermentation speed by YC - X11 yogurt culture.

W czasie ukwaszania mleka spozywczego nastgpowal w nim stopniowy spadek
pH (z wartosci poczatkowej 6,65 do koncowej 4,20) oraz wzrost kwasowosci miarecz-
kowej z 6,80 do 29,20°SH. Z kolei w retentacie stwierdzono przyrost kwasowosci mia-
reczkowej z 12,5°SH (przed dodaniem zakwasu) do 58°SH po 6 godz. ukwaszania,
podczas gdy pH retentatu obnizylo si¢ jedynie do wartosci 5,06. Wykazano, ze zalozo-
ny w pracy poziom ukwaszenia retentatu do wartosci pH 5,1-5,2 zostat osiagnigty
w czasie znacznie dtuzszym niz miato to miejsce w przypadku mleka niezaggszczone-
g0. Z kolei szybko$¢ ukwaszania mierzona przyrostem kwasowo$ci miareczkowej byla
znacznie wigksza w retentacie, przy jednoczesnym bardzo wolnym obnizaniu si¢ pH.
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Powolny spadek pH w retentacie w trakcie fermentacji wynika z wysokiej zdolno$ci
buforujacej zaggszczonego metoda UF mleka, powodowanej duza koncentracja biatek
i soli mineralnych [5, 10, 11, 14, 15, 21]. Mistry i Kosikowski [16] odnotowali naj-
wigksze dziatanie buforujace w czasie ukwaszania retentatow w zakresie pH 5,1-5,3.
W niniejszej pracy, obnizanie pH retentatu od wartosci 5,2 przebiegato réwniez bardzo
wolno, osiagajac po trzech kolejnych godzinach fermentacji wartos¢ 5,006.

Wyniki oznaczen liczby bakterii jogurtowych w retentatach ukwaszonych do pH
5,1-5,2 przy uzyciu szczepionek YC-X11 1 YC-180 przedstawiono w tab. 1.

Tabela 1l

Liczba S. thermophilus 1 L. delbrueckii ssp. bulgaricus w retentatach ukwaszonych za pomoca
szczepionek YC-X111 YC-180.

Number of S. thermophilus and L. delbrueckii ssp. bulgaricus in fermented retentates inoculated by YC-
X11 and YC-180 culture.

Badana cecha Retentaty ukwaszone szczepionka / Retentates inoculated by culture

Tested feature YC-X11 YC-180

Wspotezynnik

zaggszczenia

Concentration
factor (CF)

52 53 53 5,3 53 5,0 5,3 4,5 4,3 4,2 4,0

pH 515 | 5,10 | 520 | 522 | 520 | 520 | 520 | 511 | 5,12 | 5,09 | 5,03

Kwasowo$¢
miareczkowa
Titratable acidity
[°SH]

56,50 | 58,40 | 58,00 | 54,00 | 58,30 | 58,50 | 56,00 | 59,80 | 57,00 | 54,60 | 52,80

Liczba
S. thermophilus |3,1-10°|3,2:10%(2,0-10%|2,5-10°|2,9-10°| 2,8:10?| 2,3-10?| 3,2:10°| 2,5:10°| 4,1-10°| 1,7-10°
litk/g] / [cfu/g]

Liczba L. del-

brueckii ssp. |5 5 10514 5.10°(3.3-10°|2.1-10°| 8.4-10*|8.5-10* | 1.6:10°|3.2-10°| 1.9-108| 4.3-10° | 1.5-10°
bulgaricus

[jtk/g] / [cfu/g]

We wszystkich ukwaszonych retentatach stwierdzono wysoka liczbe S. ther-
mophilus ksztaltujaca si¢ w zakresie od 4,1x10° do 1,7x10° jtk/g ($rednio 2,8x10’
jtk/g), co wskazywato na bardzo dobry wzrost tych paciorkowcow. Liczba L. delbruec-
kii ssp. bulgaricus w ukwaszonych retentatach byta zréznicowana i wyraznie zalezata
od rodzaju szczepionki stosowanej do ukwaszania mleka zaggszczonego. W do$wiad-
czeniach, w ktorych stosowano szczepionke YC-X11 zawarto$¢ pateczek jogurtowych
byta zdecydowanie nizsza (wahania 8,4x10-5,2x10° jtk/g) od zawartosci tych bakterii




WZROST I PRZEZYWALNOSC BAKTERII JOGURTOWYCH W RETENTATACH UF MLEKA 105

w retentatach z doswiadczen, w ktérych uzyto szczepionke YC-180 (wahania 1,5x10°—
4,3x10" jtk/g). Roznice te wynikaly z innej zawartoéci pateczek jogurtowych w uzy-
tych kulturach (zastosowanie obu kultur do fermentacji zwyklego mleka wykazato
o okoto 3 rzedy wielko$ci nizsza liczbg L. delbrueckii ssp. bulgaricus w mleku ukwa-
szonym kultura YC-X11 niz kultura YC-180). W niniejszym do$wiadczeniu bez
wzgledu na rodzaj uzytej szczepionki okoto 4-4,5-godzinna fermentacja retentatow
prowadzila do otrzymania zwigztych skrzepéw kwasowych o ustalonym pH. Stwier-
dzono, ze bakterie jogurtowe wykazaly dobry wzrost w silnie zageszczonych retenta-
tach, ktorych wysoka buforowo$¢ utrzymywata stabilne pH i chronita je przed wysoka
zawarto$cia kwasu. Badania wielu autorow wskazuja na dobry wzrost bakterii mleko-
wych w retentatach wtasnie dzigki ich wysokiej buforowosci chroniacej bakterie przed
rosnaca zawartoscia kwasu mlekowego [15, 16, 22].

W tab. 2. przedstawiono liczbg bakterii jogurtowych oraz pH ukwaszonego reten-
tatu o CF = 5,3 podczas jego przechowywania w temp. 6 1 -18°C przez 22 miesiace.
W czasie przechowywania retentatu w temp. 6°C przez trzy miesiace liczba S. ther-
mophilus utrzymywata si¢ na statym poziomie réownym 1,8x10° jtk/g (wahania
2,0x10°-1,4x10° jtk/g). W kolejnych miesiacach przechowywania liczba tych bakterii
zaczela zmniejszaé sie, tak ze w 4., 5. i 6. miesiacu zmalata odpowiednio do 4,5x10°,
2,5x10% i 8,5x10° jtk/g. Po 16 i 22 miesiacach przechowywania nie stwierdzono juz
obecnosci S. thermophilus w 0,1 g produktu. Z kolei w retentacie przechowywanym
w temp. -18°C S. thermophilus zachowal bardzo duza przezywalnosc¢, jego liczba po
22 miesiacach przechowywania wynosita 3,4x10" jtk/g i byta nizsza od liczby poczat-
kowej tych bakterii tylko o jeden rzad wielko$ci. Przypuszcza sig, ze opornos¢ S. ther-
mophilus na zamrazanie i1 przechowywanie w stanie zamrozenia wynika ze specyficz-
nego sktadu kwasow thuszczowych btony komoérkowe;j tych bakterii [1].

Liczba L. delbrueckii ssp. bulgaricus w $§wiezo ukwaszonym retentacie wynosila
3,5x10° jtk/g i byta juz na samym poczatku o 4 rzedy wielkosci nizsza od liczby S. ther-
mophilus. Jak stwierdzono, fakt ten wynikat z mniejszej liczebnosci pateczek w stosunku
do paciorkowcoéw w stosowanej do ukwaszania retentatu liofilizowanej szczepionce YC-
X11. W retentatach przechowywanych w temp. 6°C i -18°C stwierdzono znacznie szyb-
szy spadek liczby tych bakterii w porownaniu z liczba S. thermophilus. W retentacie
przechowywanym w temp. 6°C nastapit spadek liczby L. delbrueckii ssp. bulgaricus o
jeden rzad wielkosci po pierwszym miesiacu przechowywania i o cztery rzedy wielkosci
po szeSciu miesigcach. W retentacie badanym po 16 miesiacach przechowywania nie
stwierdzono juz obecnosci pateczek jogurtowych w 0,1g badanego produktu. Zmniejsze-
nie liczby L. delbrueckii ssp. bulgaricus nastgpowalo rowniez w retentacie przechowy-
wanym w temp. -18°C. Byto ono wolniejsze niz w ukwaszonym retentacie przechowy-
wanym w temp. 6°C, bowiem po 16 miesiacach przechowywania stwierdzono w nim
jeszcze obecnosé pateczek jogurtowych w liczbie 3,2x107 jtk/g.
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Warto podkresli¢, ze w ciagu 22-miesigcznego okresu przechowywania ukwaszo-
nych retentatow w temp. 6°C nie odnotowano w nich zmniejszenia pH ponizej warto-
$ci 4,6 (tab. 2). Badania innych autorow [6, 7, 20] potwierdzaja, ze sery produkowane
z retentatow UF mleka charakteryzuja si¢ wyzsza stabilnoscia pH w czasie przecho-
wywania niz sery wyprodukowane z mleka niezaggszczonego. Voutsinas 1 wsp. [23],
w serach z silnie zaggszczonego mleka owczego, wykazali brak obnizenia si¢ pH poni-
zej wartosci 4,6 podczas ich dojrzewania (kwasowo$¢ czynna serow wynosita 5,15,
4,80 1 4,90 odpowiednio po 1, 20 i 60 dniach od produkcji). Duza stabilno$¢ pH ukwa-
szonych retentatow, nieco powyzej wartosci 4,6 podczas dlugotrwatego przechowywa-
nia w 6°C tlumaczy¢ mozna migdzy innymi wysoka jego buforowos$cia w tym zakresie
wynikajaca z wigzania protonéw przez grupy karboksylowe tancuchow bocznych bia-
tek mleka (pK grupy y-karboksylowej kwasu glutaminowego wynosi 4,07 za$ grupy
B-karboksylowej kwasu asparaginowego wynosi 3,90) [4]. Buforowos$¢ ta systema-
tycznie rosta w miarg wydluzania okresu przechowywania ukwaszonego retentatu
w temp. 6°C z powodu stopniowej proteolizy zachodzacej w tej temperaturze. Drugim
czynnikiem wysokiej stabilno$ci pH ukwaszonych retentatow moze by¢ ich dos¢ wy-
sokie ci$nienie osmotyczne wynikajace ze znacznego stezenia molarnego kwasu mle-
kowego. Masa czasteczkowa kwasu mlekowego jest bowiem 4 razy nizsza niz laktozy,
a ponadto przy pH 4,6 jest on w okoto 70% zdysocjowany, poniewaz jego pK = 3,86.
Z badan innych autorow [25] wynika, ze wysokie ci$nienie osmotyczne produktu
0 nazwie superjogurt otrzymanego z mleka zageszczonego na wyparce silnie hamuje
rozwoj bakterii jogurtowych i stabilizuje pH tego produktu. W niniejszej pracy wysoka
stabilno$¢ pH ukwaszonych retentatéw w czasie przechowywania moze réwniez wyni-
ka¢ z faktu, ze produkowane obecnie kultury jogurtowe zawieraja wyselekcjonowane
szczepy S. thermophilus 1 L. delbrueckii ssp. bulgaricus, co ma zapobiega¢ przekwa-
szeniu produktu podczas przechowywania.

Whioski

1. Mileko zaggszczone metoda UF (wspotczynnik zageszczenia mleka 4,0—4,5 1 5,0—
5,3) stanowi dobre medium do rozwoju bakterii jogurtowych, o czym $wiadczy
wysoka dynamika przyrostow kwasowosci miareczkowej, znacznie wyzsza niz
w mleku niezaggszczonym.

2. Wysoki stopien zbuforowania retentatu UF (okoto 2-krotnie wyzszy niz zwyklego
mleka) powoduje, ze zalozony w pracy poziom jego ukwaszenia mierzony warto-
Scig pH 5,1-5,2 osiaga si¢ przy uzyciu kultury jogurtowej w czasie dtuzszym niz
mleka niezaggszczonego.

3. S. thermophilus 1 L. delbrueckii ssp. bulgaricus wykazaly wyzsza przezywalnos¢ w
ukwaszonych retentatach przechowywanych w temp. -18°C (odpowiednio 22 i 16
miesiecy) niz w temp. 6°C (6 miesiecy).
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Praca byta prezentowana na XI Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, War-
szawa, 24-25 maja 2006.
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GROWTH AND SURVIVAL OF YOGURT BACTERIA IN UF MILK RETENTATES
Summary

The aim of the study was to define the growth of yogurt bacteria in UF milk retentates as well as ex-
amination their survival in acidified retentates during their storage at 6°C and -18°C for the period of 22
months.

Retentates (concentration factor between 4.0-4.5 and 5.0-5.3) were obtained from pasteurized milk
(3.2% fat) by its concentration using ultrafiltration. Retentates after pasteurization (72°C/15s) were fer-
mented (temp. 44 = 1°C) to the pH 5.1-5.2 by yogurt cultures: YC-X11 and YC-180. During the fermenta-
tion process the acidification rate of retentate and pasteurized milk by measuring the pH and titratable
acidity were investigated. After 24 hours from processing in retentates acidified to pH 5.1-5.2 the plate
count of Streptococcus thermophilus and Lactobacillus delbrueckii ssp. bulgaricus were determined. The
survival of yogurt bacteria in acidified retentates were determined by measuring their counts in retentates
after 1, 2, 3, 4, 5, 6, 16 and 22 months of storage at 6° and -18°C.

It was found out that retentates showed different rates of acidification compared with milk because of
their higher buffer capacity. In general yogurt cultures showed good growth in milk highly concentrated
by UF. In retentates acidified to pH 5.1-5.2 the mean plate count of S. thermophilus was really high
(2.8%10° cfu/g). L. delbrueckii ssp. bulgaricus counts were depended from yogurt’s culture type used for
fermentation and was lower for retentates acidified with YC-X11 culture (2.6x10° cfu/g) than for reten-
tates in which YC-180 culture was used (2.7x10% cfu/g). Finally both yogurt bacteria showed much better
survival in acidified retentates stored at -18°C than stored at 6°C.

Key words: ultrafiltration, retentate, yogurt culture
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WPLYW DODATKU MLECZANU WAPNIA NA ROZWOJ BAKTERII
FERMENTACJI MLEKOWEJ W BULIONIE MRS I W MLEKU

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wptywu, jaki wywiera mleczan wapnia, rozpuszczalna w wodzie sol
wapniowa, na rozwoj bakterii fermentacji mlekowej w ptynnym podlozu hodowlanym - bulionie MRS
i mleku. Obserwowano wplyw dodatku tej soli, w ilosci 2 lub 4 g do 100 cm® podioza hodowlanego, na
rozw06j mezofilnych i termofilnych paciorkowcow i pateczek fermentacji mlekowej, obecnych w wybra-
nych handlowych kulturach starterowych, powszechnie stosowanych w przemysle mleczarskim.

Stwierdzono, ze mleczan wapnia w uzytych dawkach nie wplywat znaczaco na dynamike rozwoju
bakterii mlekowych. Przyrost liczby bakterii w podlozach wzbogaconych mleczanem wapnia i podtozach
niezawierajacych dodatku tej soli byt podobny (brak statystycznie istotnych réznic przy P<0,05). Stwier-
dzono jednak inny wptyw, jaki badana s6l wapniowa wywierata na bakterie fermentacji mlekowej. Po 24
godz. inkubacji warto$¢ pH podtozy z dodatkiem mleczanu wapnia byla wyzsza §rednio o okoto 0,2 jed-
nostki w poréwnaniu z podlozami bez dodatku tej soli. Ponadto, po 24 godz. inkubacji bakterii mleko-
wych w mleku z dodatkiem 4 g mleczanu wapnia (do 100 cm® mleka), obserwowano skrzep o stabszej
konsystencji niz w mleku bez dodatku mleczanu wapnia. Osiagnigcie kwasowosci i zwigztosci skrzepu,
takich jak w probce kontrolnej (w mleku bez dodatku mleczanu wapnia), wymagato dhuzszego czasu
fermentacji mleka zawierajacego dodatek tej soli. Wykazano brak znaczacego wptywu badanych ilosci
mleczanu wapnia na dynamike rozwoju mezofilnych i termofilnych kultur starterowych.

Stowa kluczowe: mleczan wapnia, bakterie mlekowe, wzbogacanie, wapn, mleko

Wprowadzenie

Wzbogacanie zywno$ci polega na dodawaniu jednego lub kilku sktadnikow od-
zywcezych do srodkéw spozywezych bez wzgledu na to czy normalnie wystgpuja w
nim, czy nie, w celu zapobiegania i korygowania wystgpujacych niedoborow tych
sktadnikow odzywczych w diecie okreslonych grup ludnosci [6]. Duzym zaintereso-
waniem cieszy si¢ wzbogacanie zywno$ci solami wapniowymi z uwagi na rolg, jaka
wapn odgrywa w organizmie cztowieka [3, 7].

Dr inz. M. Ziarno, mgr inz. S. Wiectawski, Zaklad Biotechnologii Mleka, Katedra Biotechnologii, Mi-
krobiologii i Oceny Zywnosci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego w
Warszawie, ul. Nowoursynowska 159C, 02-776 Warszawa
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Wzbogacanie mlecznych produktéw fermentowanych solami wapniowymi moze
dawac dodatkowe korzysci. Nastgpuje wowczas polaczenie prozdrowotnych wlasciwo-
sci bakterii fermentacji mlekowej z suplementacja produktu w potrzebne mineraty.
Mleczne napoje fermentowane wydaja si¢ by¢ bardzo dobrym zrédtem wapnia na sku-
tek niskiego pH, ktére wptywa korzystnie na wchlanianie tego pierwiastka w jelicie
cienkim. Przy produkcji mlecznych napojow fermentowanych wazna cecha jest liczba
zywych komorek bakteryjnych znajdujacych si¢ w produkcie koncowym oraz ich prze-
zywalnos¢ (stabilno$¢) podczas przechowywania. W czasie starzenia si¢ mlecznych
napojow fermentowanych istnieje tendencja do przekwaszania produktu (obnizania
pH), czego nastgpstwem jest znaczne zmniejszenie liczby bakterii. Dodatek soli wap-
niowej rozpuszczalnej w wodzie powoduje zmiany pojemnosci buforowej, co znaczaco
wplywa na pH produktu. Dzigki temu, a takze z powodu obnizenia kwasowosci, po-
wstaje Srodowisko bliskie optymalnemu dla rozwoju bakterii fermentacji mlekowej [3].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu, jaki wywiera mleczan wapnia na rozwdj
bakterii fermentacji mlekowej w ptynnym podtozu hodowlanym - bulionie MRS i mle-
ku.

Material i metody badan

Materiatem do badan bylo odttuszczone mleko UHT, wolne od substancji hamu-
jacych, oraz bezwodny mleczan wapnia (FLUKA, nr kat. 21175) o cigzarze czastecz-
kowym 218,22 i zawarto$ci wapnia 13% (m/m). Wzbogacanie pozywek (bulionu MRS
i mleka) badang sola odbywato si¢ juz po ich wyjatowieniu. Wszystkie czynnosci po
procesie sterylizacji podtozy wykonano zachowujac warunki jalowosci.

Doswiadczenia przeprowadzono z zastosowaniem szeSciu przemystowych kultur
starterowych, w tym trzech termofilnych i trzech mezofilnych. Byly to nastgpujace
kultury: MY BIO 2 i MY BIO 6 (EZAL, Rhodia Food Biolacta), w ktorych sktad
wchodza: Streptococcus salivarius subsp. thermophilus, Lactobacillus delbrueckii
subsp. bulgaricus, Lactobacillus acidophilus, Bifidobacterium sp.; MSK MIX ABN 1-
45 (DANISCO), o sktadzie: S. salivarius subsp. thermophilus, Lactobacillus acidophi-
lus, Bifidobacterium lactis; FL-DAN 1 CHN-19 (Chr Hansen), o sktadzie: Lactococcus
lactis subsp. cremoris, Lactoccous lactis subsp. lactis, Leuconostoc mesenteroides
subsp. cremoris, Lactococcus lactis subsp. diacetilactis; PROBAT 505 (WISBY),
o sktadzie: Lactococcus lactis subsp. cremoris, Lactococcus lactis subsp. lactis, Lacto-
coccus lactis subsp. diacetilactis, Leuconostoc mesenteroides subsp. cremoris.

Zakres badan obejmowal hodowle ozywionych kultur w ptynnej pozywce MRS
oraz w sterylnym mleku zawierajacych rézne dodatki mleczanu wapnia (0; 214 g /100
cm’) przez 24 godz. w optymalnej temp. wzrostu danej kultury bakterii. Przed i po
hodowli oznaczano metoda ptytkowa liczbg bakterii mlekowych, osobno paciorkow-
cOw 1 pateczek i na tej podstawie okreslano wpltyw stosowanej soli na wzrost obecnych
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bakterii. Rozcienczenia mikrobiologiczne wykonywano pipeta automatyczna, przeno-
szono 1 cm’ mieszaniny pozywki i kultury starterowej do probowki z 9 cm’ rozcien-
czalnika. Uzyskiwano w ten sposob rozcienczenie 10”'. Kolejne rozcienczenia, az do
107 sporzadzano przenoszac 1 cm’ pierwszego rozcieficzenia do kolejnej proboéwki z 9
cm’ rozcienczalnika. W przypadku oznaczania liczby mezofilnych paciorkowcow mle-
kowych ptytki z posiewami inkubowano przez 48 godzin w temp. 30°C, w przypadku
termofilnych paciorkowcow, pateczek mlekowych i bifidobakterii - w temp. 37°C. W
zaleznosci od wymagan hodowanych bakterii, inkubacj¢ ptytek prowadzono w warun-
kach tlenowych (w przypadku paciorkowcow mlekowych), badz beztlenowych, w sto-
jach do hodowli beztlenowych firmy Merck z uzyciem wkladow wytwarzajacych wa-
runki beztlenowe (w przypadku pateczek mlekowych i bifidobakterii).

Po zakonczeniu hodowli kultur bakterii w mleku mierzono rowniez kwasowos$é
czynna (przy uzyciu pehametru typu PHT 003 EON, z doktadnoscia odczytu do 0,01),
co pozwalalo lepiej okresli¢ roznice miedzy dynamika wzrostu bakterii w mleku za-
wierajacym rozny dodatek badanej soli.

Badanie dynamiki rozwoju kazdej kultury starterowej w bulionie MRS 1 w mleku
wykonano w dwoch niezaleznych powtdrzeniach. Przy uzyciu programu statystycznego
Statgraphics Plus v. 4.0 przeprowadzono analiz¢ wariancji dynamiki wzrostu bakterii
mlekowych (osobno paciorkowcow i paleczek mlekowych) w podtozu (osobno w bulio-
nie MRS i mleku) w zaleznosci od wielkosci dodatku zastosowanej soli wapniowe;.

Wiyniki i dyskusja

W niniejszych badaniach nie stwierdzono znaczacego wplywu mleczanu wapnia
na rozwoj bakterii fermentacji mlekowej w podtozu hodowlanym MRS lub w mleku.
W wigkszosci przypadkow hodowli w plynnej pozywce MRS obserwowano nie-
znaczng zmiang¢ dynamiki wzrostu bakterii w pozywce, w ktorej mleczan wapnia byt
obecny, jednak roznice te byly statystycznie nieistotne. Tylko w dwoch przypadkach
zaobserwowano wyzsza dynamike wzrostu w probkach zawierajacych dodatek mle-
czanu wapnia, ktora okazala sig statystycznie istotna. W pierwszym przypadku byta to
hodowla paciorkowcow mlekowych pochodzacych ze szczepionki FL-DAN w bulionie
MRS zawierajacym dodatek mleczanu wapnia (rys. 1), a w drugim przypadku byla to
hodowla pateczek mlekowych pochodzacych z kultury bakteryjnej PROBAT 505 in-
kubowanych w mleku z dodatkiem mleczanu wapnia (rys. 2). W wigkszosci przypad-
kéw hodowli kultur bakterii w mleku, mleczan wapnia nie wplywat istotnie na rozwoj
bakterii fermentacji mlekowej. Tylko w przypadku pateczek mlekowych zawartych w
szczepionce FL-DAN inkubowanych w mleku, dodatek soli mleczanu wapnia wyka-
zywal znaczace hamowanie wzrostu bakterii (rys. 3).
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warianty hodowli / variants of culture

Objasnienia: / Explanatory notes:

A - wyjsciowa liczba bakterii w bulionie MRS / initial number of bacteria in MRS broth

B - liczba bakterii po hodowli w bulionie MRS bez dodatku mleczanu wapnia / the number of bacteria
after the growth in MRS broth without calcium lactate addition

C - liczba bakterii po hodowli w bulionie MRS z dodatkiem 2 g mleczanu wapnia do 100 cm® podtoza /
the number of bacteria after the growth in MRS broth with 2 g calcium lactate addition into 100 cm® of
medium

D - liczba bakterii po hodowli w bulionie MRS z dodatkiem 4 g mleczanu wapnia do 100 cm® podtoza /
the number of bacteria after the growth in MRS broth with 4 g calcium lactate addition into 100 cm® of
medium

E - wyjsciowa liczba bakterii w mleku / initial number of bacteria in milk

F - liczba bakterii po hodowli w mleku bez dodatku mleczanu wapnia / the number of bacteria after the
growth in milk without calcium lactate addition

G - liczba bakterii po hodowli w mleku z dodatkiem 2 g mleczanu wapnia do 100 cm® podtoza / the num-
ber of bacteria after the growth in milk with 2 g calcium lactate addition into 100 cm® of medium

H — liczba bakterii po hodowli w mleku z dodatkiem 4 g mleczanu wapnia do 100 cm® podtoza / the num-
ber of bacteria after the growth in milk with 4 g calcium lactate addition into 100 cm® of medium

Rys. 1. Liczba mezofilnych paciorkowcow mlekowych w hodowli przemystowej kultury starterowej
FL-DAN w plynnym podtozu MRS oraz w mleku bez dodatku i z dodatkiem mleczanu wapnia
($rednia warto$¢ z dwoch powtdrzen i odchylenia standardowe).

Fig. 1. The number of mesophilic lactococci of FL-DAN starter culture during growth in MRS broth
and milk with and without calcium lactate addition (means for two trials and standard devia-
tions).

Generalnie, na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié, ze dodatek
mleczanu wapnia w ilosci 2 lub 4 g do 100 cm’® podtoza nie wywieral zadnego istotne-
2o wplywu na rozwdj pateczek i paciorkowcow mlekowych. Brak byto rowniez réznic
w dynamice wzrostu pomig¢dzy bakteriami mlekowymi hodowanymi w mleku i po-
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zywce modelowej MRS bulion. Dyskusja uzyskanych wynikéw jest jednak utrudniona
ze wzgledu na nieliczne dane literaturowe z tego zakresu.

Badania nad wptywem dodatku soli wapniowych na wzrost drobnoustrojow star-
terowych w jogurcie, przeprowadzone przez Pirkula i wsp. [3], dowodza, ze dodatek
glukonianu lub mleczanu wapnia moze korzystnie wptywac na liczbg pateczek mleko-
wych w czasie przechowywania jogurtu. Badacze ci stwierdzili, ze szczegodlnie ko-
rzystny wpltyw na rozwdj tych bakterii mlekowych wywieral dodatek mleczanu wapnia
w iloéci 0,4 g do 100 cm’ mleka, natomiast wplyw mleczanu wapnia na rozwoj pacior-
kowcow mlekowych nie byt znaczacy. Rowniez Bielecka [1] zauwaza, ze dodatek
mleczanu wapnia do mleka przeznaczonego do produkcji jogurtu powoduje modyfika-
cje proporcji liczby Lactobacillus 1 Streptococcus na korzys$¢ pateczek.
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Objasnienia jak na rys. 1./ Explanatory notes as in Fig. 1.

Rys. 2. Liczba mezofilnych pateczek mlekowych w hodowli przemystowej kultury starterowej
PROBAT 505 w ptynnym podlozu MRS oraz w mleku bez dodatku i z dodatkiem
mleczanu wapnia ($rednia warto$¢ z dwoch powtorzen i odchylenia standardowe).

Fig. 2. The number of mesophilic lactobacilli of PROBAT 505 starter culture during growth
in MRS broth and milk with and without calcium lactate addition (means for two trials
and standard deviations).

Obserwacje z niniejszych badan r6znig si¢ od wynikow publikowanych w literatu-
rze. Roznice mogg wynika¢ migdzy innymi z r6znych dodatkéw mleczanu wapnia. W
przypadku niniejszej pracy, dodatek mleczanu wapnia wynosit 2 i 4 g/100 cm’ mleka
lub bulionu MRS, natomiast ilo§¢ mleczanu wapnia stosowana przez Pirkula i wsp. [3]
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wynosila 0,4 g/100 cm’. Uzycie tak duzych dawek soli wapniowej w niniejszej pracy
pozwolito na zbadanie wptywu stosowanej soli na rozwoj bakterii fermentacji mleko-
wej w szerszym zakresie.
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Rys. 3. Liczba mezofilnych pateczek mlekowych w hodowli przemystowej kultury starterowej
FL-DAN w ptynnym podtozu MRS oraz w mleku bez dodatku i z dodatkiem mleczanu
wapnia (§rednia warto$¢ z dwoch powtorzen i odchylenia standardowe).

Fig. 3. The number of mesophilic lactobacilli of FL-DAN starter culture during growth in
MRS broth and milk with and without calcium lactate addition (means for two trials
and standard deviations).

Mozna przypuszczaé, ze zastosowany w niniejszej pracy dodatek mleczanu wap-
nia byl na tyle duzy, ze nie spowodowat stymulacji wzrostu pateczek mlekowych.
Stwierdzona przez ww. badaczy $rednia liczba pateczek mlekowych Lactobacillus
wzrosta z poczatkowej 1,1x10° jtk/em® do 1,6x107 jtk/cm® w probee kontrolnej (bez
dodatku mleczanu wapnia), natomiast w probce wzbogaconej mleczanem wapnia w
ilosci 0,4 g/100 cm® mleka zaobserwowano wzrost liczby pateczek mlekowych z po-
czatkowej wartosci 1,1x107 jtk/em® do 6,6x107 jtk/cm® po 24-godzinnej inkubacji.
Zatem procentowy przyrost liczby paleczek mlekowych w probece bez dodatku soli
wapniowej wynosit po inkubacji 18,8%. Natomiast procentowy przyrost liczby pate-
czek mlekowych w mleku zawierajacym dodatek mleczanu wapnia w ilosci 0,4 g/100
cm’ mleka wynosil po inkubacji 29,2%. Po przeprowadzeniu analizy statystycznej
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roéznice we wzroscie migdzy tymi probkami okazaty sig statystycznie istotne. W przy-
padku paciorkowcow mlekowych réznice we wzroscie pomigdzy probka kontrolng
a probka wzbogacona mleczanem wapnia nie byty statystycznie istotne. Mozna zatem
wnioskowaé, ze istotny wplyw na dynamike wzrostu bakterii fermentacji mlekowe;j
wywiera ilo$¢ soli uzytej do wzbogacania.

W przypadku wzbogacania podlozy hodowlanych mleczanem wapnia, w niniej-
szej pracy nie byto mierzone ich pH po inkubacji. Natomiast wyniki takich pomiarow
przedstawili cytowani wczesniej Pirkul i wsp. [3]. Wynika z nich, ze w probkach jo-
gurtu wzbogaconych glukonianem lub mleczanem wapnia, przechowywanych przez 14
dni w warunkach chtodniczych, warto§¢ pH byta wyzsza niz w produkcie kontrolnym.
Roznice kwasowosci wynosity okoto 0,1-0,2 jednostki (przy dodatku 1 g glukonianu
wapnia do 100 cm’ mleka lub 0,4 g mleczanu wapnia do 100 cm® mleka). Cytowani
badacze zauwazyli, ze im wigkszy byt dodatek soli wapniowej, tym koncowe pH byto
wyzsze od tego w probee kontrolnej.
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Rys. 4. Liczba termofilnych paciorkowcow mlekowych w hodowli przemystowej kultury
starterowej MY BIO 2 w ptynnym podlozu MRS oraz w mleku bez dodatku i z dodat-
kiem mleczanu wapnia ($rednia warto$¢ z dwoch powtdrzen i odchylenia standar-
dowe).

Fig. 4. The number of thermophilic lactococci of MY BIO 2 starter culture during growth in
MRS broth and milk with and without calcium lactate addition (means for two trials
and standard deviations).
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Dodatek do mleka soli wapniowej rozpuszczalnej w wodzie, takiej jak mleczan
wapnia, powoduje zmniejszenie koncentracji fosforanéw i cytrynianow w fazie wod-
nej, na skutek tworzenia si¢ fosforanow i cytryniandw wapnia w fazie micelarne;j.
W efekcie, nastepuje podwyzszenie pojemnosci buforowej przy niskim pH. Jak wyka-
zali Salalin i wsp. [4], pojemnos$¢ buforowa ma istotny wptyw na dynamike rozwoju
drobnoustrojow. Cytowani badacze wnioskuja, ze wysoka pojemno$¢ buforowa przy
warto$ci pH optymalnej dla wzrostu drobnoustrojéw wydaje si¢ by¢ korzystna w bio-
transformacji, jednak zalezy to od rodzaju drobnoustrojow. Podwyzszona pojemnos¢
buforowa powoduje dtuzsze utrzymywanie si¢ pH na poziomie bliskim optymalnemu
dla rozwoju drobnoustrojow w czasie fermentacji mlekowej. Ma to korzystny wptyw
na zywotnos¢ mikroflory podczas przechowywania mlecznych napojow fermentowa-
nych i zmniejsza tendencj¢ do ich przekwaszania. Dynamiczny rozwdj bakterii przy-
czynia si¢ do lepszego odfermentowania laktozy z mleka, co ma réwniez korzystne
aspekty zdrowotne dla ludzi cierpiacych na nietolerancjg laktozy.

Tak znaczny dodatek mleczanu wapnia, jaki zastosowano w niniejszej pracy (21 4
g/100 cm’ podtoza), przyczynia si¢ do ostabienia stabilnosci termicznej biatek mleka,
powodujac ich koagulacj¢ [5, 8, 9]. W badaniach prowadzonych przez Pirkula i wsp.
[3] maksymalna ilos¢ dodanej soli wapnia wynosita 1 g glukonianu wapnia lub 0,4 g
mleczanu wapnia do 100 cm’ mleka, z uwagi na to, ze badacze uwzgledniali wplyw
dodatku tych soli na jakos$¢ sensoryczna otrzymywanych jogurtow. Wiadomo, ze zbyt
duza ilo$¢ dodatku soli wapniowej moze niekorzystnie wptywaé na smak gotowego
produktu, powodujac odczucie goryczki [2, 5]. W badaniach przeprowadzonych przez
Ziarno i wsp. [8], przedstawiono oceng sensoryczng serkow cottage cheese wzbogaco-
nych solami wapnia. Wynika z nich, ze im wigkszy jest dodatek mleczanu wapnia tym
nizsza jako$¢ sensoryczna. Najwigksza dawka mleczanu wapnia, uzyta wowczas
w badaniach, wynosita 33 mg%, co w znacznym stopniu ujemnie wplywalo na cechy
sensoryczne. W niniejszej pracy dodatek 4 g soli mleczanu wapnia do 100 cm’ mleka
odpowiadat dodatkowi 520 mg wapnia do 100 cm® mleka, co wskazuje na mozliwosé
silnego pogorszenia cech sensorycznych produktu. W niniejszych badaniach nie
uwzgledniano wplywu mleczanu wapnia na cechy sensoryczne.

Podczas przeprowadzania do§wiadczen w niniejszej pracy zauwazono ostabienie
zwiezlosci i stabilno$ci skrzepu powstatego po inkubacji 100 cm® mleka zawierajacego
dodatek 4 g mleczanu wapnia. Podobnych spostrzezen dokonali Pirkul i wsp. [3], kto-
rzy stwierdzili ostabienie konsystencji skrzepu podczas produkcji jogurtu z mleka
z dodatkiem glukonianu wapnia w ilosci 1 g do 100 cm®, natomiast przy dodatku 0,8 g
mleczanu wapnia do 100 cm® mleka nie zaobserwowali negatywnego wplywu doda-
wanej soli.

Przyczyna oslabienia konsystencji skrzepu moze by¢ niedostateczne ukwaszenie
mleka wzbogaconego sola wapniowg rozpuszczalna w wodzie. Jak wspomniano wcze-
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$niej, dodatek mleczanu wapnia powoduje, ze po tym samym czasie inkubacji, warto§¢
pH wzbogaconych probek jest wyzsza od probek bez dodatku stosowanych dawek
badane;j soli, co bezposrednio wptywa na zdolno$¢ do tworzenia skrzepu i jego zwig-
zto$¢. Z drugiej strony oznacza to, ze do uzyskania podobnej zwigzlosci skrzepu po-
trzeba dluzszego czasu w przypadku mleka wzbogaconego omawiana sola niz trady-
cyjnego mleka (niezawierajacego dodatku soli wapniowej). W praktyce przemystowe;j
oznacza to dtuzsza fermentacj¢ mleka z dodatkiem soli wapniowych rozpuszczalnych
w wodzie niz zwyktego mleka.

Whioski

1. Dodatek mleczanu wapnia w iloéci 2 lub 4 g do 100 cm’ ptynnego podtoza hodow-
lanego nie wptywa znaczaco na dynamik¢ rozwoju mezofilnych i termofilnych pa-
ciorkowcow oraz pateczek mlekowych.

2. Obecno$é mleczanu wapnia w iloéci 2 lub 4 g do 100 cm’ mleka przerobowego nie
zmienia dynamiki rozwoju bakterii mlekowych (mezofilnych i termofilnych pa-
ciorkowcow oraz pateczek mlekowych).

3. Dodanie mleczanu wapnia do mleka przerobowego sprawia, ze wartos¢ pH mleka
po fermentacji jest wyzsza niz mleka bez tego dodatku i fermentowanego w tych
samych warunkach czasowo-temperaturowych. Stosowanie dodatku tej soli do
mleka, bedacego sola wapniowa rozpuszczalng w wodzie, powoduje ostabienie
zwigzlosci skrzepu powstatego po inkubacji mleka.
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THE INFLUENCE OF THE CALCIUM LACTATE ADDITION ON THE GROWTH
OF THE LACTIC ACID BACTERIA IN THE MRS BROTH AND MILK

Summary

The aim of this study was to determine the influence of calcium lactate, water-soluble calcium salt, on
the growth of lactic acid bacteria in liquid laboratory media (MRS broth) and milk. The addition of 2 and
4 g of calcium lactate into 100 cm® of medium on the growth of mesophilic and termophilic lactococci and
lactobacilli, present in commercial dairy starter cultures, was observed.

It was affirmed, that calcium lactate in applied doses did not influenced significantly on the lactic acid
bacteria. Increase of the bacteria numbers in calcium lactate fortified media and in the calcium lactate
unfortified media were identical (P<0,05). However the different influence of calcium lactate addition on
lactic acid bacteria was affirmed. After 24h incubation, pH value of the calcium lactate fortified media
was higher than pH of the media without calcium lactate addition. Moreover, after 24h incubation of lactic
acid bacteria in milk contained 4 g of calcium lactate (into 100 cm® of milk), weaker curd was observed
than in milk without calcium lactate addition. Longer fermentation time of calcium fortified milk was
needed to reach the acidity and the curd conciseness, such as in control sample (in milk without calcium
lactate addition). The lack of significant influence of calcium lactate on the dynamics of mesophilic and
termophilic lactic acid bacteria was showed.

Key words: calcium lactate, lactic acid bacteria, fortification, calcium, milk
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BADANIA NAD PRZEZYWALNOSCIA BAKTERII
LACTOBACILLUS CASEI KN291 W NAPOJU SOJOWYM

Streszczenie

Celem niniejszej pracy byto okreslenie przezywalnosci bakterii potencjalnie probiotycznych Lactoba-
cillus casei KN291 w fermentowanym napoju sojowym, przechowywanym w temp. 5 i 10°C. Napdj
sojowy zaszczepiono kulturami bakterii potencjalnie probiotycznych Lactobacillus casei KN291 w liczbie
4,5 log jtk/ml i poddano fermentacji, a nast¢pnie przechowywano w wybranych warunkach temperaturo-
wych. W trakcie przechowywania, co 4 dni oznaczano liczbg bakterii oraz pH fermentowanego napoju
S0jowego.

Stwierdzono, ze bakterie Lactobacillus casei KN291 przezywaja w napoju sojowym zaréwno w temp.
5°C, jak i 10°C. W czasie przechowywania napoju sojowego w temperaturze 10°C nastapito znaczne
obnizenie pH, co moze by¢ przyczyna pogorszenia jakosci sensorycznej produktu.

Stowa kluczowe: fermentowany napoj sojowy, probiotyki, przezywalnos$¢, przechowywanie

Wprowadzenie

Probiotyki to zywe mikroorganizmy, ktére spozywane w odpowiedniej ilo§ci ma-
ja korzystny wplyw na zdrowie organizmu [1]. Probiotyki wykazuja wiele efektow
prozdrowotnych, mi¢dzy innymi: redukuja symptomy nietolerancji laktozy, stymuluja
system immunologiczny, utrzymuja rownowage mikroflory jelitowej, moduluja kon-
centracje cholesterolu we krwi, hamuja proliferacje¢ komorek rakowych, a takze po-
prawiaja funkcje przewodu pokarmowego [8]. Z kolei prebiotyki sa sktadnikami zyw-
nosci, ktorych korzystne dziatanie na organizm ludzki jest zwiazane ze stymulacja
wzrostu i aktywnosci niektorych szczepdéw mikroflory rodzimej lub wprowadzonej
z zewnatrz wraz ze spozyta zywnoscia. Niektore sacharydy (inulina, oligosacharydy)
przez stymulacj¢ wzrostu bakterii probiotycznych moga odgrywac istotna role w funk-
cjonowaniu przewodu pokarmowego czlowieka, a szczegolnie jelita grubego [7].

Mgr inz. D. Zieliniska, Katedra Techniki i Technologii Gastronomicznej, Wydz. Nauk o Zywieniu Czlo-
wieka i Konsumpcji, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02-776
Warszawa
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Oligosacharydom zawartym w soi przypisuje si¢ takze funkcje prebiotykow [5].
Soja i produkty sojowe zawieraja ponadto znaczne iloSci skiadnikéw odzywczych,
takich jak: biatka, o korzystnym sktadzie aminokwasow oraz wiele innych substancji
odzywczych. Z drugiej strony soja zawiera antyodzywcze sktadniki (np.: inhibitory
trypsyny, fityniany, hemaglutyniny). Problem stanowi takze specyficzny, nie przez
kazdego akceptowany, smak soi. Dlatego fermentacja mlekowa odgrywa istotng rolg,
gdyz nadaje nowym produktom atrakcyjny smak, poprawia strawno$¢ i podnosi biodo-
stgpnosc¢ sktadnikow odzywezych [11].

Soja i produkty sojowe znane sa rowniez ze swoich wiasciwosci prozdrowotnych,
migdzy innymi zapobiegajg chronicznym chorobom, takim jak: arterioskleroza, nowo-
twory, osteoporoza oraz zmniejszaja dolegliwosci zwiazane z menopauza [10]. Fermen-
towane produkty sojowe (np. tempeh) wykazuja dziatanie hamujace biegunke wywotana
bakteriami E. coli przez zmniejszenie adhezji bakterii £. coli do komoérek nabtonka [11].
Fermentowanym produktom sojowym przypisuje si¢ funkcje przeciwutleniajace, dziata-
nie przeciwnowotworowe oraz zapobieganie chorobom naczyniowym [3].

Napoj sojowy (mleko sojowe) jest wodnym ekstraktem nasion soi. Jest to produkt
bogaty w biatka o wysokiej wartosci odzywczej, niezawierajacy cholesterolu ani lakto-
zy 1 tylko mate ilosci nasyconych kwasow tluszczowych [16]. W ostatnich latach po-
dejmuje sig¢ proby fermentowania napoju sojowego roéznymi szczepami bakterii probio-
tycznych. Biorac pod uwage wystgpowanie w soi prebiotykow sacharydowych, napoj
sojowy fermentowany bakteriami kwasu mlekowego moze by¢ uznany za produkt
synbiotyczny [6, 8].

Celem niniejszej pracy byto okreslenie przezywalnosci bakterii potencjalnie pro-
biotycznych Lactobacillus casei KN291 w fermentowanym napoju sojowym, prze-
chowywanym w dwoch warunkach temperaturowych.

Material i metody badan

Materiatem do badan byl napdj sojowy firmy Polgrunt o smaku naturalnym oraz
szczep bakterii potencjalnie probiotycznych z kolekcji szczepdéw Politechniki L.odzkiej -
Lactobacillus casei KN291. Do napoju dodawano 24-godzinne hodowle bakterii i pod-
dawano procesowi fermentacji w temp. 37°C przez 6 godz. Optymalne warunki fermen-
tacji ustalono we wczesniejszych badaniach [17]. Poczatkowa liczba bakterii kwasu mle-
kowego w zafermentowanym napoju sojowym wynosita srednio 6,3 log jtk/cm®. W ten
sposob przygotowano 20 prob po 200 cm® kazda. Po 10 prob fermentowanego napoju
sojowego przechowywano w temp. 5 i 10°C przez 28 dni. W trakcie przechowywania, co
4 dni, oznaczano liczbg bakterii kwasu mlekowego metoda plytkowa na podtozu wybior-
czym MRS firmy Biokar Diagnostic. Na phytki Petriego wylewano po 1 cm® zawiesiny
bakteryjnej z trzech kolejnych rozcienczen (w zaleznosci od oczekiwanej liczby bakterii),
w dwoch powtodrzeniach. Plytki zalewano uptynnionym, ostudzonym agarem, mieszano
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i pozostawiano do inkubacji (czas inkubacji 72 godz. w temp. 30°C [13]). Do liczenia
wybierano ptytki zawierajace od 15 do 300 kolonii.

Jednoczesnie w trakcie przechowywania, co 4 dni oznaczano pH fermentowanego
napoju sojowego aparatem Elmetron Cp551, z uwzglednieniem temperatury napoju.
Badanie prowadzono w 10 powtdrzeniach w jednym niezaleznym doswiadczeniu.

Wyniki badan przechowalniczych poddano jednoczynnikowej analizie wariancji.
Hipoteza pierwotna brzmiata, ze liczba bakterii oraz pH napoju podczas przechowy-
wania w temp. 5 i 10°C nie zmienig si¢ istotnie czyli, Ze nie istnieje zwiazek (korela-
cja) miedzy liczba bakterii a czasem przechowywania oraz pomigdzy pH a czasem
przechowywania. Do szczegotowej analizy zastosowano test LSD.

Podjeto rowniez probe dopasowania funkcji opisujacej zjawisko przezywania
bakterii w napoju do $rednich warto$ci liczby bakterii w zadanej temperaturze i czasie
przechowywania. Wyznaczono wspotczynniki determinacji, $wiadczace o stopniu do-
pasowania funkcji.

Wiyniki i dyskusja

Liczba bakterii Lactobacillus casei KN291 bezposrednio po zaszczepieniu wyno-
sita okoto 4,5 log jtk/cm’ i zwigkszyta si¢ do okoto 6 log jtk/cm® po 6 godz. fermenta-
cji. We wcezesniejszych badaniach [17] wykazano, ze wigksza liczba bakterii L. casei
KN291 w napoju sojowym po 6 godz. fermentacji (tj. 8,8 log jtk/cm®) powoduje zbyt
szybkie zakwaszenie §rodowiska (pH = 5,5), a co za tym idzie pogorszenie jakos$ci
sensorycznej napoju w porownaniu z napojem niefermentowanym. Ogolna jakos¢ sen-
soryczna tego napoju po 7 dniach przechowywania w temp. 10°C byta istotnie nizsza,
dlatego zdecydowano si¢ zmniejszy¢ liczbg bakterii, tak aby zafermentowany napdj
zawierat liczbe bakterii okoto 6 log jtk/cm’. W przypadku zywnoséci funkcjonalnej
przyjmuje si¢ minimalna dawke zywej mikroflory probiotycznej wynoszaca od 10° do
10° komérek/cm’ lub g produktu. Wykazano bowiem, ze w celu uzyskania wyraznych
efektow zdrowotnych niezbedne jest minimalne spozycie ok. 10* do 10° komoérek zy-
wych mikroorganizméw dziennie [9]. Taka liczba bakterii Lactobacillus casei KN291,
jaka zdecydowano si¢ uzy¢ w badaniu, moze zagwarantowac probiotyczno$¢ fermen-
towanego napoju sojowego. Niemniej jednak przy stezeniu bakterii 10° jtk/cm® ozna-
czatoby to konieczno$¢ dziennego spozycia 1 litra fermentowanego napoju sojowego,
co ze wzgledu na inne sktadniki produktu nie powinno by¢ zalecane. Dlatego dalsze
badania koncentrowac si¢ beda nad poprawa walorow smakowych, tak aby bylo moz-
liwe zwigkszenie liczby bakterii w napoju.

Temperatur¢ przechowywania (5 i 10°C) dobrano celowo, aby oceni¢ wplyw
przechowywania w warunkach. chlodniczych na jakos$¢ produktu.

W napojach przechowywanych w temp. 5°C zaobserwowano wzrost liczby bakte-
rii, $rednio o 0,93 log jtk/em’, w ciagu pierwszych 8 dni przechowywania (z liczby
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$rednio 6,35 log jtk/cm® po fermentacji do liczby $rednio 7,28 log jtk/cm®). W ciagu

kolejnych dni przechowywania zaobserwowano powolne zmniejszanie si¢ liczby bak-
terii (rys. 112).
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Rys. 1. Krzywa przezywalnosci bakterii Lactobacillus casei KN291 w fermentowanym napoju sojowym
w temp. 5°C (n = 10).

Fig. 1. Survival curve of Lactobacillus casei KN291 in fermented soybean beverage at temp. 5°C

(n=10).
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Rys. 2. Krzywa przezywalnosci bakterii Lactobacillus casei KN291 w fermentowanym napoju sojowym
w temp. 10°C (n = 10).

Fig. 2.  Survival curve of Lactobacillus casei KN291 in fermented soybean beverage at temp. 10°C
(n=10).
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W przypadku napojow przechowywanych w temp. 10°C wzrost liczby bakterii
w ciagu pierwszych 4 dni przechowywania wyniost $rednio 1,7 log jtk/cm® (z liczby
$rednio 6,33 log jtk/cm® po fermentacji do liczby $rednio 8,03 log jtk/cm?). W kolej-
nych dniach przechowywania w temp. 10°C obserwowano zmniejszanie si¢ liczby
bakterii.

Na podstawie przeprowadzonej analizy wariancji odrzucono hipotezg pierwotna,
ktora brzmiata, ze liczba bakterii podczas przechowywania w temp. 5 i 10°C nie zmieni
sig istotnie, poniewaz p=0,00001 i p<0,05.

Przy zastosowaniu testu LSD dotyczacego napoju przechowywanego w temp. 5°C
wyznaczono grupy homogeniczne, przy 95% poziomie istotnosci. Grupg homoge-
niczng stanowily proby z 20. i 24. dnia przechowywania. Oznacza to, ze przedtuzenie
czasu przechowywania z 20. do 24. dnia przechowywania nie spowoduje istotnej
zmiany liczby bakterii.

Na podstawie testu LSD dotyczacego napoju przechowywanego w temp. 10°C
wyznaczono trzy grupy homogeniczne, przy 95% poziomie istotnosci. Pierwsza grupe
homogeniczng stanowity proby z dni: 8., 12., 20., 24., kolejna: 12. i 16., ostatnig proby
z dni: 4. 1 16. Liczba bakterii potencjalnie probiotycznych od 4. dnia przechowywania
utrzymywata si¢ na prawie stalym poziomie do 24. dnia. Oznacza to, ze przechowywa-
nie fermentowanego napoju sojowego mozna wydhuzy¢ do 24. dnia bez istotnej zmiany
liczby bakterii potencjalnie probiotycznych.

Warto$¢ pH fermentowanych napojow sojowych przechowywanych w temp.
10°C obnizyta si¢ z 6,27, tuz po fermentacji, do 3,97 po 28 dniach przechowywania
(rys. 3), przy czym najwigksza réznicg zaobserwowano 4. dnia (o 1,4). W przypadku
temp. przechowywania 5°C obserwowano tagodne obnizanie pH z wartosci 6,26, tuz
po fermentacji, do wartosci 4,52 po 28 dniach przechowywania. W przypadku temp.
10°C, pH od 4. dnia przechowywania utrzymywato si¢ na prawie statym poziomie az
do 28. dnia sktadowania.

Na podstawie analizy wariancji odrzucono hipotezg pierwotna, ktora brzmiata, ze
pH napoju przechowywanego w temp. 5 i 10°C nie zmieni sig istotnie w czasie, ponie-
waz p=0,00001 i p<0,05. Przy zastosowaniu testu LSD dotyczacego temp. 5°C wyzna-
czono grupy homogeniczne, przy 95% poziomie istotnosci. Grupg homogeniczna sta-
nowia proby z 20. i 24. dnia przechowywania.

Na podstawie testu LSD dotyczacego temp. 10°C wyznaczono trzy grupy homoge-
niczne, przy 95% poziomie istotnosci. Pierwsza grupe homogeniczna stanowia proby
z dni: 8., 12., 20., 24.1 28, kolejna: 8., 16., 20. i 24., ostatnia proby z dni: 4., 16., 20. i 24.
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Rys. 3. Zmiana pH fermentowanego napoju sojowego przechowywanego w temp. 5 i 10°C.
Fig. 3. pH changes during fermented soybean beverage stored at 5°C and 10°C.

Przedstawione obliczenia wskazuja, ze liczba bakterii L. casei KN291 w fermento-
wanym napoju sojowym byla zgodna z funkcja wielomianu. Po 8. dniach przechowywa-
nia liczba bakterii w napoju sojowym przechowywanym w 10°C stabilizowata sig, nato-
miast w przypadku napoju przechowywanego w temp. 5°C, bakterie ulegaty powolnemu
zamieraniu. Prawdopodobnie temp. 5°C byta za niska do wzrostu i przezycia bakterii
szczepu L. casei KN291. Zaskakujace jest jednak obnizanie pH, towarzyszace zamiera-
niu bakterii w fermentowanym napoju sojowym przechowywanym w temp. 5°C. Wydaje
sig, ze przyczyna moze by¢ nagromadzenie innych metabolitow np. kwasu mlekowego,
octowego, aldehydu octowego. W celu wyjasnienia tego zjawiska w kolejnych badaniach
planuje si¢ oznaczenie zawartosci wytworzonego kwasu mlekowego.

Podobny efekt wzrostu bakterii Lactococcus lactis do 7. dnia przechowywania
(ok. 1 rzad logarytmiczny), a nastgpnie zamierania do 14. dnia i ponowny wzrost do
21. dnia sktadowania w temp. 6°C zaobserwowali Beasley i wsp.[2]. Takiemu zacho-
waniu si¢ bakterii towarzyszyl nieznaczny spadek pH od 4,4 do 4,2.

Bakterie kwasu mlekowego to glownie mezofile, moga jednak rosna¢ zarowno w
niskiej temp. 5°C, jak i w wysokiej 45°C. Podobnie wowczas, gdy wigkszo$¢ szczepow
rosnie w Srodowisku o pH 4,0-4,5, niektore z nich sa aktywne w pH 9,6, inne w pH
3,2. Szczepy te wykazuja stabe wlasciwosci proteolityczne i lipolityczne. Wigkszos¢
z nich wymaga réwniez obecnosci w podtozu witamin: B, (tiamina), B, (ryboflawina),
kwasu nikotynowego (niacyna), kwasu pantotenowego, kwasu foliowego, biotyny oraz
puryn i pirymidyn. Wszystkie bakterie kwasu mlekowego produkuja kwas mlekowy,
ktory jest podstawowym produktem koncowym metabolizmu weglowodanow [4].

Wazrost bakterii Lactobacillus casei KN291 do 8. dnia przechowywania napoju
w temp. 5°C i do 4. dnia w temp. 10°C $wiadczy o niezakonczonej fermentacji produk-
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tu. Mozna przypuszczac, ze bakterie po 6 godzinach fermentacji dopiero rozpoczety
fazg wzrostu, ktora trwa w czasie przechowywania napoju w temp chtodniczych. Przy-
puszczenie to jest wskazowka, aby ponownie dopracowa¢ warunki fermentacji napoju
sojowego. Wydaje sig, ze konieczna bedzie faza dojrzewania produktu w obnizonej
temperaturze. Dalsze badania bgda koncentrowaé si¢ na wyznaczeniu optymalnych
warunkow (czasu i temperatury) dojrzewania zafermentowanego napoju.

Owczarek 1 wsp. [12] badajac napdj sojowy naturalny firmy Polgrunt fermento-
wany szczepem bakterii probiotycznych Bifidobacterium infantis otrzymali podobne
wyniki. Podczas przechowywania zafermentowanego napoju przez 4 tygodnie w temp.
4 + 1°C liczba bakterii probiotycznych zwigkszyta si¢ z 7,15 jtk/cm’ do 8,74 log
jtk/em®. Z kolei Shimakawa i wsp. [14] otrzymali odmienne wyniki dotyczace napoju
sojowego fermentowanego Bifidobacterium breve. W trakcie przechowywania napoju
w temp. 10°C w warunkach beztlenowych przez 20 dni, liczba bakterii zmniejszyta sig,
w zaleznosci od zastosowanego szczepu, o 2 do 4 rzedow logarytmicznych.

W badaniach przeprowadzonych przez Warminska-Radyko i taniewska-Moroz
[15], a dotyczacych fermentowanych satatek warzywnych, uzyskano rowniez odmien-
ne wyniki, tzn. zmniejszenie liczby bakterii Lactobacillus acidophilus o dwa rzedy
logarytmiczne podczas przechowywania przez 14 dni w temp. 8°C.

Whioski

1. Bakterie potencjalnie probiotyczne Lactobacillus casei KN291 przezywaja w za-
fermentowanym napoju sojowym przechowywanym w temp. 5 i 10°C przez 28 dni,
co $wiadczy o zachowaniu wlasciwosci probiotycznych produktu.

2. Wzrost bakterii Lactobacillus casei KN291 do 8. dnia przechowywania napoju
w temp. 5°C i do 4. dnia w temp. 10°C $§wiadczy o niezakonczonej burzliwej fazie
fermentacji produktu, co jest wskazowka, aby wprowadzi¢ faz¢ dojrzewania pro-
duktu w obnizonej temperaturze.

Praca wykonana pod kierunkiem naukowym prof. dr hab. Danuty Kotozyn-Krajewskiej
byta prezentowana na XI Sesji Sekcji Mlodej Kadry Naukowej PTTZ, Warszawa, 24—
25 maja 2006.
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LACTOBACILLUS STRAIN SURVIVAL STUDY IN FERMETED SOY BEVERAGE
Summary

The aim of the study was to determine survival of potentially probiotic bacteria Lactobacillus casei
KN291 in fermented soybean beverage, during storage at temperature 5°C and 10°C. Soybean beverage
was inoculated with potentially probiotic bacteria Lactobacillus casei KN291 at initial number 4,5 log
cfu/em®, fermented and stored at various temperatures. During storage, every 4th day, the number of
probiotic bacteria and pH in fermented soybean beverage were determined.

It was found that potentially probiotic bacteria Lactobacillus casei KN291 survive at fermented soy-
bean beverage as well at temperature 5°C as 10°C (-). At temperature 10°C during storage of fermented
soybean beverage, the significant decrease of pH was recognized what can be reason of soybean beverage
sensory quality decreasing.

Key words: ermented soybean beverage, probiotics, survival, storage
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Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie wlasciwosci sorpcyjnych mieszanin proszkéw spozywcezych z uwzgled-
nieniem wplywu sktadu mieszaniny. Zakres pracy obejmowat analiz¢ wptywu wybranych proszkéw spo-
zywcezych i utworzonych z nich mieszanin na kinetyke i izotermy adsorpcji pary wodnej. Modelowa zyw-
no$¢ w proszku stanowity mieszaniny tworzone z nast¢pujacych proszkéw spozywcezych: mleka w prosz-
ku, cukru pudru, proszku truskawkowego, kaszki kukurydzianej i kaszki ryzowej. Analizowane sktadniki
i mieszaniny w proszku charakteryzowaly si¢ zr6znicowana zdolnoscia adsorpcji pary wodnej. W prze-
dziale aktywnos$ci wody a,, 0 — 0,9 wystgpowaly wyrazne rdznice w przebiegu izoterm i krzywych kinety-
ki badanych proszkow i utworzonych na ich podstawie mieszanin. Izotermy adsorpcji pary wodnej mleka
w proszku, kaszki kukurydzianej i kaszki ryzowej oraz badanych mieszanin miaty przebieg zgodny z
przebiegiem izoterm typu II wedlug klasyfikacji BET. Jedynie cukier puder i proszek truskawkowy ce-
chowaly si¢ odmiennym przebiegiem izoterm od pozostatych proszkow, charakterystycznym dla izoterm
typu IIT wedtug klasyfikacji BET.

Stowa kluczowe: proszki spozywcze, mieszaniny wielosktadnikowe, kinetyka adsorpcji, izotermy adsorpcji

Wprowadzenie

Zachowanie si¢ produktow spozywczych w kontakcie z wilgotnym powietrzem
jest opisane przez izotermeg sorpcji pary wodnej, ktora wykazuje zwiazek pomigdzy
zawartoscia wody a aktywnoscia wody w danej temperaturze. Sorpcja pary wodnej na
powierzchni artykutu zywnos$ciowego moze miec¢ charakter fizyczny lub chemiczny, a
zaadsorbowana wilgo¢ moze zajmowac jedna lub kilka warstw. Izotermy sorpcji pary
wodnej umozliwiaja charakterystyke mikrostruktury oraz teoretyczna interpretacjg
zjawisk fizycznych zachodzacych na powierzchni kontaktu zywno$¢ — substancja lotna
[5]. Produkty w formie sypkiej maja ztozona budowg i strukturg, wlaczajac zdolne do
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krystalizacji substancje rozpuszczalne, takie jak cukier, ktore podczas adsorpcji pary
wodnej zmieniaja si¢ w substancje krystaliczne [4].

Wigkszos¢ produktéw spozywcezych to substancje o zlozonym sktadzie chemicz-
nym i niejednorodnej strukturze, a wigc eksperymentalne wyznaczanie izoterm sorpcji
jest konieczne, gdyz teoretyczne przewidywanie ich przebiegu jest utrudnione. Znajo-
mos$¢ izoterm sorpcji jest niezbedna do ustalenia optymalnych warunkow przechowywa-
nia zywnosci suszonej oraz doboru odpowiednich opakowan [1, 8]. Izotermy sorpcji sa
wykorzystywane przy mieszaniu suchej zywno$ci w proszku o réznej higroskopijnosci
(koncentratow, ciast, odzywek, napojow). W hermetycznie zamknigtej mieszaninie wie-
losktadnikowej ustala si¢ rownowaga aktywnosci wody przez przenikanie pary wodnej
w materiale. Zwigkszanie zawarto$ci wody w sktadnikach o mniejszej aktywnosci od-
zwierciedla izoterma adsorpcji, a zmniejszanie wilgotnosci — izoterma desorpcji [7].

Wrazliwos$¢ produktow suszonych na wilgo¢ i zdolno$¢ chlonigcia wody moze
by¢ okreslana na podstawie kinetyki sorpcji, czyli zaleznosci pomigdzy zmiang masy
produktu wskutek adsorpcji lub desorpcji pary wodnej [2, 3].

Celem pracy bylto okreslenie wlasciwosci sorpcyjnych mieszanin proszkéw spo-
zywcezych z uwzglednieniem wptywu sktadu mieszaniny.

Zakres pracy obejmowatl analiz¢ wybranych proszkéw spozywczych i utworzo-
nych z nich modelowych mieszanin, o sktadzie surowcowym typowym dla odzywek
dla dzieci, na kinetyke i izotermy adsorpcji pary wodne;.

Material i metody badan

Materiat badawczy stanowity dostgpne na rynku produkty w proszku: mleko pel-
ne w proszku (MP), cukier puder (CP), kaszka ryzowa (KR) o ré6znym sktadzie granu-
lometrycznym - 0,2<d<0,63 mm (KR;) i 0,8<d<1,25 mm (KR;), kaszka kukurydziana
(KK), i proszek truskawkowy (PT), z ktérych w wyniku zmieszania w odpowiednich
proporcjach utworzono modelowe mieszaniny:

A (MP 40%, CP 25%, KR 33%, PT 2%),
B (MP 40%, CP 25%, KR, 33%, PT 2%),
C (MP 40%, CP 25%, KK 33%, PT 2%),
D (MP 0%, CP 25%, KR, 73%, PT 2%),
E (MP 40%, CP 25%, KR; 35%, PT 0%),
F (MP 73%, CP 25%, KR, 0%, PT 2%)).

W badanych surowcach oznaczano zawarto$¢ wody metoda suszenia w temp.
105°C przez 4 h [6] oraz aktywno$¢ wody w aparacie ROTRONIC, model Hygroskop
DTI1, w temp. 24 + 1°C.

[zotermy adsorpcji pary wodnej wyznaczano metoda statyczno-eksykatorowa.
Badane produkty umieszczano w eksykatorach. Jako czynniki higrostatyczne zastoso-
wano nasycone roztwory soli. Produkty przechowywano w stalej wilgotnosci wzgled-
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nej 0-0,903 przez 3 miesiace. Na podstawie zmian masy okreslano zawartos¢ wody
w produktach po przechowywaniu.

Kinetyke adsorpcji pary wodnej oznaczano korzystajac ze stanowiska umozliwia-
jacego ciagly pomiar i komputerowy zapis zmian masy probki w srodowisku o aktyw-
nosci wody 0,75 (nasycony roztwor NaCl) i w stalej temp. 25°C, w ciagu 24 h. W oby-
dwu oznaczeniach probki wezesniej dosuszano w temp. 70°C przez 24 h.

Uzyskane wyniki okreslajace zdolno$¢ adsorpcji pary wodnej przez sktadniki
modelowych odzywek dla dzieci, jak i same odzywki poddano statystycznej analizie
wariancji w programie Statistica 5.0. W celu dokonania analizy porownawczej otrzy-
manych wynikow badan i ich wzajemnych relacji obliczano NIR. Wnioskowanie staty-
styczne przeprowadzono na poziomie istotnosci a = 0,05.

Wszystkie pomiary i oznaczenia powtarzano trzykrotnie.

Wiyniki i dyskusja

Sposroéd badanych proszkdéw spozywcezych pobranych bezposrednio z opakowania
najwigksza aktywnos$cia wody cechowat si¢ cukier puder CP - a,, = 0,37, a najnizsza
aktywno$¢ wody wykazywata kaszka kukurydziana KK i mleko w proszku MP - a,, =
0,09. Natomiast najwigksza zawartos¢ wody oznaczono w proszku truskawkowym PT
- 7,53 g H,0/100 g s.s., najmniejsza w cukrze pudrze CP - 0,42 g H,O/100 g s.s. (tab.
1). Wyniki te wskazuja na brak prostej zaleznosci migdzy zawarto$cia wody w danym
produkcie zywno$ciowym a jej aktywnoscia [7].

Izotermy adsorpcji pary wodnej przez mleko w proszku MP, kaszke kukurydziana
KK i kaszke ryzowa KR niezaleznie od stopnia granulacji miaty przebieg zgodny z
przebiegiem izoterm typu Il wedtug klasyfikacji BET (rys. 1). Charakterystyczny sig-
moidalny ksztalt uzyskanych izoterm zwiazany jest z wystgpowaniem zakresu adsorp-
cji monomolekularnej w atmosferze o niskiej aktywnosci wody (ay, < 0,3), zakresu
adsorpcji wielowarstwowej (0,3 < a,, < 0,65) 1 kondensacji kapilarnej (a,, > 0,65). Tego
typu izotermy sa czgsto spotykane w odniesieniu do produktow spozywczych wysoko-
biatkowych i skrobiowych [4, 7].

Izotermy adsorpcji pary wodnej przez cukier puder CP i proszek truskawkowy PT
cechowaly si¢ tym samym ksztattem, charakterystycznym dla produktow bogatych w
cukry (rys. 1). Nie obserwowano przegiecia izotermy w zakresie niskich aktywnos$ci
wody. [zotermy tego typu naleza do izoterm III typu wedtug klasyfikacji BET. Charak-
teryzuja sie one brakiem istotnej granicy w przejéciu z adsorpcji monomolekularnej do
adsorpcji wielowarstwowej. Wystapity do§¢ duze réznice zawartosci wody w poszcze-
g6lnych skladnikach odzywek sproszkowanych przy réwnych aktywnosciach wody.
Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej wykazano statystycznie istotne
roznice (P<0,05) zdolnosci adsorpcji pary wodnej przez poszczegolne sktadniki mode-
lowych odzywek dla dzieci.
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Tabela 1

Zawartos¢ 1 aktywno$¢ wody badanych proszkow spozywczych (pobranych bezposrednio
z opakowania) i ich mieszanin.

Water content and water activity of investigated food powders (taken directly from packages)
and their mixtures.

Zawarto$¢ wody
Produkt [g H,0O/100 g s.s.] Aktywno$¢ wody [-]
Product Water content Water activity [-]
[g H,0/100 g d.m.]

Kaszka kukurydziana / Corn gruel KK 4,13 0,09
Kaszka ryzowa / Rice gruel KR 5,48 0,12
Mleko w proszku / Milk powder MP 3,22 0,09
Cukier puder / Powdered sugar CP 0,42 0,37
Proszek truskawkowy / Strawberry powder PT 7,53 0,26
Mieszanina A / Mixture A 5,02 0,23
Mieszanina B / Mixture B 4,68 0,23
Mieszanina C / Mixture C 4,35 0,23
Mieszanina D / Mixture D 5,84 0,25
Mieszanina E / Mixture E 5,73 0,16
Mieszanina F / Mixture F 3,76 0,24

W przypadku mleka w proszku MP i mieszaniny F zawierajacej (mleko w prosz-
ku MP 73%) duzy udziat jednego sktadnika tworzacego mieszaning zaobserwowano
nieciaglo$¢ izotermy w przedziale aktywnosci wody 0,33 — 0,44 (rys. 1 1 2), co ma
zwiazek z przemianami fazowymi laktozy, tzn. przejSciem cukru ze stanu amorficzne-
go w krystaliczny [3, 8].

Izotermy adsorpcji pary wodnej przez poszczegolne sktadniki odzywek wykazaty
zroéznicowana zdolnos$¢ chlonigcia wody z otoczenia. Najwigksza higroskopijnos¢ wy-
kazywata kaszka ryzowa KR w przedziale aktywnosci wody a,, 0 — 0,53 i proszek tru-
skawkowy PT w zakresie a,, 0,53 — 0,9. Najbardziej ograniczona higroskopijnos¢ wy-
kazywat cukier puder CP w zakresie a,, 0 — 0,81 (rys. 1 12).

Odzywki o dominujacym udziale w sktadzie jednego ze sktadnikow (73%), cha-
rakteryzowaly si¢ najbardziej zréoznicowanym przebiegiem izoterm adsorpcji pary
wodnej. Udziat proszku mlecznego w mieszaninie F (73%) spowodowal zmniejszenie
zdolnosci chionigcia wody z otoczenia w przedziale a,, 0 — 0,75, a powyzej tej aktyw-
nosci wody nastgpowatl intensywny wzrost higroskopijnosci (rys. 2). Odwrotna zalez-
nos$¢ wystgpowata w przypadku mieszaniny D, w ktorej gtéwnym sktadnikiem byta
kaszka ryzowa KR (73%). Zastapienie mleka w proszku MP kaszka ryzowa KR, spo-
wodowalo statystycznie istotne réznice w przebiegu izoterm adsorpcji pary wodnej
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pomigdzy mieszaning D a mieszaninami A i F. Podobnie zastgpienie proszku truskaw-
kowego PT kaszka ryzowa KR; przyczynito si¢ do statystycznie istotnej réznicy
(P<0,05) w przebiegu krzywych A i E.
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Rys. 1. Izotermy adsorpcji pary wodnej sktadnikow odzywek sproszkowanych.
Fig. 1.  Adsorption isotherms of water vapour of powdered nutrients components.
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Rys. 2. Izotermy sorpcji mieszanin proszkow spozywczych.
Fig. 2. Sorption isotherms of water vapour of food powders mixture.
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Kinetyke adsorpcji pary wodnej przez sktadniki odzywek sproszkowanych i mie-
szaniny odpowiadajace sktadem surowcowym sproszkowanym odzywkom dla dzieci
przedstawiono na rys. 3 i 4. Kinetyka adsorpcji pary wodnej sktadnikow, jak i samych
mieszanin (modelowych odzywek), wykazywala podobna tendencjg, przebiegajac
W sposob zblizony do izoterm adsorpcji pary wodnej przez te produkty. Proszek tru-
skawkowy PT charakteryzowat si¢ najwigksza zdolnoscia adsorpcji wody. Najmniejsza
zdolno$¢ chtonigcia wody wykazywat cukier puder CP. Podobna zdolno$¢ chtonigcia
wody z otoczenia wykazywaty kaszka kukurydziana KK i kaszka ryzowa KR niezalez-
nie od wielko$ci czastek (rys. 3). Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej
wykazano statystycznie istotne roznice (P<0,05) w przebiegu krzywych kinetycznych
adsorpcji pary wodnej przez poszczegélne sktadniki modelowych sproszkowanych
odzywek.

Wymieszanie sktadnikow o rdznej zdolnosci do adsorbowania wody spowodowa-
1o usrednienie uzyskanych wartosci rOwnowagowej zawartosci wody (rys. 4). Zdolnos¢
chlonigcia wody przez analizowane mieszaniny A, B, C, D i E byla porownywalna
i zawierata si¢ w przedziale 0,11-0,12 H,O/g s.s. Jednakze przeprowadzona analiza
statystyczna wykazata nieznaczne, ale statystycznie istotne (P<0,05) réznice w prze-
biegu tych krzywych kinetycznych. W mieszaninie F, w ktorej najwigkszy udzial sta-
nowito mleko w proszku (73%), nastapito obnizenie krzywej kinetyki w stosunku do
pozostatych mieszanin. Zdolno$¢ chionigcia wody z otoczenia o aktywnosci wody 0,75
przez mieszaning F wynosita 0,1 H,O/g s.s. po 24 h adsorpcji (rys. 4).
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Rys. 3. Kinetyka adsorpcji pary wodnej przez sktadniki odzywek sproszkowanych.
Fig. 3. Kinetic of water vapour adsorption of powdered nutrients components.
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4. Kinetyka adsorpcji pary wodnej przez mieszaniny w proszku.

Fig. 4. Kinetic of water vapour adsorption of food powders mixture.

Whioski

1.

Analizowane sktadniki i mieszaniny w proszku charakteryzowatly si¢ zr6znicowang
zdolno$cia adsorpcji pary wodnej. W catym przedziale aktywnosci wody 0 < a,, < 0,9
wystepowaty wyrazne rdznice w przebiegu izoterm badanych proszkow i utworzo-
nych na ich podstawie mieszanin (modelowych odzywek sproszkowanych).

Izotermy adsorpcji pary wodnej przez mleko w proszku, kaszke kukurydziana i
kaszke ryzowa oraz przez badane mieszaniny miaty przebieg zgodny z przebiegiem
izoterm typu Il wedtug klasyfikacji BET. Jedynie cukier puder i proszek truskawko-
wy wykazaly odmienny przebieg izoterm charakterystyczny dla typu Il wedtug kla-
syfikacji BET.

Zmieszanie sktadnikéw o r6znych zdolnosciach adsorpcji pary wodnej wptyneto na
usrednienie uzyskanych wartosci rownowagowej zawarto$ci wody. Zwigkszony
udziat mleka w proszku (73%) spowodowat znaczne zmniejszenie zdolnosci chtonig-
cia wody z otaczajacego Srodowiska przez badane modelowe odzywki dla dzieci.

Praca byta prezentowana na XI Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, War-

szawa, 24-25 maja 2006.
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SORPTION PROPERTIES OF MODELLED POWDERED NUTRIENTS
Summary

The aim of this study was measurement of sorption properties of food powder mixtures with regards
of mixture composition influence. The range of the work included analysis of water vapour adsorption on
kinetics and isotherms of chosen food powders and formed from them mixtures. The modelled food pow-
ders were created on basis of following powders: milk powder, powdered sugar, strawberry powder, corn
gruel and rice gruel. Analysed components and food powder mixtures were characterized with diversified
ability of adsorption of water vapour. In the range of water activity 0-0.9 noticeable differences in course
of isotherms and curves of kinetics of water adsorption ability for measured food powders and formed on
their base mixtures were appeared. Isotherms of water vapour adsorption for milk powder, corn gruel and
rice gruel and researched mixtures had a compatible course with course of II type isotherms according to
BET classification. Only powdered sugar and strawberry powder were characterized with different course
and were characterized with course of I1I type isotherms according to BET classification.

Key words: food powders, multiple mixtures, sorption kinetics, sorption isotherms
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WLASCIWOSCI BIALEK PREPARATOW CZESCI BIALKOWEJ
JAJA W PROCESIE UTLENIANIA

Streszczenie

W pracy badano wlasciwosci przeciwutleniajace podstawowych frakcji biatek czesci biatkowej jaja
kurzego (owoalbuminy, lizozymu) oraz preparatow handlowych biatka jaja i albumin (Zelujacej i pieni-
stej). Badano tez modyfikacje biatek spowodowane autooksydacja kwasu linolowego.

Badane preparaty handlowe wykazaty dobra aktywno$¢ przeciwutleniajaca wobec rodnikéw *OH, na-
tomiast nieco stabiej dziataly jako inhibitory autooksydacji kwasu linolowego. Lizozym wykazatl lepsze
wlasciwosci przeciwutleniajace niz owoalbumina.

Zmiany biatek pod wplywem dziatania nadtlenkow kwasu linolowego badano przez pomiar zmian
zawarto$ci tryptofanu i powstajacych w wyniku utleniania pochodnych karbonylowych. Wyniki wskazuja,
ze bialka jaja uczestniczace w inhibicji utleniania kwasu linolowego ulegaja zmianom wynikajacym
z modyfikacji oksydacyjnej wchodzacych w ich sktad aminokwasoéw (m.in. degradacja tryptofanu).

Stowa kluczowe: biatka jaja kurzego, przeciwutleniacze, nadtlenki kwasu linolowego, utlenianie biatek

Wprowadzenie

Biatka jaja kurzego maja r6znorodne wlasciwosci funkcjonalne, takie jak: Zelo-
wanie, koagulowanie, tworzenie i stabilizowanie piany oraz utrzymywanie wody, dzig-
ki czemu znalazly szerokie zastosowanie jako dodatki do zywnosci [12]. Sa wykorzy-
stywane w serowarstwie (sery dojrzewajace), przemysle migsnym (migso i ryby
w stanie surowym, pasztety, pieczenie, kietbasy, konserwy migsne), w ciastkarstwie,
cukiernictwie artykutow piankowych, przy produkcji piwa, wina, miodow pitnych,
a takze w przemysle thuszczowym (oleje). Latwos¢ otrzymywania preparatow biatko-
wych z jaja kurzego stanowi dodatkowa zalete ich zastosowania. Wykorzystanie biatek
jaja kurzego jako dodatkow funkcjonalnych wzbogaca rownocze$nie wartos¢ odzyw-

Dr inz. E Worobiej, dr inz. R. Wolosiqk, mgr inz. M. Chwalisz, Katedra Biotechnologii, Mikrobiologii i
Oceny Zywnosci, Wydz. Technologii Zywnosci, Szkota Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowour-
synowska 159 C, 02-776 Warszawa
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cza zywnosci. Bialka te charakteryzuja sig, bowiem kompleksowym sktadem amino-
kwasowym, maja bardzo dobra strawnos¢ i sa tatwo przyswajalne przez organizm
cztowieka.

Wyniki ostatnich badan wykazaty, ze biatka pochodzace z réznych surowcoéw
moga peli¢ ponadto rol¢ naturalnych przeciwutleniaczy. Ich obecno$¢ zabezpiecza
przed niekorzystnymi zmianami i stratami sktadniki Zywno$ci w procesie utleniania,
szczegoblnie lipidy [15,16,17]. Dziatajac jako przeciwutleniacze biatka moga ulegac
jednoczesnie licznym zmianom (modyfikacja reszt aminokwasow, fragmentacja lub
tworzenie poprzecznych wiazan i agregacja biatek), ktore skutkuja obnizeniem ich
warto$ci biologicznej [4, 6, 14].

Celem niniejszej pracy bylto okreslenie wlasciwosci przeciwutleniajacych prepa-
ratow handlowych biatka jaja i albuminy (Zelujacej i pienistej) oraz wybranych frakcji
bialek czgsci biatkowej jaja kurzego (owoalbuminy, lizozymu), a takze okre$lenie
wplywu procesu utleniania na biatka.

Material i metody badan

Materiat doswiadczalny stanowily preparaty handlowe biatek czgsci biatkowe;j ja-
ja - albumina pienista, albumina Zelujaca, biatko jaja w proszku (Zaktady Jajczarskie
,,Ovopol”) oraz standardy bialek - owoalbumina (Sigma) i lizozym (Fluka).

Charakterystyka bialek preparatow obejmowata oznaczenie:

— powierzchniowej hydrofobowosci aromatycznej bialek metoda z kwasem
8-anilino-1-naftalenosulfonowym (ANSA, Sigma) przez pomiar intensywnosci flu-
orescencji przy Ay, = 390 nm i A, = 479 nm,

— zawarto$ci dostgpnych grup sulthydrylowych w reakcji z 2,2'-ditiobis(5-nitro-
pirydyna) (DTNP, Sigma) metoda spektrofotometryczng przy A = 386 nm,

— zdolnosci chelatowania jonow zelaza(Il) metoda spektrofotometryczna z ferrozyna
przy A =562 nm,

— rozdzial elektroforetyczny frakcji na zelach poliakrylamidowych z SDS [8].

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca bialek czgsci biatkowej jaja oznaczano wobec rod-
nikow hydroksylowych, a takze nadlenkéw w emulsji kwasu linolowego. Rodniki "OH
wytwarzano w mieszaninie zawierajacej Cu(Ill)/H,O,/benzoesan sodu/DTET [5]. Na
podstawie wartosci intensywnosci fluorescencji (A, = 308 nm i A, = 410 nm) powsta-
jacych w reakcji hydroksylowych pochodnych benzoesanu obliczano aktywnos¢ prze-
ciwrodnikowa preparatow wobec ‘OH [%].

Wiasciwosci przeciwutleniajace biatlek wobec nadtlenkow wytwarzanych w reak-
cji katalizowanej hemoglobina w emulsji kwasu linolowego badano metoda spektrofo-
tometryczna z tiocyjanianem amonu przy A = 480 nm [7], rébwniez przeliczajac uzyska-
ne wyniki absorbancji na aktywno$¢ wyrazona w [%].
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Zmiany bialek w wyniku dziatania nadtlenkéw kwasu linolowego monitorowano
po okreslonym czasie (0, 1, 3, 7, 14 dniach) inkubacji probek w temp. 60°C poprzez
pomiar zmian intensywnosci fluorescencji tryptofanu (Awz = 282 nm i Aem = 331 nm)
oraz pochodnych karbonylowych biatek (Awz = 350 nm i Aem = 450 nm) [13].

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu Statgra-
phics Plus 3.0, obliczajac wspolczynniki korelacji liniowej oraz statystyczng istotnosc¢
roéznic migdzy wartosciami Srednimi (test LSD).

Whiyniki i dyskusja

Na podstawie rozdzialow elektroforetycznych (rys. 1) wykazano, ze w sktad bia-
ek preparatow handlowych biatka jaja i albumin (Zelujacej i pienistej) wchodzity frak-
cje o m.cz.: 14,3-10° Da (lizozym), 45-10° Da (owoalbumina), oraz kilka frakcji powy-
7ej 66:10° Da, miedzy innymi owotransferyna o m. cz. 76-10° Da [12], ktéra w warun-
kach denaturujacych rozdziela si¢ elektroforetycznie w nieco nizszym zakresie masy
[11]. W elektroforegramie preparatu wysoko oczyszczonej owoalbuminy widoczna jest
charakterystyczna frakcja tego biatka o m. cz. 45-10° Da, oraz §ladowe ilosci frakcji
powyzej 66:10° Da.

>
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Objasnienia: / Explanatory notes:
1 — albumina jaja / egg albumin; 2 — albumina Zelujaca / gelling albumin; 3 — albumina pienista / foaming
albumin; 4 — lizozym / lysozyme; 5 — biatko jaja w proszku / egg white powder

Rys. 1. Elektroforetyczny rozdziat preparatow biatek jaja.
Fig. 1. Gel electrophoresis patterns of egg white protein preparations.
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W hamowaniu procesu utleniania lipidow, wedtug Tonga i wsp. [15], wazna role
pemia grupy sulfhydrylowe biatek. Wykazuja one zdolno$¢ rozktadania wodoronad-
tlenkéw oraz wygaszania wolnych rodnikow. Zawarto$¢ dostgpnych grup tiolowych
(tab. 1) ksztaltowata si¢ na podobnym poziomie w badanych preparatach bialek jaja
(22-25 pM -SH/g bialka), z wyjatkiem lizozymu (ok. 10 uM -SH/g biatka). Lizozym
charakteryzowat si¢ rowniez najnizsza (5-krotnie nizsza w poréwnaniu z oczyszczona
frakcja owoalbuminy) powierzchniowa hydrofobowos$cia aromatyczna (tab. 1). Wiel-
kosci hydrofobowosci preparatow biatka jaja oraz albuminy Zelujacej byly zblizone
i nieco wyzsze od standardu albuminy. Najwyzsza, sposrod badanych preparatow han-
dlowych bialek, powierzchniowa hydrofobowos$¢ aromatyczna stwierdzono w przy-
padku albuminy pienistej. Moglo to by¢ spowodowane dodatkiem substancji po-
wierzchniowo czynnej (TEC — ester trietylowy kwasu cytrynowego) podczas produkcji
preparatu albuminy pienistej, co poprzez obnizenie polarnosci srodowiska wptyngto na
rozwinigcie struktury biatka i zwigkszenie dostgpnosci aminokwasow hydrofobowych.

Tabela l
Charakterystyka bialek preparatow czgsci biatkowej jaja.
The characteristic of egg white protein preparations.
Zawarto$¢ dostgpnych Powierzchniowa .
) hydrofobowos¢ Chelatowanie
grup tiolowych S
Preparat . aromatyczna jonow zelaza(Il)
. [umole -SH/g biatka] . . .
Preparation . . [j.u. FI/g biatka ] [umole Fe/g biatka]
Available thiol ) . .
Aromatic surface Fe(Il) ions chelating
groups content hydrophobicity
Owoalbumi
Woaibumina 21,66 2477,77 nw*
Egg albumin
Albumina zeluj
Limina zetaca 22,11 2939,93 36,50
Gelling albumin
Albumina pienist
HITHTa prenista 24,96 3642,12 36,44
Foaming albumin
Lizozym
9,88 477,83 32,33
Lysozyme
Biatko jaj ki
1ATiE0 Jaya W proszid 24,19 2862,92 47,88
Egg white powder

*n.w. — nie wykazano / not indicated

Katalizatorem reakcji utleniania sa jony metali przejsciowych m.in. jony zelaza,
ktore przyspieszaja zarowno proces tworzenia rodnikéw tlenowych, jak i nadtlenkow
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kwasow tluszczowych oraz ich dalsze przemiany. Wykazano, ze lepsza zdolnoscia
wiazania jonow zelaza charakteryzowat si¢ preparat biatka jaja (ok. 48 uM Fe/g biatka)
W porownaniu z preparatami albumin zelujacej i pienistej (ok. 36 uM Fe/g biatka). Na
podstawie tych wynikéow 1 uzyskanych w rozdziatach elektroforetycznych mozna
stwierdzi¢, ze zdolno$¢ do wiazania jonéw zelaza maja preparaty zawierajace w swoim
sktadzie owotransferyng — biatko wykazujace dobre wiasciwosci chelatujace [2],
a takze lizozym. Natomiast wysoko oczyszczona albumina jaja, w preparacie ktorej nie
wystepuja wyzej wymienione frakcje biatek, w zastosowanych warunkach oznaczenia
nie wykazata wlasciwosci chelatujacych.

Preparaty handlowe albumin maja zblizone wartoéci aktywnosci antyrodnikowej
(63-64%), natomiast w przypadku wysoko oczyszczonej albuminy jaja uzyskano o
potowe nizsza zdolno$¢ do inaktywacji rodnikow hydroksylowych (tab. 2). Preparat
biatka jaja wykazal aktywno$¢ przeciwrodnikowa na poziomie ok. 50%. Najwyzsza
aktywnoscia dezaktywacji rodnikow hydroksylowych charakteryzowat si¢ preparat
lizozymu (82%).

Tabela 2
Aktywno$¢ przeciwutleniajaca biatek preparatow czesci biatkowej jaja.
Antioxidant activities of the egg white preparation of white part of an egg.
Preparat Aktywno$¢ wobec rodnikow *OH [%] | Aktywno$é wobec nadtlenkow [%)]
Preparation Activity against *OH Activity against peroxides
Owoalbumi
woabumina 36,9+ 0.8 378401
Egg albumin
Albumina zeluj
bur.nlna ze u]aca 64.1+0.9 352+0.1
Gelling albumin
Albumina pien
bun.lma plems.ta 62,6+ 1.5 43.5+0.1
Foaming albumin
Lizozym
81,7+ 1,1 87,0+ 0,0
Lysozyme
Biatko jaj ki
ia O_]a_].aWpI”OSZu 5148+ 0.6 62.940.1
Egg white powder

Nie stwierdzono dodatniej korelacji migdzy aktywnoscia antyrodnikowa bada-
nych preparatéw biatek wobec rodnikow hydroksylowych a ich zdolnoscia do chelato-
wania jonoOw zelaza. Nie wykazano rowniez zaleznosci pomigdzy aktywnoscia a za-
warto$cia dostepnych grup tiolowych - chelatoréw jonéw miedzi [10].
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Preparat handlowy biatka jaja byl efektywniejszym przeciwutleniaczem wobec
nadtlenkow (63%) niz preparaty albumin (35-45%), z ktorych wyzsza aktywnos¢ wy-
kazywata albumina pienista (tab. 2). Preparaty albumin sa uszlachetniona odmiana
biatka w proszku, w produkcji ktorych stosuje si¢ proces odcukrzania metoda enzyma-
tyczna z dodatkiem H,0,. W wyniku reakcji utleniania pod wplywem H,0, czg$¢ ami-
nokwasow, charakteryzujacych si¢ dobrymi wlasciwos$ciami przeciwutleniajacymi
wobec nadtlenkow, ulegta prawdopodobnie modyfikacji, zmniejszajac przez to sku-
teczno$¢ dziatania preparatow w inhibicji reakcji autooksydacji kwasu linolowego.

Lizozym, pomimo najmniejszej wsrod badanych preparatow biatek jaja po-
wierzchniowej hydrofobowosci aromatycznej, wykazal najlepsza zdolnos¢ do hamo-
wania utleniania emulsji kwasu linolowego (87%). Moze to wynika¢ z duzej zawarto-
$ci w jego czasteczce aminokwasow alifatycznych (walina, leucyna, alanina, glicyna)
[1], decydujacych o hydrofobowosci alifatycznej biatka, ktora rowniez zapewnia zdol-
no$¢ do inhibicji procesu utleniania. Chen i wsp. [3] stwierdzili, ze obecnos$¢ hydrofo-
bowych aminokwasow alifatycznych (waliny i leucyny) na N-koncu tancucha pep-
tydowego ma wptyw na wlasciwosci przeciwutleniajace peptydéw wyizolowanych
z biatek soi.

Zmiany w biatkach zachodzace pod wplywem reakcji utleniania kwasu linolowe-
go przedstawiono na rys. 2A i 2B.

W pierwszej dobie inkubacji preparatow albuminy zelujacej i albuminy pienistej z
nadtlenkami kwasu linolowego nastgpowal wzrost intensywnos$ci fluorescencji Trp
(rys. 2A). Mogt on by¢ spowodowany zmianami konformacyjnymi czasteczki biatka i
odstonigciem aminokwaséw (w tym tryptofanu), ktore w stanie natywnym sa ukryte
wewnatrz czasteczki. W standardach owoalbuminy i lizozymu od poczatku inkubacji
nastgpowato zmniejszanie zawartosci tryptofanu. Kolejne dni inkubacji powodowaty
istotne zmniejszenie zawartosci tego aminokwasu we wszystkich preparatach do zbli-
zonego poziomu.

Od pierwszej doby inkubacji, az do ostatniego dnia utleniania stwierdzono znacz-
ny wzrost zawartosci pochodnych karbonylowych pod wplywem dziatania nadtlenkow
kwasu linolowego w preparatach albuminy zelujacej i albuminy pienistej oraz w prepa-
ratach biatka jaja (rys. 2B). W preparacie lizozymu nastgpowal mniej intensywny
wzrost poziomu pochodnych karbonylowych w poréwnaniu z pozostatymi badanymi
preparatami. Probka owoalbuminy charakteryzowala si¢ natomiast catkowicie niespe-
cyficznym przebiegiem zmian zawartosci pochodnych karbonylowych w czasie inku-
bacji z nadtlenkami kwasu linolowego. Po poczatkowym wzroscie zawarto$ci (do 3.
dnia przechowywania) nastgpowalo zmniejszenie poziomu pochodnych karbonylo-
wych (w 7. 1 14. dniu inkubacji).



142

Elwira Worobiej, Rafal Wolosiak, Marta Chwalisz

140

]
—_
[\
=]

!

Intensywno$¢ fluorescencji Trp [j.u.]
Trp fluorescence intensity [c.u.

6

8 10 12 14

Czas utleniania [dni] / Time of oxidation [days]

——albumina jaja / egg albumin
— —&— —albumina pienista / foaming albumin

- - -l - - biatko jaja / egg white powder

---®-- - albumina Zelujaca / gelling albumin
—-%-—lizozym/ lysozyme

180
160
140 -
120 ~

Intensywno$¢ fluorescencji PC [j.u.]
PC fluorescence intensity [c.u.]

6

Czas utleniania [dni]/ Time of oxidation [days]

8 10 12 14

—e——albumina jaja / egg albumin
— —A— —albumina pienista / foaming albumin
- - -l - - bialko jaja / egg white powder

---m--- albumina zelujaca / gelling albumin
—-% - —lizozym/ lysozyme

Rys. 2.

Zmiany zawarto$ci tryptofanu (A) i pochodnych karbonylowych (B) w preparatach czgsci bi-

atkowej jaja pod wpltywem reakcji utleniania kwasu linolowego.

Fig. 2.

tions upon linoleic acid oxidation reaction.

The changes of tryptophan (A) and carbonyl derivatives (B) content in the egg white prepara-
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Whioski

1.

Preparaty handlowe czgSci bialkowej jaja wykazaty dobra aktywno$¢ przeciwrod-
nikowa wobec *OH, nieco slabiej dziataty natomiast wobec nadtlenkow w procesie
autooksydacji kwasu linolowego.
Najskuteczniejsze dziatanie w zapobieganiu reakcji utleniania kwasu linolowego
sposrdd preparatow handlowych stwierdzono w przypadku preparatu biatka jaja.
Lizozym wykazat lepsze wlasciwosci przeciwutleniajace w porownaniu z gtowna
frakcja biatek jajka — owoalbumina.
Badanie zmian zachodzacych w biatkach pod wptywem nadtlenkéw kwasu linolo-
wego wykazato istotna degradacjg¢ tryptofanu we wszystkich preparatach, przy
czym najintensywniej proces ten zachodzit w przypadku lizozymu.
Najwigkszy przyrost pochodnych karbonylowych, bedacych produktami modyfi-
kacji oksydacyjnej aminokwasow, stwierdzono w przypadku preparatow handlo-
wych albumin.

Praca byta prezentowana na XI Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, War-

szawa, 24-25 maja 2006.
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THE PROPERTIES OF EGG WHITE PROTEIN PREPARATIONS
IN AN OXIDATION PROCESS

Summary

Antioxidant properties of egg white proteins were investigated in this study: main fractions (ovalbu-
min, lysozyme), commercial preparations (gelling and foaming albumin, egg white proteins). The protein
modifications caused by acid autoxidation were also studied.

The commercial preparations investigated exhibited good antioxidant activity against the radicals, but
were worse linoleic acid autoxidation inhibitors. Lysozyme showed better antioxidative properties then
ovalbumin.

The protein change under linoleic acid peroxides were determined by the measurement of tryptophan
and protein carbonyls content changes. The results indicate that an egg proteins participating in the inhibi-
tion of linoleic acid oxidation undergo changes resulting from the oxidative modification of their amino
acid (tryptophan degradation).

Key words: egg white proteins, antioxidants, linoleic acid peroxides, protein oxidation
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JERZY A. BALEJKO

BADANIE METODA DYNAMICZNA ZMIAN WEASCIWOSCI
LEPKOSPREZYSTYCH MIESA WYWOLANYCH OGRZEWANIEM

Streszczenie

Przeanalizowano reologiczne wtasciwos$ci migsa surowego oraz migsa poddanego ogrzewaniu w zroz-
nicowanej temperaturze, stosujac dynamiczna metodg jednoosiowej kompres;ji sinusoidalnej. Probki mig-
$nia longissimus dorsi poddano $ciskaniu prostopadle do kierunku widkien w komorze termostatu ograni-
czajacej swobodne odksztalcenia probek tylko do jednego kierunku dziatania penetratora. Testy przepro-
wadzono na 30-procentowym poziomie deformacji, w temperaturze 20, 40, 60 i 80°C. Zbadano zmiany
wlasciwosci lepkich reprezentowanych przez sktadowa rzeczywista zespolonego modutu sprezystosci oraz
zmiany zachowan lepkich za pomoca wspotczynnika lepkosci dynamicznej. Przedstawiono rowniez dy-
namike zmian stopnia spre¢zystosci migsnia odzwierciedlajacego zmiany strukturalne w badanym materia-
le wywotane przez odksztatcenie.

Stwierdzono, Zze zmiany maksymalnych warto$ci naprezen wystgpujacych podczas cykli 30-
procentowej deformacji migsnia longissimus dorsi (LD) w temp. 20, 40, 60 i 80°C, mozna opisa¢ rowna-
niem 1 = astc. Wspotczynniki determinacji, opisujace dopasowanie krzywych teoretycznych do wynikow
eksperymentalnych, w wigkszosci przypadkéw osiagaty warto$¢ nie nizsza niz R = 0,97.

Slowa kluczowe: migso, wlasnosci mechaniczne, tekstura

Wstep

Analiza mechanicznych wlasciwosci migsa polega najczesciej na ocenie krucho-
$ci 1 jest przeprowadzana za pomoca empirycznych lub nasladowczych testow, przy
uzyciu urzadzen nasladujacych efekt zucia. Przyktadem takich urzadzen sa szczgki
Volodkevicha, noze Warner-Bratzlera, oraz urzadzenie SATA [12]. Testowane za ich
pomoca probki przechodza bardzo ztozone deformacje. Obejmuja one: Scinanie, $ci-
skanie 1 rozciaganie. Trudno$¢ w interpretacji wynikow za pomoca podstawowych
rownan reologicznych wynika z faktu, ze probki odksztalcane sa we wszystkich kie-

Dr hab. inz. J. A. Balejko, Zakiad Inzynierii Procesowej i Maszynoznawstwa, Wydz. Nauk o Zywnosci
i Rybactwa, Akademia Rolnicza, ul Papieza Pawta VI 3, 71-459 Szczecin
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runkach, co utrudnia ich matematyczna interpretacj¢. Noel 1 Sale [12], Kamoun i Cu-
lioli [5] oraz Lepetit i Culioli [7] zastosowali komorg pomiarowa umozliwiajaca ogra-
niczenie swobody odksztalcania probek tylko do jednego kierunku. Wigkszos¢ wymie-
nionych testow ma charakter niszczacy, co umozliwia gltéwnie analiz¢ wytrzymatosci
na zrywanie roznych struktur migsnych.

Niektorzy autorzy, probujac dokona¢ fundamentalnej analizy reologicznych wta-
$ciwosci migsa, uzywali testow nieniszczacych, ktore zawieraly prostsze i lepiej zdefi-
niowane odksztalcenia. Segars i Kapsalis [16] podjeli probg opracowania dwuwymia-
rowego mechanicznego modelu w celu wyjasnienia reologicznych wlasciwosci migsa
podczas $ciskania. Segars i wsp. [17] przeanalizowali rowniez wspotczynnik Poissona
migsa i poprzez testy sensoryczne ustalili powigzania pomigdzy warto§ciami tego pa-
rametru a krucho$cia. Inni autorzy przestudiowali cechy reologiczne migsa w testach
rozciagania. Sale i wsp. [15] opracowali nowa metode badania mechanicznych wtasci-
wosci migsa, w ktorej probki poddawane sa sinusoidalnej kompresji przy duzej pred-
kosci. Metoda ta najpierw uzyta do produktéw modelowych [12] zostata wykorzystana
w celu analizy mechanicznego zachowania migsa surowego [7]. Badania Lepetita,
Sale, Kamouna czy Mathoniere i wsp. [9] ograniczaja si¢ do jednego lub maksymalnie
dwoch cykli pomiarowych.

Celem niniejszej pracy bylo zastosowanie metody dynamicznej jednoosiowej
kompresji sinusoidalnej do okreslenia wlasciwosci reologicznych migsa poddanego
dziataniu zréznicowanej temperatury oraz przy 30-procentowym poziomie nieniszcza-
cych odksztatcen.

Material i metody badan

Materiatem badawczym byt $wiezy (24 godz. po uboju) wieprzowy migsien lon-
gissimus dorsi (LD) zakupiony w Zakladzie Przetworstwa Migsnego ,,MAS-AR”
w Szczecinie. Testy pomiaru napr¢zen wewngtrznych przeprowadzono w urzadzeniu
zaprojektowanym i zbudowanym w Zaktadzie Inzynierii Procesowej i Maszynoznaw-
stwa Akademii Rolniczej w Szczecinie, stuzacym do wyznaczania parametrow reolo-
gicznych zywno$ci dynamiczna metoda jednoosiowej kompresji sinusoidalnej [1].
Precyzja zastosowanej metody pomiarowej wynosi € =+ 0,2 [N].

Migsien pocigto wzdhuz witokien na plastry o grubosci 0,015 m.
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Rys. 1. Przyrzad do wycinania walcowych probek.
Fig. 1.  The cutting device for samples in the shape of the roller.

Za pomoca specjalnego przyrzadu (rys. 1) z plastrow mig$nia wycinano probki
w ksztatcie walca o §rednicy d = 0,015 m i wysoko$ci h = 0,01m i umieszczano w wal-
cowej komorze (rys. 2) utrzymujacej stala temperature podczas testu.

Rys. 2. Komora z ptaszczem wodnym utrzymujaca stala temperaturg probki podczas testu.
Fig. 2.  Chamber with the water coat maintaining the constant temperature of the sample during the test.

Probki razem z komora zanurzano w wannie termostatu doprowadzajac do zada-
nej temperatury i utrzymywano w niej przez 15 min. Nastgpnie probki poddawano
dynamicznej, sinusoidalnie zmiennej deformacji (w poprzek wldkien) penetratorem
walcowym o powierzchni czota s = 0,00177 m* (d = 0,01 m). Ptaszcz wodny komory
pozwalal utrzyma¢ w trakcie eksperymentu zadang temperaturg: 20, 40, 60 lub 80°C.
Kazda probke poddawano 30% deformacji w 20 nastgpujacych po sobie cyklach trwa-
jacych I s. Na kazdym z zadanych poziomoéw temperatury przebadano dziesig¢ probek.
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Omowienie wynikow

Skurczenie si¢ wltokien migsniowych oraz powstanie trwatych wigzan sieciuja-
cych w biatkach miofibrylarnych zwigksza twardo$¢ migsa. Najwigksze naprgzenia w
probach rejestrowano w temp. 60°C, przy 50% odksztalceniu. Ogrzanie mig$nia do
temp. 80°C spowodowato zmniejszenie naprezen wewnetrznych.

Tabela 1

Srednie warto$ci naprezen w kolejnych cyklach 30-procentowej deformacii probek migsnia LD, determi-
nowane temperatura pomiaru.
The mean values of stress of material during consecutive cycles of 30% deformation of LD muscle deter-
mined by temperature of test.

Czas wystapienia maksimum Temperatura / Temperature [°C]
naprezenia w kolejnym
cyklu deformacji 20 40 60 80
[S] Naprezenie / Stress [kPa]
0,5 520,16 644,10 802,54 390,55
1,5 348,55 433,97 497,43 290,14
2,5 277,27 327,12 390,52 231,21
3,5 245,57 277,32 332,41 198,33
4,5 215,10 249,56 293,33 179,88
5,5 198,30 228,14 264,06 167,10
6,5 185,87 212,03 246,72 152,59
7,5 179,03 201,01 235,00 140,11
8,5 169,73 191,72 222,62 133,82
9,5 163,53 180,44 209,31 131,45
10,5 157,93 175,11 201,16 120,00
11,5 151,70 170,36 194,41 116,24
12,5 148,60 167,84 183,35 108,36
13,5 144,87 159,13 175,18 102,56
14,5 141,13 153,56 167,22 101,95
15,5 138,03 152,06 165,81 93,25
16,5 133,03 147,34 165,12 90,77
17,5 129,93 144,89 160,54 86,41
18,5 128,07 144,15 160,06 83,93
19,5 125,60 136,00 152,52 80,82
a 397,91 484,52 587,54 311,66
b -0,3928 -0,4297 -0,4566 -0,4007
e 0,999 0,996 0,999 0,979

a, b — wartos$ci obliczonych statych wspoétczynnikéw rownania / regular equation coefficients values



BADANIE METODA DYNAMICZNA ZMIAN WEASCIWOSCI LEPKOSPREZYSTYCH MIESA... 149

Przebieg zmian naprezenia w badanych probkach w trakcie kolejnych cykli sinu-
soidalnej jednoosiowej deformacji przedstawiono na rys. 3.

Naprezenie [Pa- 10%]
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Rys. 3. Zmiany $rednich wartosci (z 10 pomiarow) maksymalnych naprezen, przy 30% deformacji
probek migsnia LD w kazdej z czterech wartos$ci temperatury.

Fig.3. Changes of mean values (from 10 tests) of maximum stress in samples by 30% deformation of
LD muscle at 4 different level of temperature.

Dopasowano rownanie opisujace zmiany maksymalnych warto$ci napre¢zenia

podczas kolejnych cykli deformac;ji:
T=at’ (1

gdzie:
a1b — stale wspotczynniki rownania (tab.1),
t — czas mierzony w dowolnym cyklu od poczatku pomiaru [s],
T — napr¢zenie [Pa).

Dopasowanie krzywych teoretycznych (réwnanie 1) do wynikow badan ekspery-
mentalnych zestawionych w tab.1, przeprowadzono metoda Marquardta [8], Moré [11]
i Bogdan [2].
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Analiza istotno$ci wspotczynnikow regresji wielorakiej nie wykazala istotnej za-
leznosci statych wspotczynnikow a i b rownania (1) 1 temperatury. Wykazano nato-
miast statystycznie istotna wzajemna zalezno$¢ statych a i b na poziomie o = 0,05.

Zmiany strukturalne, spowodowane wyzej wspomnianymi procesami cieplnymi,
w konsekwencji prowadza do zmian wlasciwosci lepkosprezystych mig$nia. Wiasci-
wosci sprezyste badanych probek przedstawiaja zmiany stopnia sprezystosci mierzo-
nego podczas pierwszego cyklu deformacji [1] (rys. 4).

Stopien sprezystosci [%]
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Rys. 4. Zmiany wartoéci stopnia sprezystosci pierwszego cyklu 30-procentowej deformacji probek
migs$nia LD, w zalezno$ci od temperatury.

Fig. 4. Changes of degree of springiness during first cycle of 30% deformation of LD muscles samples
depending on temperature.

Natomiast zmiany lepkich wlasciwosci migsnia longissimus dorsi $ciskanego
w poprzek widkien odzwierciedla wspotczynnik lepkosci dynamicznej i’ (rys. 5).
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Zmiany lepkosci dynamicznej w trakcie 30-procentowej deformacji probek mig$nia LD w temp.
20, 40, 60 i 80°C.

Dynamic viscosity changes during 30% deformation of LD muscles at temperature of 20, 40, 60
and 80°C.

Wyliczono wartosci kata przesunigcia fazowego odpowiedzi sprezystej materiatu

(rys. 6)

i przedstawiono wartosci tego kata z pierwszego cyklu deformacji na kolejnych

poziomach temperatury (rys. 7).

Rys. 6.

Fig. 6.
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Przebieg harmonicznego wymuszenia dynamicznego i przesunigtej w fazie odpowiedzi badanej
probki migsnia LD. ¢ - odksztalcenie, 8 - naprezenie, ¢ - kat przesunigcia fazowego.

Course of harmonic dynamic forcing and moved in the phase answer of the reinspected LD
muscles sample. ¢ - strain, § - stress, ¢ - angle of the phasic shift.
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Rys. 7. Warto§¢ kata przesunigcia fazowego ¢ odpowiedzi sprezystej pierwszego cyklu deformacji
badanych probek migsnia LD.
Fig. 7. Value of the phasic shift ¢ of springy answer of the first cycle of deformation of reinspected
samples of LD muscles.
Whioski
1. Zmiany maksymalnych wartosci naprezen wystepujacych podczas kolejnych cykli
deformacji migénia longissimus dorsi (LD), Sciskanego w poprzek wtokien, na po-
ziomie 30-procentowej deformacji, w temp. 20, 40, 60 i 80°C, mozna opisaé réw-
naniem T = a-t®
2. Wspotczynniki determinacji, opisujace dopasowanie krzywych teoretycznych do
wynikéw eksperymentalnych, w wigkszo$ci przypadkow osiagaty warto$¢ nie niz-
szaniz R =10,97.
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DYNAMIC METHOD OF EVALUATION OF CHANGES VISCOELASTIC PROPERTIES OF
MEAT BY HEATING EFFECT

Summary

The rheological performance of the raw meat and the meat boiled at four different temperatures was
studied with the use of the dynamic method of the uniaxial sinusoidal compression.

The samples of meat were subject to compression perpendicular to fibres in a thermostat chamber that
limited free strain to one direction of the action of a penetrator. Tests were carried out at 30% level of
deformation, and in four different temperatures - 20, 40, 60 and 80°C.

Changes in viscous properties represented by the actual component of combined Young's modulus and
changes of viscous performance represented by the coefficient of dynamic viscosity were studied. The
dynamics of changes in springiness rate of a muscle representing the structural changes of the material
under study and caused by the strain were also investigated.

It was stated that changes of maximum values of stress during 30% deformation of LD muscles cycles
in 20, 40, 60 i 80°C temperature can be described by an equation of t = a-t’. The determination coefficients
that describe the adjustment of theoretical curves to experimental results reached values not lower than R?
= 0,97 in most of cases.

Key words: meat, mechanical properties, texture, sinusoidal compression
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CHARAKTERYSTYKA WYBRANYCH MAJONEZOW ORAZ WPLYW
TEMPERATURY I CZASU PRZECHOWYWANIA NA ICH
STABILNOSC

Streszczenie

W majonezach rynkowych oznaczano zawarto$ci wolnych kwasow tluszczowych oraz frakcji mono-,
di- i triacylogliceroli. W matrycach triacylogliceroli oznaczano sktad kwaséw thuszczowych. Mierzono
réwniez wielkosci czastek oraz okreslano ich rozktady w emulsjach po uptywie miesiaca oraz 4 miesigcy
przechowywania probek w temp. 20 i1 2°C. Stosujac metodg dyfrakcji laserowej zbadano wplyw tempera-
tury i czasu przechowywania na stabilnos¢ badanych emulsji.

Wyniki badan wskazuja ze, do produkcji majonezow, obecnych na polskim rynku, najczesciej stoso-
wany jest olej rzepakowy. W majonezach o obnizonej zawartosci thuszczu (niskotluszczowe i stotowe)
oznaczono wyzsze ilosci mono- i diacylogliceroli, ktore jako emulgatory gwarantowaly tym produktom
dobra stabilnos¢. Podczas przechowywania majonezow, w wigkszosci przypadkow, postgpowat proces
agregacji czastek fazy rozproszonej, a w niskiej temperaturze takze krystalizacja acylogliceroli. W rezul-
tacie nastgpowato wydzielanie fazy tluszczowej i destabilizacja emulsji. Emulsje o mniejszej $redniej
wielkosci czastek nie ulegaly destabilizacji podczas przechowywania.

Stowa kluczowe: majonez, emulsja, dyfrakcja laserowa, rozktad czastek

Wprowadzenie

Zgodnie z PN [10] majonez to wyrdb otrzymany przez zemulgowanie oleju ro$lin-
nego jadalnego w fazie wodnej, w obecno$ci zoltka jaja kurzego. Olejami najczesciej
stosowanymi do produkcji majonezow sa: rzepakowy, sezamowy, stonecznikowy, ba-
weliany, sojowy, kukurydziany. Zawarto$¢ oleju wptywa na konsystencj¢ majonezow,
ktéra determinuje zastosowanie tego rodzaju wyroboéw [19]. Typowy majonez zawiera

Dr inz. E. Gruczynska, prof. dr hab. B. Kowalski, Katedra Chemii, Wydz. Technologii Zywnosci Szkola
Gtowna Gospodarstwa Wiejskiego, ul. Nowoursynowska 159 C, 02—776 Warszawa, dr inz. M. Kowal-
ska, dr hab. K. Smiechowski, prof. PR, Wydz. Materiatoznawstwa i Technologii Obuwia, Politechnika
Radomska, ul. Chrobrego 27, 26—600 Radom
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70-80% tluszczu. Jednakze, wbrew wysokiej zawartosci thuszczu w stosunku do wody,
jest on emulsja typu olej w wodzie. Majonez, sklasyfikowany jako trwata emulsja, zosta-
je wytworzony, gdy przylozona sita $cinania powoduje rozproszenie fazy olejowej w
postaci kropelek w fazie wodnej. W idealnej emulsji o/w, ztozonej z kulistych kropelek
oleju upakowanych w fazie ciagtej (woda), faza rozproszona (olej) moze stanowi¢ mak-
symalnie 74% calkowitej objetosci. Jesli zawartos¢ oleju przekroczy 74% objetosci, to
nastgpi inwersja faz. Jezeli jednak wielkos¢ czastek jest zroznicowana, tak jak ma to
miejsce w majonezach, to mate kropelki moga wypehia¢ przestrzenie migdzy duzymi
kroplami [17]. Olej moze tu stanowi¢ 75% i1 wigcej calkowitej objetosci. Oznacza to, ze
kropelki oleju sa znieksztalcone, w porownaniu z ich normalnym kulistym ksztattem.

Sciste upakowanie kropelek pozwala im takze silnie oddzialywaé ze soba [5].

Wskutek wysokiego stezenia fazy olejowej w stosunku do wodnej, czynnikiem sta-
bilizujacym tego rodzaju emulsje jest wysoka lepkos¢. Z drugiej strony wysokie stgzenie
fazy rozproszonej wptywa na obnizenie trwatosci, gdyz zwigksza si¢ prawdopodobien-
stwo taczenia kropel. W majonezach dobrej jakosci najwigksze krople majq $rednice 68
pum, przy czym wiele sposrod nich ma $rednice wynoszace tylko 2—4 pm. W produktach
o gorszej jakoSci wystepuja krople o Srednicy 10 um. Z uptywem czasu majonezy zmie-
niaja konsystencje, gdyz nastgpuje koalescencja, a pdzniej rozwarstwienie. Wstrzasy, jak
réwniez obnizenie temperatury do poziomu, w ktérym zaczyna si¢ krystalizacja acylogli-
ceroli, powoduja rozpad emulsji. Przy inwersji faz nastgpuje spadek lepkosci [9].

Stale rosnace wymagania konsumentoéw oraz konieczno$¢ konkurowania produ-
centow zywnosci sprawiaja, ze na rynku dostgpna jest szeroka gama majonezow. Za-
stosowanie szybkiej, niezawodnej metody pomiaru wielkosci czastek oraz okreslania
ich rozktadu w tego typu produktach jest konieczne w kontroli jako$ci. Narzedziem
wspomagajacym ocen¢ towaroznawcza, a przy tym kontrolg cech jako$ciowych moze
by¢ metoda dyfrakcji laserowej, zwana rowniez matokatowym rozpraszaniem $wiatta
laserowego (LALLS) [3, 8]. W wielu galeziach przemyshu spozywczego metoda
LALLS staje si¢ standardem w badaniach wielkosci czastek i ich rozktadu, migdzy
innymi w emulsjach tluszczowych [3, 14, 15]. Metoda ta charakteryzuje si¢ nastgpuja-
cymi zaletami [1, 16]:

— jest metoda bezwzgledna, dlatego nie ma potrzeby kalibrowania przyrzadow we-
dtug wzorcow,

— charakteryzuje si¢ szerokim zakresem pracy dynamicznej; dyfraktometry laserowe
najwyzszej klasy pozwalaja na dokonywanie pomiaréw w zakresie wiclkosci cza-
stek 0,02—2000 pm,

— w badaniach emuls;ji oraz zawiesin cieklych mozna stosowa¢ tzw. cele recyrkula-
cyjne, co zapewnia wysoka powtarzalnos¢ (£ 0,5%) oraz odtwarzalno$¢ (£ 1%)
wynikow [14],
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— wiazka laserowa przechodzi przez calg reprezentatywna probke danego materiatu,
dzigki temu rejestrowana dyfrakcja pochodzi od wszystkich czastek,

— jest to metoda nieniszczaca i nieinwazyjna, stad tez cenne probki moga zosta¢ od-
zyskane,

— bezposrednio mierzony jest rozktad objetosciowy, ktory w przypadku stalej ggsto-
$ci jest identyczny z rozktadem masowym,

— czas pomiaru jest krotszy od 1 min [15], co oznacza natychmiastowe sprze¢zenie
pomiaréw z praca urzadzen produkcyjnych i latwo$¢ wykonywania powtdrnych
analiz oraz daje mozliwos$ci pomiarow ,,on line”.

Celem niniejszej pracy byta charakterystyka réznego typu majonezéw obecnych
na polskim rynku, przy zastosowaniu chemicznych metod analitycznych oraz okresle-
nie wplywu temperatury i czasu przechowywania na stabilno$¢ badanych emulsji.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowito 12 majonezow zroéznicowanych pod wzglgdem za-
warto$ci thuszczu, tzn. niskotluszczowe, stolowe oraz wysokotluszczowe, dostepne na
polskim rynku. Wszystkie produkty, stanowiace materiat doswiadczalny, kupowano w
jednym ze stolecznych supermarketow.

W tluszczach wyekstrahowanych z majonezoéw wyj$ciowych oznaczano zawar-
tos¢ frakcji wolnych kwasow ttuszczowych (WKT), niepetnych acylogliceroli (MAG +
DAGQG) i triacylogliceroli (TAG). W matrycach TAG oznaczano sktad kwasow thusz-
czowych. Mierzono réwniez wielko$ci czastek oraz wyznaczano ich rozktady w emul-
sjach po uptywie 1 i 4 miesigcy przechowywania probek w temp. 20 £ 1°C i 2 + 1°C.
Probki majonezow przechowywano w zamknigtych pojemnikach bez dostgpu Swiatta.
Nazwy badanych majonezéw kodowano odpowiednimi symbolami (tab. 1-3).

Ekstrakcja ttuszczu metodq Mojonniera [2]

Probke majonezu traktowano NH,OH, w celu zobojgtnienia kwasow, nastgpnie
dodawano fenoloftaleing, aby wyrazniej zaobserwowaé granicg podzialu migdzy faza-
mi eterowa i wodna. Ttuszcz ekstrahowano mieszaning eterow naftowego i dietylowe-
go (1:1, v/v). Ekstrakcje wykonywano trzykrotnie. Ekstrakt eterowy dekantowano,
a nastgpnie mieszaning eterow odparowywano. Wyodrebniony thuszcz suszono do sta-
lej masy. Srednie zawartosci tluszczu, nieodbiegajace znaczaco od deklarowanych
przez producenta, podano w tab. 1-3.

Oznaczanie zawartosci wolnych kwasow tluszczowych

Zawarto$¢ wolnych kwasoéw thuszczowych oznaczano metoda miareczkowa wg
PN [12]. Wykonywano dwa réwnolegle oznaczania. Bezwzgledne réznice migdzy
otrzymywanymi wynikami byty nie wigksze niz 3%.
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Oznaczanie zawartosci frakcji niepetnych acylogliceroli i triacylogliceroli

Zawarto$¢ frakcji (MAG + DAG) oraz TAG oznaczano, stosujac technikg chroma-
tografii kolumnowej [2, 13]. Wyniki, stanowiace $rednia arytmetyczna dwoch réwnole-
glych oznaczan, nie roznily si¢ migdzy soba o wigcej niz 1% (warto$¢ bezwzgledna).

Oznaczanie sktadu kwasow ttuszczowych

Sktad kwasow tluszczowych oznaczano metoda chromatografii gazowej (GLC)
wg PN [11].

Pomiary wielkosci czqstek oraz ich rozktad

Pomiar6w dokonywano metoda LALLS w zakresie 0,12—-704 um [7, 18], stosujac
dyfraktometr laserowy (He/Ne) Microtrac, produkeji firmy Leed’s & Northrup. Uktad
pomiarowy przedstawiono narys. 1.

Crastecekl Dateklor
Tawlesrons W iz, winlodlemeanlowy
lub clecxy
Filtr
rozdzieiajacy

M s .‘ /"’I'.I

Laser Ha He 1

Swiatle

i - i nloreIprosEONE Dylaktor
| ) | chskuracil

2 mW |

0.63ym, Y - \4 r_

Socrawki
Fouriera

Filtr rozdzielajacy — separating filter

Czasteczki zawieszone w gazie lub cieczy — Molecules in gas or liquid
Swiatto nierozproszone — non-diffused light

Soczewki Fouriera — Fourier’s lenses

Swiatto rosproszone — Diffused light

Detektor wieloelementowy — Multielements detector

Detektor obskuracji — Obscuration detector

Rys. 1.  Schemat dyfraktometru laserowego.
Fig. 1.  The laser diffractometer scheme.

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczano wspotczynniki dyspersji (K). Obli-
czenia wykonywano postugujac si¢ wzorem:
K =Dgy— Do/ Dsg
gdzie: Dy, Dsy, Dy $rednice czastek (um), odczytywane z krzywej rozktadu (odpo-
wiednio 90, 50, 10% czastek ma $rednice nie wigksze od tych wartosci).



158

Eliza Gruczyhska, Bolestaw Kowalski, Malgorzata Kowalska, Krzysztof Smiechowski

Wyniki i dyskusja

Wyniki analiz GLC olejow roslinnych oraz thuszczow wyekstrahowanych z majo-
nezow przedstawiono w tab. 1. Wybrano nastepujace kwasy thuszczowe: palmitynowy
(16:0), oleinowy (18:1, 9-cis), erukowy (22:1, 13-cis), linolowy (18:2, all-cis) i linole-
nowy (18:3, all-cis). Uzyskane wyniki wskazuja na podobienstwo tluszczow wyekstra-
howanych z majonezéw do odpowiednich olejow roslinnych, pod wzgledem zawarto-
sci okreslonych kwasow tluszczowych. Udziaty procentowe kwasow palmitynowego
i oleinowego w produktach oznaczonych symbolami 1.4, 2.1, 2.4 i 3.3 ksztattowaly si¢
na podobnym poziomie jak w oleju sojowym (SBO), tj. odpowiednio ok. 11 i 23%.
W thuszezach wyodrebnionych z pozostalych majonezow ilosci wymienionych kwasow
byly zblizone do wartosci charakteryzujacych olej rzepakowy (RSO).

Tabela 1

Sktad wybranych kwasow thuszczowych w TAG tluszczow wyekstrahowanych z majonezéw oraz w
olejach: sojowym (SBO) i rzepakowym (RSO).

Selected fatty acids composition in TAG of the fats extracted from mayonnaise and for soybean (SBO)
and rapeseed (RSO) oils.

Grupa majonezoéw lub Symbol Procentowy udziat danego kwasu
olej roslinny produktu The percentage of a given fatty acid
The group of mayonnaise | Symbol of . . 18:2, all- .
or vegetable oil the product 16:0 18:1, 9-cis | 22:1, 13-cis cis 18:3, all-cis
Niskothy 1.1 49 58,5 0,9 17,9 8,4
[SROTUSZEZOWE 12 48 57,9 1,1 17,9 9,0
Low fat 13 53 57,7 0.4 19.8 81
45% thuszczu : : = : : =
1.4 11,8 22,6 0,1 52,1 4,6
Stot 2.1 10,4 27,8 0,2 47,5 58
olowe 22 49 58,3 0,7 18,3 8.4
Regular 23 438 58,1 L1 17.8 92
60% tluszczu : : = : : =
2.4 11,6 28,4 0,7 47,4 4,0
Wysokothu 3.1 4,6 58,5 0,9 18,2 8,5
ysoroTuszezowe 32 78 42,1 0,5 343 6,4
High fat 33 116 24 0,0 524 50
80% tluszczu : . = : : =
34 53 57,5 0,3 20,8 7.5
O leje roslinne SBO 11,0 22,7 0,0 51,9 6.4
Vegetable oils RSO 4,5 61,1 0,9 16,9 8,5

Powyzsza prawidlowo$¢ potwierdzono rowniez wynikami oznaczen sktadu kwa-

sOw polienowych. Udziaty procentowe kwasow linolowego i linolenowego w probkach
o symbolach 1.4, 2.1, 2.4 i 3.3 byly zblizone do wartosci charakteryzujacych olej so-
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jowy i wynosity odpowiednio ok. 50% oraz ok. 5,2%. IloSci tych kwaséw w pozosta-
tych tluszczach ksztattowaly si¢ odpowiednio na poziomach ok. 20 i 8% i byty zblizo-
ne do warto$ci oznaczonych w oleju rzepakowym.

W przypadku probki thuszczu wyekstrahowanego z majonezu o symbolu 3.2
mozna przypuszczac, ze zostal on wyprodukowany na bazie mieszanki olejow rzepa-
kowego i sojowego. Wskazuja na to ilosci rozwazanych kwaséw thuszczowych, ktore
ksztaltuja si¢ na poziomach posrednich migdzy wartosciami charakterystycznymi dla
wymienionych olejow roslinnych.

W tab. 2. zamieszczono wyniki oznaczen zawartosci frakcji WKT, (MAG +
DAG) i TAG w tluszczach wyekstrahowanych z badanych majonezéw oraz w olejach:
sojowym i rzepakowym.

Tabela 2

Zawarto$¢ WKT, (MAG + DAG) i TAG w badanych majonezach oraz w olejach: sojowym (SBO) i rze-
pakowym (RSO).

The FFA, (MAG + DAG) and TAG contents in mayonnaise studied and in soybean (SBO) and rapeseed
(RSO) oils.

s . Zawarto$¢
. ' Zawarto$¢ Yvolnych .Zahwartosc. .| triacylogliceroli
Grupa majonezow Symbol kwasow mono-i diacylogliceroli (TAG) [%]
Iub olej roslinny Y tluszczowych (MAG + DAG) [%]
produktu KT) [0 The percentage
The group of Symbol (WKT) [%] The percentage content content
mayonnaise or Y The percentage of mono- and .
. of the product . of triacyl-
vegetable oil content of free fatty diacylglycerols glycerols
ids (FFA MAG + DAG
acids (FFA) ( ) (TAG)
Niskotlu 1.1 0,05 2,6 97,3
iskottuszczowe 12 0.05 23 97.6
Low fat 13 0,1 41 95,8
45% thuszczu : : ’ ’
1.4 0,1 5,5 94,4
Sto 2.1 0,1 52 94.6
otowe 22 0.1 3.1 96.8
Regular 23 0.1 43 95.6
60% tluszczu : > ’ >
24 0,1 6,7 93,2
Wosokoth 3.1 0,05 2,7 97,2
ysororuszezowe 32 0,05 2.7 972
High fat 33 0.1 3.1 96.8
80% thuszczu . . ’ ’
34 0,05 2.4 97,5
Oleje roslinne SBO 0,1 1,0 98,9
Vegetable oils RSO 0,05 1,6 98,3
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Zawarto§¢ WKT w tluszczach bedacych sktadnikami majonezéw byty zblizone
do wartosci oznaczonych w olejach ros§linnych. Potwierdza to wysunigta wczesniej
hipotez¢ dotyczaca olejow roslinnych uzytych do produkcji badanych majonezow.
Swiadczy takze o wlasciwej jakosci oraz §wiezosci tych majonezow.

W wigkszosci badanych majonezoéw zawartos¢ frakcji (MAG + DAG) ksztattowa-
ta si¢ na poziomie ok. 3%, jednak niektére z nich, np. produkty o symbolach: 1.3, 1.4,
2.1, 2.3 1 2.4, charakteryzowaly si¢ wigksza zawartoscia mono- i diacylogliceroli. Sa to
produkty z grupy majonezow niskotluszczowych i stotowych, mozna zatem przypusz-
czac, ze podczas ich produkcji wprowadzono dodatkowe ilosci tych sktadnikéw, ktore
petnia funkcje emulgatorow spozywczych.

W majonezach niskotluszczowych zawartos¢ frakcji TAG przyjmowata wartosci
94,4-97,6%, w majonezach stotowych miescita si¢ ona w przedziale od 93,2-96,8%,
natomiast w majonezach wysokottuszczowych ksztattowata si¢ na poziomie ok. 97%.

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze pochodzace od tego samego producenta majo-
nezy 1.4, 2.1, 2.4 i 3.3 zostaly wyprodukowane na bazie oleju sojowego. Pozostate
majonezy zawieraly w swym sktadzie olej rzepakowy. Udzial procentowy kwasow
thuszczowych w probkach thuszezow wyodrgbnionych z majonezow nie byl jednak
identyczny, jak w czystych olejach jadalnych danego typu, co mogto by¢ spowodowa-
ne obecnoscia kwasow tluszczowych wprowadzanych do majonezu jako produktu wie-
losktadnikowego, np. z zottkiem jaja, musztarda itp.

Srednie wielkosci czastek oraz wspotczynniki dyspersji w majonezach wyjscio-
wych i w przechowywanych probkach zamieszczono w tab. 3. Wybrane wyniki, typo-
we dla wigkszosci zbadanych emulsji, zilustrowano takze na rys. 2-5.

Analizujac uzyskane wyniki stwierdzono, ze emulsje o mniejszej sredniej wielko-
$ci czastek (1.4, 2.4, 3.2, 3.3, 3.4) nie ulegaly destabilizacji podczas przechowywania.
Jak wspomniano wyzej, majonezy 1.4, 2.4, 3.3 pochodzily od tego samego producenta,
majonezy oznakowane symbolami 3.2, 3.4 byly takze produktami jednej firmy.

Na rys. 2. 1 3. zilustrowano udzial procentowy czastek o danej $rednicy oraz ich
rozktad w emulsji 3.2. Nie stwierdzono zasadniczych zmian w rozktadzie czastek fazy
rozproszonej. Wyjatek stanowila probka przechowywana przez 4 miesigce w temp.
20°C (rys. 3). W tym przypadku przechowywanie spowodowato wzrost sredniej wiel-
kosci czastek fazy zdyspergowanej od 5,4 do 7,5 um. W probce wyjsciowej 90% cza-
stek miato $rednice nie wigksza niz 9,5 um. Po 4 miesiacach przechowywania w 20°C
parametr ten osiagnat warto$¢ 1,7 razy wigksza (15,9 um). Niezaleznie jednak od
stwierdzonych zmian $rednic czastek fazy rozproszonej, emulsja w dalszym ciagu po-
zostawata stabilna. W kazdej probce emulsji 3.2 zaobserwowano wystgpowanie co
najmniej dwoch frakcji fazy zdyspergowanej, zréznicowanych pod wzgledem $rednicy
czastek. Produkt ten nalezy do grupy majonezow wysokotluszczowych, w ktoérych
mniejsze kropelki oleju, w procesie wytwarzania emulsji, zostaly ciasno upakowane
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pomigdzy kroplami o wigkszych $rednicach, tworzac przy tym strukturg siatki prze-
strzennej [5, 17]. Prawdopodobnie fakt ten oraz optymalna wielko$¢ czastek fazy
thuszczowej zagwarantowaty dobra stabilnos¢ emulsjom 3.2, 3.3 i 3.4. Wyniki te po-
twierdzono takze obliczeniami wspotczynnikéw dyspersji, ktorych wartosci ksztatto-
waly si¢ na podobnym poziomie i wskazuja na wysoki stopien rozproszenia fazy thusz-
czowej w wodzie.

W wyjsciowych probkach emulsji 1.4 1 2.4 oznaczono wyzsze zawartosci frakcji
(MAG + DAG) w odniesieniu do produktow wysokottuszczowych oraz olejow roslin-
nych, wynoszace odpowiednio 5,5 i 6,7% (tab. 2). Najbardziej prawdopodobnym wy-
jasnieniem wysokiej stabilno$ci majonezoéw 1.4 oraz 2.4, nalezacych odpowiednio do
grupy niskottuszczowych i stotowych, byta zatem obecnos¢ dodatkowych ilosci frakcji
(MAG + DAG), wprowadzonych jako emulgatory. W rezultacie mozliwo$¢ rozpadu
tych emulsji w wyniku redukcji zawarto$ci thuszczu zostata zniwelowana.

100 +
90 +
80 -
70 -+
60 -+
50 -+
40 +
30 4

20 +

Skumulowany rozktad czastek [%]
Cumulated particles distribution [%]

Udziat czastek o danej $rednicy [%)]
The percentage of a given particles diameter

; ) 10,0
Srednice czastek [pm]
Diameters of particles [um]

probka wyjsciowa —a— miesiac, 2°C —e— 4 miesiace, 2°C

——— prébka wyjsciowa —&— miesiac, 2°C —e— 4 miesiace, 2°C

probka wyjsciowa — initial sample
miesigc — month
4 miesiace — 4 months

Rys. 2. Udzial procentowy czastek o danej $rednicy i ich rozktad w emulsji wyjsciowej (3.2) oraz po
przechowywaniu (temp.: 2°C, czas: 1 miesiac, 4 miesiace).

Fig. 2. The percentage of a given particles diameter and their distribution in the initial emulsion (3.2)
and after storage (temp.: 2°C, time: 1 month, 4 months).

Podczas przechowywania probek pozostalych majonezow postgpowat proces koa-
lescencji, prowadzacy do agregacji czastek fazy zdyspergowanej, czego dowodza za-
rowno wyniki pomiarow zmian wielkosci czastek w trakcie przechowywania, jak row-
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niez obliczone wspotczynniki dyspersji [4, 6, 8]. Srednie wielkosci czastek fazy roz-
proszonej wzrastaty prawie 2-krotnie (majonezy 1.1, 1.2, 1.3 i 2.2) lub 3-krotnie (ma-
jonez 3.1) w odniesieniu do warto$ci poczatkowych, podczas przechowywania probek
przez 4 miesiace w temp. 2°C. Zmianom tym towarzyszyt wzrost wspotczynnikow
dyspersji. W trakcie przechowywania w obnizonej temperaturze najwigksze zmiany
stwierdzono w przypadku emulsji 2.3 (tab. 3, rys. 4 i 5). Srednia wielko$é¢ czastek fazy
zdyspergowanej w probce przechowywanej przez 1 miesiac w temp. 2°C byta ponad 6
razy wigksza (27,8 um) w stosunku do wartosci poczatkowej (4,5 um) i przez kolejne
3 miesiace utrzymywata si¢ na podobnym poziomie (29,3 um). Rownoczesnie zanoto-
wano 10—krotny wzrost wspotczynnika dyspersji.

100 -+ 10
90 +
80 -+
70 +
60 +
50 +
40 +
30 +

20 +

Skumulowany rozktad czastek [%
Cumulated particles distribution [%]

Udziat czastek o danej $rednicy [%]
The percentage of a given particles diameter

0,1 1,0

, ] 10,0
Srednice czastek [um]
Diameters of particles [pm]

probka wyjsciowa —e—miesiac, 20°C —a—4 miesiace, 20°C

——— probka wyjsciowa —e—miesiac, 20°C —a—4 miesiace, 20°C

Rys. 3. Udzial procentowy czastek o danej $rednicy i ich rozktad w emulsji wyj$ciowej (3.2) oraz po
przechowywaniu (temp.: 20°C, czas: 1 miesiac, 4 miesiace).

Fig.3  The percentage of a given particles diameter and their distribution in the initial emulsion (3.2)
and after storage (temp.: 20°C, time: 1 month, 4 months).

W prébee wyjsciowej 90% czastek mialo $srednice nie wigksza niz 8,0 pum (rys.
4). W trakcie miesigcznego przechowywania w temp. 2°C warto$¢ tego parametru
zwiekszyta si¢ ponad 11 razy i uksztattowata si¢ na poziomie 91,0 pm. Obserwowane
zmiany zostaly prawdopodobnie wywotane przez proces krystalizacji acylogliceroli,
ktory w efekcie doprowadzit do wydzielenia fazy thuszczowej i destabilizacji emulsji.
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Skumulowany rozktad czastek [%)]
Cumulated particles distribution [%]
2

W
Udziat czastek o danej $rednicy [%]
The percentage of a given particles diameter

0,1 1,0 ; . 10,0
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Diameters of particles [pm]

probka wyjsciowa —=— miesiac, 2°C —e— 4 miesiace, 2°C
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Rys. 4. Udziat procentowy czastek o danej $rednicy i ich rozktad w emulsji wyjsciowej (2.3) oraz po
przechowywaniu (temp.: 2°C, czas: 1 miesiac, 4 miesiace).

Fig. 4. The percentage of a given particles diameter and their distribution in the initial emulsion (2.3)
and after storage (temp.: 2°C, time: 1 month, 4 months).
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Rys. 5. Udzial procentowy czastek o danej $rednicy i ich rozktad w emulsji wyjsciowej (2.3) oraz po
przechowywaniu (temp.: 20°C, czas: 1 miesiac, 4 miesigce).

Fig. 5.  The percentage of a given particles diameter and their distribution in the initial emulsion (2.3)
and after storage (temp.: 20°C, time: 1 month, 4 months).
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Whioski

1.

[11]
[12]
[13]
[14]

[15]

Wyniki analiz GLC wskazuja, ze przy produkcji majonezdéw, obecnych na polskim
rynku, najczesciej stosowany jest olej rzepakowy. Wystepuja rowniez produkty na
bazie oleju sojowego. Podstawe fazy tluszczowej moze stanowi¢ takze mieszanina
olejow rzepakowego 1 sojowego, co potwierdza sktad kwasoéw thuszczowych majo-
nezu o symbolu 3.2.

Podczas przechowywania, w wigkszosci badanych majonezow postgpowal proces
koalescencji, a w niskiej temperaturze takze krystalizacja acylogliceroli. W rezul-
tacie nastgpowato wydzielanie fazy ttuszczowej i destabilizacja emulsji.

Stabilno$ci majonezéw sprzyjaja: obecno$¢ dodatkowych ilosci emulgatoréw
(w przypadku produktéw o obnizonej zawartosci tluszczu), optymalne, niewielkie
(2,6-5,4 um) srednice czastek fazy rozproszonej oraz wystgpowanie co najmniej
dwoch frakcji fazy zdyspergowanej, zroznicowanych pod wzgledem wielkosci
czastek.
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CHARACTERISTIC OF SELECTED MAYONNAISE AND EFFECT OF TEMPERATURE
AND STORAGE TIME ON THEIR STABILITY

Summary

In commercial mayonnaise the percentage of free fatty acids, mono- di- and triacylglycerols fractions
were determined. In fractions of triacylglycerols fatty acids composition was determined. Sizes of parti-
cles were measured and particles distributions were set in the emulsions after storage samples for a month
and four months, at 20°C and 2°C. The laser diffraction method was applied to investigate the effect of
storage temperature and time on the emulsions stability.

It has been found that generally rapeseed oil was used in the production of mayonnaise, which is
available in polish market. In low fat and regular mayonnaise the higher amounts of mono- and diacyl-
glycerols fractions were determined. Mono- and diacylglycerols as emulsifiers assured high stability of
these products. In most cases, at the storage conditions the aggregation of dispersed phase particles and
crystallisation of acylglycerols at the low temperature have been proceeded. These processes resulted in
the separation of oil phases and destabilisation of the emulsions. The emulsions characterised by the lower
droplet size were not destabilised at the storage conditions.

Key words: mayonnaise, emulsion, laser diffraction method, particles distribution
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ROLA ZEWNATRZKOMORKOWYCH BIALEK W PROCESIE
ADHEZJI PROTEUS VULGARIS DO POWIERZCHNI
STALI NIERDZEWNEJ

Streszczenie

Celem badan bylo okreslenie roli zewnatrzkomoérkowych biatek w procesie adhezji Proteus vulgaris
do powierzchni stali nierdzewnej. Zbadano réwniez zaleznosci pomigdzy zawarto$cia ATP w komorkach
bakteryjnych, zmianami w profilu zewnatrzkomoérkowych biatek a adhezja Proteus vulgaris do po-
wierzchni abiotycznych. Hodowle mikroorganizméw prowadzono na pozywce o optymalnej oraz zredu-
kowanej zawartosci sktadnikow pokarmowych. W przeprowadzonych eksperymentach warunki gtodowe
srodowiska wzrostu indukowaty zjawisko adhezji komoérek do plaszczyzn statych. Trwata kolonizacja
powierzchni stali nierdzewnej wystgpowala juz w poczatkowych etapach badania adhezji. Bakterie Pro-
teus vulgaris narazone na oddziatywanie stresu glodowego charakteryzowatly si¢ wyzszym stanem energe-
tycznym, co skutkowato wyraznym ograniczeniem lub nawet brakiem syntezy czgsci egzogennych biatek
o wzglednej masie czasteczkowej mieszczacej sie w zakresie 14,2x10° Da - 36x10° Da.

Stowa kluczowe: biofilm, adhezja, Proteus vulgaris, stal nierdzewna, SDS-PAGE

Wprowadzenie

Bakterie Proteus vulgaris sa szeroko rozpowszechnione w $srodowisku wodnym.
Moga takze powodowaé psucie si¢ zywnos$ci. Dotyczy to zwlaszcza produktow o wy-
sokiej zawartosci bialka (gtdéwnie migsa, ryb i jaj). Komorki Proteus spp. poddane
oddziatywaniu stresu glodowego uruchamiaja szereg mechanizméw umozliwiajacych
efektywna kolonizacj¢ powierzchni statych. Biofilm bakteryjny utworzony na ptasz-
czyznach abiotycznych stanowi potencjalne zagrozenie mikrobiologicznego skazenia
Zywosci.

Mgr inz. K. Myszka, dr hab. inz. K. Czaczyk, Katedra Biotechnologii i Mikrobiologii Zywnosci, Wyds.
Nauk o Zywnosci i Zywieniu, Akademia Rolnicza im. A. Cieszkowskiego, ul. Wojska Polskiego 48, 60-
627 Poznan
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Tworzenie bton biologicznych rozpoczyna si¢ w momencie osadzania si¢ poje-
dynczych komoérek na powierzchni statej. Fizykochemiczne interakcje, zachodzace
w trakcie przylaczania si¢ komorki bakteryjnej do ptaszczyzny abiotycznej, sa odpo-
wiedzig swoista danego gatunku na warunki §rodowiskowe [13]. Zmniejszona zawar-
tos¢ sktadnikow pokarmowych w $rodowisku wzrostu determinuje zaré6wno sposob,
jak i szybkos$¢ przyczepiania si¢ komorek bakteryjnych do powierzchni nieozywionych
[18]. W warunkach glodowych na skutek ograniczenia syntezy czg$ci zewnatrzkomor-
kowych biatek, zmieniaja si¢ wlasciwosci blony zewngtrznej bakterii G (-) [1, 8].
Zmodyfikowana struktura btony zewngtrznej skutecznie chroni komorki bakteryjne
przed dzialaniem antybiotykoéw oraz detergentow [1]. Takich wtasciwosci nie wykazu-
ja komorki Proteus vulgaris inkubowane na pozywkach o optymalnej zawartosci sub-
stancji pokarmowych. Poznanie mechanizmu syntezy zewnatrzkomorkowych czaste-
czek w warunkach glodowych i okreslenie ich roli w procesie tworzenia si¢ biofilmu
bakteryjnego na powierzchniach abiotycznych ma wigc istotne, aplikacyjne znaczenie.

Celem badan bylto okreslenie roli zewnatrzkomorkowych biatek w procesie adhe-
zji Proteus vulgaris do powierzchni stali nierdzewnej typu 316L. Zbadano rowniez
zalezno$ci pomigdzy zawarto$cia ATP w komorkach bakteryjnych, zmianami w profilu
zewnatrzkomorkowych biatek a adhezja Proteus vulgaris do powierzchni abiotycz-
nych.

Material i metody badan

Drobnoustroje i warunki hodowli

W badaniach wykorzystano gatunek Proteus vulgaris ATCC 6380. W czasie
prowadzenia hodowli drobnoustroje trzykrotnie pasazowano na podtoze ptynne zapro-
ponowane przez Mossela [15]. Hodowle mikroorganizmoéw prowadzono w temp. 35°C
w warunkach dynamicznych na podlozu o optymalnej oraz zredukowanej (o 90%)
dostepnosci sktadnikow odzywczych, przy pH = 7 pozywki. Czas prowadzenia hodow-
li wynosit 151 h.

Przygotowanie powierzchni stali nierdzewnej do badan

Ptytki ze stali nierdzewnej (typ 316L) o wymiarach 1 cm x 6,5 cm x 1 mm, trak-
towano 50% roztworem HNO; w temp. 70°C przez 10 min. Po doktadnym wyptukaniu
w wodzie destylowanej ptytki umieszczano w szklanych naczyniach i autoklawowano
w temp. 121°C przez 15 min [16].

Badanie adhezji

Badanie adhezji rozpoczynano w 143. h kazdego do$wiadczenia. W ptynnych ho-
dowlach Proteus vulgaris umieszczano plytki ze stali nierdzewnej. W 144., 145., 147.
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oraz 151. h ptytki usuwano i przemywano roztworem PBS (pH = 7,2) celem usunigcia
komorek nietrwale zwigzanych z badanymi powierzchniami. Plytki zabarwiano na-
stgpnie 0,01% roztworem oranzu akrydyny i prowadzono obserwacj¢ pod mikrosko-
pem fluorescencyjnym (CARL-ZAISS, Axiovert 200, Niemcy). Okres$lenia stopni ad-
hezji komorek Proteus vulgaris do powierzchni stali nierdzewnej dokonano metoda
opisang przez Le Thi i wsp. [12]. Technika ta polega na oszacowaniu 50 pol widzenia
wg 9-stopniowe;j skali:
1 stopien - od 0 do 5 komorek w polu widzenia;

2 stopien - od 5 do 50 komorek w polu widzenia;

3 stopien - tylko pojedyncze komorki (powyzej 50 w polu widzenia), brak

mikroskupisk;
4 stopien - pojedyncze komorki + mate mikroskupiska;
5stopien - duze, nielaczace si¢ mikroskupiska + pojedyncze komorki;
6 stopien - taczace si¢ mikroskupiska + pojedyncze komorki;
7 stopien - Y4 pola widzenia pokryta biofilmem;
8 stopien - % pola widzenia pokryta biofilmem;

9 stopien cale pole widzenia pokryte biofilmem.

Kazdy wariant eksperymentu sktadat si¢ z dwoch doswiadczen, ktore przeprowa-
dzono w dwdch powtorzeniach.

Bioluminescencyjny pomiar ATP

Pomiaru stezenia ATP w komorkach Proteus vulgaris dokonywano w 4., 24., 72.,
120. oraz 144.h kazdego eksperymentu. Ptynne hodowle wirowano w temp. 20°C
przez 20 min (3000 g). Uzyskany osad zawieszano w sterylnej dejonizowanej wodzie
i ustalano gesto$é¢ optyczna (ODssonm) odpowiadajaca 1x10° jtk/ml. Celem ekstrakeji
komoérkowego ATP do 100 ul proby wprowadzano 200 ul buforu litycznego (Lumi-
tech, Holandia). Po doktadnym wymieszaniu, do prob wprowadzano nastgpnie 100 ul
kompleksu lucyferyna-lucyferaza (Lumitech, Holandia). Zawarto$¢ ATP w komorkach
bakteryjnych oznaczano lumenometrem Cesis-Lumac Lumenometr Biocounter M 1500
(Lumitech, Holandia). Uzyskane wyniki przeksztatcono wg zaleznosci: 7200 RLU
(ang. Relative Light Unit) odpowiada 200 pg ATP komorkowego.
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Ekstrakcja zewnqtrzkomorkowych biatek

W badaniach zastosowano metode¢ ekstrakcji zewnatrzkomorkowych biatek za-
proponowana przez Tavares i Sellstedt [19]. Ptynne hodowle wirowano w temp. 20°C
przez 20 min (3000 g). Uzyskany osad zawieszano w dejonizowanej wodzie i ustalano
gestosé optyczna (ODssonm) odpowiadajaca 1x10%jtk/ml. Celem usuniecia niezwiaza-
nych z powierzchnia komorki zewnatrzkomérkowych biatek, komorki przemywano
62,5 mM roztworem Tris- HCI (pH 6,8). Osad komorkowy nastgpnie zawieszano
w 1 ml 62,5 mM roztworu Tris- HCI (pH 6,8), zawierajacym 0,1% (v/v) Triton- X 100
(Serva) i 1% (v/v) Pmsf (Sigma, USA). Proby ostroznie mieszano i wirowano w temp.
4°C przez 20 min (15000 g). Zawarto$¢ wyekstrahowanych bialek zewnatrzkomorko-
wych w probie oznaczano spektrofotometrycznie metoda Bradforda [3]. Jako wzorzec
zastosowano roztwory BSA (Sigma USA) o stezeniu 0,1 - 1 mg/ml.

SDS - PAGE

Roztwoér zewnatrzkomorkowych bialek wprowadzano do buforu denaturujacego,
zawierajacego: 62,5mM Tris- HCl (pH 6,8), 2% (w/v) SDS, 5% (v/v)
B-merkaptoetanol, 0,025% (m/v) bromofenol blue oraz 10% (v/v) glicerol. Przed nato-
zeniem na zel, proby ogrzewano we wrzacej tazni wodnej (100°C) przez 3 min [19].

Rozdzialu wyekstrahowanych zewnatrzkomoérkowych molekut dokonywano
technika jednokierunkowej elektroforezy w obecnosci 0,1% roztworu SDS przy napig-
ciu 100 V [11]. W doswiadczeniu zastosowano 12% zel poliakrylamidowy. Czas trwa-
nia eksperymentu wnosit 5 h. Jako wzorzec zastosowano mieszaning biatek o znanym
cigzarze czasteczkowym (Sigma, USA).

Wizualizacja rozdzielonych zewnqtrzkomorkowych biatek w zelach SDS-PAGE

Wizualizacji rozdzielonych biopolimeréw na zelach poliakrylamidowych doko-
nywano technika wybarwiania pasm zwiazkami srebra [4]. Zel przetrzymywano
w mieszaninie 40% roztworu etanolu i 10% roztworu kwasu octowego przez 12 h. Zel
nastgpnie przetrzymywano w 30% roztworze etanolu (20 min), w wodzie (20 min) oraz
1,6 mmol/l roztworze Na,S,05 (1 min). Zel 3-krotnie przeptukiwano w wodzie (20 s)
1 zanurzano na 20 min w mieszaninie: 0,2% roztworu azotanu srebra i 0,007% roztwo-
ru formaldehydu. Zel przeptukiwano 3-krotnie w wodzie (20 s), a nastepnie zanurzano
na 5 min w mieszaninie: 280 mmol/l wegglanu sodu, 0,018% roztworze formaldehydu,
40 pmol/1 tiosiarczanu sodu. Zanurzenie zelu w 133 mmol/l glicyny (5 min) zatrzymy-
wato proces wybarwiania rozdzielonych pasm.

Whiyniki i dyskusja

Wyniki badania wplywu dostepnosci sktadnikéw pokarmowych w pozywce ho-
dowlanej na kinetykeg tworzenia si¢ biofilmu przez komorki Proteus vulgaris na po-



ROLA ZEWNATRZKOMORKOWYCH BIALEK W PROCESIE ADHEZJI PROTEUS VULGARIS DO... 171

wierzchni stali nierdzewnej, typ 316L, przedstawiono w tab. 1. Jako dominujace stop-
nie adhezji uznano te, ktorych udziat wynosit minimum 20%. Badano réwniez poja-
wianie si¢ wyzszych stopni adhezji (6-9 stopien). We wszystkich wariantach przepro-
wadzonych doswiadczen liczba komoérek Proteus vulgaris w plynie hodowlanym
ksztaltowala si¢ na poziomie $rednio 10°-10° jtk/ml.

Tabela 1

Stopien adhezji komorek Proteus vulgaris do powierzchni stali nierdzewnej 316L w zaleznosci od dostep-
nosci sktadnikow pokarmowych w pozywce hodowlanej

Proteus vulgaris adhesion degree to the surface of stainless steel 316L in dependence on nutrients avail-
ability in the culture medium

Dostgpnos¢ sktadnikoéw pokarmowych w pozywce
Nutrients availability in the culture medium
Optymalna Zredukowana
Czas Optimal Reduced
hodowli Liczba Pojawienie Liczba Pojawienie sig
[h] komorgk w Dominujace sig w.yzszyct.ll komore?k w Dominujace wy;szych B
Time of plynie stopnie stopni adhezji plynie stopnie stopni adhezji
; : hodowlanym pnie (6,7,8,9) hodowlanym phie (6,7,8,9)
incubation
. adhezji . adhezji
[hours] [jtk/ml] . Appearance [itk/ml] . Appearance
Dominant . Dominant .
Cell number . of higher Cell number . of higher
. adhesion . . adhesion .
in the deerees adhesion in the dearces adhesion
medium & degrees medium & degrees
[CFU/ml] (6,7,8,9) [CFU/ml] (6,7,8,9)
144 1,4x10° 1,2 - 4,6x10° 3 6
145 1,5x10° 2,1 - 8,2x10° 3 6
147 1,6x10° 2,1 - 4,7x10° 3 6
151 2,0x10° 3,1 - 4,7x10° 3 6

Powierzchnie ze stali nierdzewnej typu 316L efektywnie zasiedlane byty przez
komorki Proteus vulgaris w warunkach glodowych $rodowiska wzrostu (tab.1). We
wszystkich wariantach przeprowadzonych doswiadczen zaobserwowano wyrazng do-
minacj¢ 3. stopnia adhezji oraz pojawienie si¢ 6. stopnia adhezji. W hodowlach Pro-
teus vulgaris prowadzonych na pozywkach o optymalnej dostgpnosci substancji po-
karmowych odnotowano dominacj¢ gtéwnie 1. oraz 2. stopnia adhezji i nie stwierdzo-
no obecnosci wyzszych stopni adhezji (6-9 stopien).

Rodzaj powierzchni, do ktorej przyczepiaja si¢ drobnoustroje, jest czynnikiem
warunkujacym tworzenie si¢ bton biologicznych [5]. W adhezji mikroorganizméw do
powierzchni stali nierdzewnej istotng rolg¢ odgrywa porowato$¢ plaszczyzny. Han
i wsp. [7] odnotowali, ze obecno$¢ zarysowan, szczelin oraz peknie¢ na powierzchni
ma wplyw przede wszystkim na poczatkowe etapy rozwoju biofilmu bakteryjnego
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w warunkach glodowych. Analogiczne zalezno$ci zaobserwowali Julien i wsp. [10],
ktorzy wykazali, ze porowato$¢ stali nierdzewnej decyduje takze o trudnosci usuwania
mikroorganizméw z danej powierzchni. Jest to zwiazane z redukcja pierwotnych wy-
miarow 1 zmiana ksztattu komorek bakteryjnych, inkubowanych w warunkach glodo-
wych [20]. Valcarce i wsp. [21] wykazali, ze zabieg mechanicznego polerowania
ptaszczyzn abiotycznych nie ograniczyt wystgpowania w zywnosci bakterii patogen-
nych. Powierzchnie kontaktujace si¢ z zywnoscia musza zatem mie¢ odpowiedni sto-
pien wykonczenia, a ich porowato$¢ nie moze przekracza¢ poziomu 0,8 pm [22].

30

ugATP/10/8]tk
A

0 24 48 72 96 120 144 168
Czas [godz.])/Time [hours]

--- & -- optymalna zawarto$¢ sktadnikow odzywczych /optimal nutrients availability

—a&— zredukowana zawarto$¢ skladnikow odzywczych /reduced nutrients availability

Rys 1. Wplyw dostepnosci sktadnikow pokarmowych w pozywce hodowlanej na zawartos¢ ATP
w komorkach Proteus vulgaris.

Fig. 1. The influence of nutrients availability in the culture medium on the ATP content in Proteus
vulgaris cells.

Istotna rolg w procesie tworzenia si¢ biofilméw na powierzchniach abiotycznych
odgrywa synteza przez drobnoustroje zewnatrzkomorkowych bialek. Wstgpnej oceny
efektywno$ci biosyntezy zewnatrzkomorkowych czasteczek dokonano na podstawie
bioluminescencyjnego pomiaru zawarto§ci ATP w komoérkach Proteus vugaris. Wyni-
ki badania wptywu dostgpnosci sktadnikéw pokarmowych w pozywce hodowlanej na
stan energetyczny komorek Proteus vulgaris przedstawiono na rys.1. Bakterie Proteus
vulgaris narazone na oddzialywanie stresu glodowego charakteryzowaty si¢ wyzsza
zawarto$cia ATP. We wszystkich wariantach przeprowadzonych do§wiadczen najwyz-
sze stgzenie ATP w komorkach Proteus vulgaris odnotowano w pierwszych 24 h ho-
dowli. W 120. h trwania procesu poziom ATP w komorkach badanych drobnoustrojow
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wyraznie obnizyt si¢ do poziomu $rednio 8 pg/10®jtk. Byto to widoczne w hodowlach
Proteus vulgaris prowadzonych zarowno na pozywce o optymalnej, jak i zredukowa-
nej dostgpnosci sktadnikow pokarmowych.

Wysoka zawarto$¢ ATP w komoérkach bakteryjnych jest odpowiedzia mikroorga-
nizmo6w na warunki hodowli [2, 17]. W Srodowisku ograniczonej podazy substancji
odzywczych nastgpuje zmiana w budowie przestrzennej membran powierzchniowych
drobnoustrojow [20]. Energia potrzebna do przeprowadzenia tych zmian zawarta jest
w pozakomorkowych biopolimerach. Wyrazne ograniczenie lub brak syntezy czg$ci
pozakomorkowych czasteczek uruchamia przemiany, w rezultacie ktorych nastgpuje
wytworzenie na powierzchniach statych stabilnych kolonii bakteryjnych. Biolumine-
scencyjny pomiar ATP wskazuje na fakt, ze zmiany metaboliczne, sprzyjajace tworze-
niu sig¢ biofilmu bakteryjnego w warunkach gtodowych, sa reakcja wystgpujaca gltow-
nie w poczatkowych etapach hodowli. Analogiczne zalezno$ci wykazali Blackburn
1 wsp. [2], badajac wptyw dostgpnosci sktadnikow pokarmowych w pozywce na adhe-
zj¢ Pseudomonas fragi do powierzchni polistyrenu. Dojrzata matrycg biofilmu Pseu-
domonas fragi na badanej powierzchni statej zaobserwowano przy najmniejszej zawar-
tosci sktadnikow pokarmowych w pozywce. Na tym etapie prowadzenia hodowli ba-
dane drobnoustroje odznaczaty si¢ wysoka zawartoscia komorkowego ATP [2].

W niniejszej pracy technika SDS-PAGE dokonano wstepnej identyfikacji zmian
w profilach zewnatrzkomorkowych biopolimeréw syntetyzowanych przez komorki
Proteus vulgaris. Ekstrakcje pozakomorkowych bialek przeprowadzono w 144.h
trwania hodowli. Wowczas bakterie Proteus vulgaris odznaczaly si¢ najnizszym sta-
nem energetycznym, co dowodzito przeprowadzeniu przez komorki zmian w struktu-
rze pozakomorkowej membrany. Ponadto we wszystkich wariantach eksperymentu
w 144. h efektywnos¢ kolonizacji powierzchni stali nierdzewnej przez badane drobno-
ustroje byta analogiczna jak w 145., 147. oraz w 151. h procesu.

Wyniki badania wptywu dostgpnosci sktadnikow odzywczych srodowiska wzro-
stu mikroorganizméw na synteze zewnatrzkomorkowych biatek przedstawiono na rys.
2. W komorkach Proteus vulgaris inkubowanych w warunkach glodowych stwierdzo-
no wyrazne ograniczenie syntezy zewnatrzkomorkowych biatek o wzglednej masie
czasteczkowej, mieszczacej si¢ w zakresie 14,2:10° Da — 36 -10° Da. W tym wariancie
eksperymentu wystapit brak syntezy biatka o cigzarze czasteczkowym wynoszacym
okoto 36-10° Da. W hodowli Proteus vulgaris, prowadzonej na pozywce o optymalnej
dostgpnosci substancji odzywczych, efektywno$¢ biosyntezy biatka o masie czastecz-
kowej 36:10° Da, byta duza (o czym $wiadczy intensywnos¢ barwy rozdzielonego pa-
sma).
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Rys.2. Wplyw dostgpnosci sktadnikéw pokarmowych w pozywce na profil zewnatrzkomoérkowych
biatek komorek Proteus vulgaris (B - inkubowanych w warunkach gtodowych, C - inkubo-
wanych w warunkach optymalnych, A - marker biatkowy).

Fig. 2. The influence of the nutrients availability in the medium on extracellular protein profile of
Proteus vulgaris cells (B - incubated under starvation conditions, C - incubated under optimal
conditions, A - molecular weight marker).

Zewnatrzkomorkowe biopolimery sa czasteczkami, ktorych biosynteza sygnalizu-
je bardzo niska koncentracje lub brak zwiazkow pokarmowych w srodowisku wzrostu
drobnoustrojow. W warunkach gtodowych substancje te stanowia rezerwuar energii
i monomerow, wykorzystywanych przez komorke do podtrzymywania szeroko rozu-
mianej aktywnos$ci fizjologicznej [14]. Redukcje syntezy pozakomoérkowych biatek
w warunkach glodowych wykazywaly patogenne szczepy Vibrio ssp. oraz Pseudomo-
nas ssp. [9, 20]. Po 7 dniach prowadzenia hodowli w warunkach gtodowych produkcja
egzogennych biatek przez te drobnoustroje zmalata o 50%, a po 30 dniach — o 80%,
w poroOwnaniu z wytwarzaniem tych zwiazkéw w $rodowisku o optymalnej podazy
substancji odzywczych. Liu i Tay [13] wykazali, ze syntetyzowane przez Bacillus ste-
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arothermophilus w warunkach gtodowych pozakomoérkowe biatka sg rowniez inicjato-
rami procesu adhezji. Usunigcie zewngtrznej warstwy biatkowej za pomoca trypsyny

lub

SDS powodowato znacza (nawet 100-krotna) redukcje adhezji Enterococcus spp.

1 Bacillus spp. do powierzchni stali nierdzewne;j [6, 16].

Whioski

L.

Wykazano bezposredni wplyw ograniczonej zawartosci sktadnikow pokarmowych
w $rodowisku wzrostu na efektywnos$¢ tworzenia si¢ biofilmu Proteus vulgaris na
powierzchni stali nierdzewne;j.

Trwala kolonizacja powierzchni stali nierdzewnej przez drobnoustroje wystgpowa-
ta juz w poczatkowych etapach badania adhezji.

Komorki Proteus vulgaris inkubowane w warunkach glodowych odznaczaly sig
wyzszym stanem energetycznym, co zwigzane bylo z wyrazna redukcja lub bra-
kiem syntezy czgs$ci zewnatrzkomorkowych biatek.

Zmiany w profilach zewnatrzkomorkowych biatek drobnoustrojéw poddanych
oddzialywaniu stresu glodowego indukowaty proces adhezji komoérek do po-
wierzchni stali nierdzewne;j.
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THE ROLE OF EXTRACELLULAR PROTEINS IN PROTEUS VULGARIS ADHESION
TO THE SURFACE OF STAINLESS STEEL

Summary

The aim of the study was to define the role of extracellular proteins in the Proteus vulgaris adhesion
process to the stainless steel. The dependences between the ATP level in the cells, changes in the profiles
of extracellular proteins and the Proteus vulgaris adhesion to the abiotic surfaces were also defined. Cul-
tures of bacteria were led on the optimal and reduced nutrients content. In all experimental variants the
starvation conditions induced the bacterial cells adhesion to the surfaces of stainless steel. Stable coloniza-
tion of the stainless steel surface occurred at the beginning of adhesion analysis. Upon nutrient - limited
conditions Proteus vulgaris cells were at the higher energetic level which influenced on the visible reduc-
tion or even lack of extracellular proteins synthesis with molecular weights between 14,2x10°Da
and 36x10° Da.

Key words: biofilm, adhesion, Proteus vulgaris, stainless steel, SDS-PAGE
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PROBLEMATYKA ZYWNOSCIOWA
W USTAWODAWSTWIE POLSKIM I UNLINYM

Publikujemy kolejny przeglad aktow prawnych, ktore ukazaty si¢ w Dzienniku

Ustaw RP oraz Dzienniku Urzedowym UE. Ponizsze zestawienie zwiera akty prawne
dotyczace szeroko omawianej problematyki zywnosciowej wg stanu na dzien 1 grudnia
2006 .

Polskie akty prawne

1.

Ustawa o bezpieczenstwie zywno§ci i zywienia (Dz. U. 2006 r. Nr 171, poz. 1225)
Ustawa o bezpieczenstwie zywnos$ci 1 zywienia, zastapita ustawg o warunkach
zdrowotnych zywnosci i zywienia z dnia 11 maja 2001 r. (Dz. U. Nr 63, poz. 634)
oraz ustaw¢ o materiatach i wyrobach przeznaczonych do kontaktu z zywno$cia
(Dz. U. Nr 128, poz. 1408).
Ustawa okresla wymagania i procedury niezbgdne w zapewnieniu bezpieczenstwa
zywnosci 1 zywienia zgodnie z przepisami rozporzadzenia nr 178/2002.
Okreslono m.in.:
— wymagania zdrowotne zywnosci;
— wymagania przestrzegania zasad higieny:
o zywnosci (w zakresie nieuregulowanym w rozporzadzenia (WE) nr
852/2004,
o materialow 1 wyrobow przeznaczonych do kontaktu z zywnos$cia w za-
kresie nieuregulowanym w rozporzadzeniu (WE) nr 1935/2004,
— wlasciwos$¢ organéw w zakresie przeprowadzania urzedowych kontroli zyw-
nosci na zasadach okreslonych w rozporzadzeniu (WE) nr 882/2004;
— wymagania dotyczace przeprowadzania urzedowych kontroli Zywnosci w za-
kresie nieuregulowanym w rozporzadzeniu nr 882/2004.
Ustawa weszta w zycie z dn. 28 pazdziernika 2006 r.

Dr G. Morkis, mgr inz. W. Karas, Instytut Ekonomiki Rolnictwa i Gospodarki Zywnosciowej — PIB
w Warszawie, ul. Swietokrzyska 20, 00-950 Warszawa
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2. Ustawa z dn. 18 pazdziernika 2006 r. o wyrobie napojow spirytusowych oraz
o rejestracji i ochronie oznaczen geograficznych napojéow spirytusowych (Dz. U.
2006 r. Nr 208, poz. 1539).

Ustawa okresla:

— zasady wykonywania dzialalno$ci gospodarczej w zakresie wyrobu lub roz-
lewu napojow spirytusowych oraz obrotu tymi napojami,

— warunki ochrony na terytorium Rzeczypospolitej Polskiej oznaczen geogra-
ficznych napojow spirytusowych zgodnie z wymaganiami okre§lonymi
w rozporzadzeniu Rady (EWG) nr 1576/89 z dnia 29 maja 1989 r. ustanawia-
jacym ogolne zasady definicji, opisu i prezentacji napojow spirytusowych
(Dz. Urz. WE L 160 z 12.06.1989, str. 1, z p6zn. zm.; Dz. Urz. UE Polskie
wydanie specjalne, rozdz. 3, t. 9, str. 59, z pézn. zm.),

— wymagania dotyczace napojow spirytusowych w zakresie nieuregulowanym
w rozporzadzeniu nr 1576/89 1 w rozporzadzeniu Komisji (EWG) nr 1014/90
z dnia 24 kwietnia 1990 r. ustanawiajacym szczeg6towe przepisy wykonaw-
cze dla definicji, opisu i prezentacji napojow spirytusowych (Dz. Urz. WE L
105 z 25.04.1990, str. 9, z p6zn. zm.; Dz. Urz. UE Polskie wydanie specjalne,
rozdz. 3, t. 10, str. 64, z pdzn. zm.).

PrzepisoOw ustawy nie stosuje si¢ do napojow spirytusowych wytworzonych do-

mowym sposobem, na wtasny uzytek i nieprzeznaczonych do obrotu.
W ustawie okreslono takze zasady wykonywania dziatalno$ci gospodarczej w za-
kresie wyrobu lub rozlewu napojow spirytusowych i obrotu tymi napojami oraz
krajowa liste chronionych oznaczen geograficznych napojow spirytusowych.
Ustawa weszta w zycie.

3. Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dn. 24 sierpnia 2006 r.
W sprawie sposobu oznaczania i zabezpieczenia OwWOocOW i warzyw nieprzezna-

czonych do sprzedazy, uniemozliwiajacego wprowadzenie tych owocow i warzyw
do obrotu lub bezposrednie] konsumpcji (Dz. U. 2006. Nr 161, poz. 1140).
W rozporzadzeniu okreslono zasady oznaczania i zabezpieczenia owocoéw 1 wa-

rzyw nieprzeznaczonych do sprzedazy, ktore zostalty przeznaczone do zagospoda-
rowania na cele okreslone w ust. 2 rozporzadzenia Rady (WE) nr 2200/96 z dnia
28 pazdziernika 1996 r. w sprawie wspdlnej organizacji rynku owocow i warzyw
(Dz. Urz. WE L 297 z 21.11.1996 r., str. 1, z p6zn. zm.; Dz. Urz. UE Polskie wy-
danie specjalne, rozdz. 3, t. 20, str. 55).
Czynnosci zabezpieczenia powinno dokonywa¢ si¢ w obecno$ci wojewodzkiego
inspektora jakosci handlowej artykutow rolno-spozywczych.

4. Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju wsi z dn. 25 wrze$nia 2006 r.
w sprawie wzoru $wiadectwa przejecia owocoéw i warzyw nieprzeznaczonych do
sprzedazy (Dz. U. 2006 r. Nr 186, poz. 1374).
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Zatacznik do rozporzadzenia zawiera wzor $wiadectwa przejecia owocoOw 1 wa-
rzyw nieprzeznaczonych do sprzedazy.

5. Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju wsi z dn. 11 wrze$nia 2006 r.
W sprawie upowaznienia wojewodzkich inspektoréw jakosci handlowej artykutow
rolno-spozywczych do wykonywania zadan w sprawach uznawania kwalifikacji
w zawodach regulowanych (Dz. U. 2006 r. Nr 171, poz. 1228).

Upowazniono wojewodzkich inspektorow jakosci handlowej artykulow rolno-
spozywczych do wykonywania zadan w sprawach uznawania nabytych w pan-
stwach cztonkowskich Unii Europejskiej, Konfederacji Szwajcarskiej lub pan-
stwach cztonkowskich Europejskiego Porozumienia o Wolnym Handlu (EFTA) -
stron umowy o Europejskim Obszarze Gospodarczym kwalifikacji do wykonywa-
nia zawodu regulowanego "rzeczoznawca'.

Traci moc rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dnia 2 kwietnia
2003 r. w sprawie upowaznienia wojewodzkich inspektorow Inspekcji Jakosci
Handlowej Artykutéw Rolno-Spozywczych do wykonywania zadan w sprawach
uznawania kwalifikacji w zawodach regulowanych (Dz. U. Nr 65, poz. 606).

6. Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dn. 27 wrzesnia 2006 r. zmieniajace rozpo-

rzadzenie w sprawie metod pobierania probek okreslonych srodkéw spozywezych
do celow urzedowej kontroli poziomoéw zanieczyszczen oraz przygotowywania
probek i wytycznych dla metod analitycznych stosowanych do oznaczania zawar-
tosci tych zanieczyszczen (Dz. U. 2006 r., Nr 181, poz. 1336).
Metody pobierania probek srodkow spozywczych dla celow urzedowej kontroli
poziomow mikotoksyn oraz przygotowywanie probek i wytyczne dla metod anali-
tycznych stosowanych do oznaczania zawarto$ci mikotoksyn okresla rozporza-
dzenie Komisji (WE) nr 401/2006 z dnia 23 lutego 2006 r. ustanawiajace metody
pobierania probek i analizy do celéw urzgdowej kontroli poziomow mikotoksyn
w srodkach spozywczych (Dz. Urz. UE L 70 z 09.03.2006 r., str. 12).

7. Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dn. 26 pazdziernika 2006 r.
zmieniajace rozporzadzenie w sprawie znakowania srodkéw spozywczych i do-
zwolonych substancji dodatkowych (Dz. U. 2006 r., Nr 194, poz. 1435).

W migjscu sprzedazy srodkow spozywczych bez opakowan, oprocz nazwy srodka

spozywczego, na wywieszce dotyczacej danego srodka spozywczego, podaje sig:

— klasg jako$ci handlowej albo inny wyrdznik jakosci handlowej,

— dla wedlin - dodatkowo wykaz sktadnikow,

— dla produktow rybotéwstwa mrozonych glazurowanych - dodatkowo infor-
macj¢ dotyczaca iloSciowej zawartosci glazury lub ryby albo owocdéw morza
w tych produktach.

W oznakowaniu owocowych dzemoéw, galaretek, marmolad, konfitur, wytwarza-

nych z wigcej niz jednego gatunku owocow w opakowaniach nazwe $rodka spo-
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zywczego uzupelnia si¢ wykazem uzytych gatunkoéw owocow, w kolejnosci male-
jacego wagowego udziatu, z tym ze w przypadku $rodkow spozywczych wytwo-
rzonych z trzech lub wigkszej liczby gatunkow owocow wykaz moze by¢ zasta-
piony okres§leniem "owoce mieszane", innym okresleniem o podobnym znaczeniu
lub wskazaniem liczby uzytych gatunkow owocow.".

Rozporzadzenie wchodzi w zycie z dniem ogloszenia, z wyjatkiem przepisow § 1
pkt 3, ktore wchodza w Zycie z dniem 16 maja 2007 r.

8. Rozporzadzenie Ministra Rolnictwa i Rozwoju Wsi z dn. 19 pazdziernika 2006 r.
zmieniajace rozporzadzenie w sprawie wzoru Swiadectwa dostawy owocow i wa-
rzyw do przetwoérstwa (Dz. U. 2006 r. Nr 200, poz. 1476).

W zalaczniku do rozporzadzenia okreslono nowy wzor §wiadectwa dostawy owo-
cOw 1 warzyw do przetworstwa.

Unijne akty prawne

1. Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1678/2006 z dn. 14 listopada 2006 r. zmieniaja-
ce rozporzadzenie (WE) nr 92/2005 w odniesieniu do alternatywnych sposobow
usuwania i wykorzystania produktow ubocznych pochodzenia zwierzecego (Tekst
majacy znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. UE L 314 z 15.11.2006, s. 4-6).

Zmiany wprowadzone w rozporzadzeniu dotycza:
— przetwarzania i wykorzystania lub usuwania surowcow:

o kategorii 2, ktore obejmujg produkty uboczne pochodzenia zwierzgcego
lub dowolny surowiec zawierajacy takie produkty [szczegdlowa listg su-
rowcow kategorii 2 opisano w rozporzadzeniu (WE) nr 1774/2002 w art. 5
ust. 1 lit. a) — g)] lub

o kategorii 3, ktore obejmujq produkty uboczne pochodzenia zwierzgcego
lub dowolny surowiec zawierajacy takie produkty [szczegdlowq listg su-
rowcow kategorii 3 opisano w rozporzadzeniu (WE) nr 1774/2002 w art. 6
ust. 1 lit. a) —1)].

— znakowania i ponownego usuwania lub wykorzystania surowcoéw koncowych.

Ponadto do rozporzadzenia dodano zalacznik VII dotyczacy termomechanicznej
metody produkcji paliwa ekologicznego.

2. Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1619/2006 z dn. 30 pazdziernika 2006 r. zmie-

niajace rozporzadzenie (WE) nr 1555/96 odnosnie do wartosci progowych dodat-
kowych nalezno$ci na ogorki, karczochy, klementynki, mandarynki 1 pomarancze
(Dz. Urz. UE L 300 z 31.10.2006, s. 11-12).
Zmiany rozporzadzenia dotycza zatacznika odno$nie oznaczania towarow (tj.:
pomidory, ogorki, karczochy, cukinie, pomarancze, klementynki, mandarynki, cy-
tryny, winogrona stotowe, jabtka, gruszki, morele, czeresnie, brzoskwinie, wiacz-
nie z nektarynami, $liwki), okresu ich stosowania oraz wartosci progowych.
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Opis oznaczenia toward6w uznaje si¢ za majacy warto$¢ indykatywna. Zakres za-
stosowania dodatkowych naleznosci okreslono zgodnie z zasiggiem kodow CN.
Niniejsze rozporzadzenie stosuje si¢ od dnia 1 listopada 2006 r.

3. Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1609/2006 z dn. 27 pazdziernika 2006 r. za-

twierdzajace na okres dwoch lat wprowadzenie do obrotu preparatow dla niemow-
lat opartych na hydrolizatach biatek serwatkowych otrzymywanych z biatek mleka
krowiego (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. UE L 299 z 28.10.2006, s.
9-10).
W rozporzadzeniu zatwierdzono na okres dwoch lat, (na zasadzie odstgpstwa od
art. 2 i art. 4 ust. 1 dyrektywy 91/321/EWG) wprowadzenie na rynek preparatow
dla niemowlat zgodnie ze specyfikacjami, w ktorych okreslono zrédlo biatka,
przetwarzanie biatka i jakos$¢ biatka uzywanego do wytwarzania preparatu dla
niemowlat opartego na hydrolizatach bialek serwatkowych otrzymywanych z bia-
tek mleka krowiego.

4. Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1559/2006 z dn. 18 pazdziernika 2006 r. usta-
nawiajace minimalne wymagania jakosciowe dla gruszek odmian Williams i Ro-
cha w syropie i/lub naturalnym soku owocowym objetych systemem pomocy pro-
dukcyjnej (Wersja skodyfikowana) (Dz. Urz. UE L 288 z 19.10.2006, s. 22-25).
W rozporzadzeniu okreslono minimalne wymagania jakosciowe, ktore musze
spelnia¢ konserwowane gruszki odmian Williams i Rocha w syropie i/lub natural-
nym soku owocowym. Wymagania te dotycza m.in.:

— gatunkow gruszek, ktore moga by¢ wytacznie wykorzystane do produkcji gru-
szek w syropie i/lub naturalnym soku owocowym. Surowiec musi by¢ §wiezy,
zdrowy, czysty i nadajacy si¢ do przetworzenia,

— postaci gruszek, w jakiej musza by¢ wyprodukowane,

— wymagan dotyczacych opakowan,

— wymagan organoleptycznych, m.in.: koloru,

— wymagan dotyczacych warto$ci tolerancji w odniesieniu do ilosci sztuk uszko-

dzonych, czy obcych substancji pochodzenia roslinnego,
Zgodnie z niniejszym rozporzadzeniem uchyla si¢ rozporzadzenie (EWG) nr
2319/89.

5. Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1572/2006 z dn. 18 pazdziernika 2006 r. zmie-
niajace rozporzadzenie (WE) nr 824/2000 ustanawiajace procedury przejecia zb6z
przez agencje interwencyjne oraz metody analizy do oznaczania jako$ci zboz (Dz.
Urz. UE. L 290 z 20.10.2006, s. 29-34).

Zmiany rozporzadzenia dotycza m.in. metod oznaczania jakos$ci zboz zaoferowa-
nych agencjom interwencyjnym. Standardowa metoda do oznaczania cigzaru wila-
sciwego jest metoda zgodna z norma ISO 7971/2:1995.
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6. Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1451/2006 z dn. 29 wrzesnia 2006 r. zmieniajace
zataczniki 1 i II do rozporzadzenia Rady (EWG) nr 2377/90 ustanawiajacego
wspolnotowa procedure dla okreslania maksymalnego limitu pozostatosci wetery-
naryjnych produktéw leczniczych w §rodkach spozywczych pochodzenia zwierze-
cego w odniesieniu do fluazuronu, azotanu(Ill) sodu i peforeliny (Tekst majacy
znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. UE L 271 z 30.9.2006, s. 37-39).

Zmiany rozporzadzenia dotycza wykazu substancji czynnych farmakologicznie,
dla ktorych ustalone zostaty najwyzsze dopuszczalne poziomy (zatacznik I).
Wprowadzono nastgpujace substancje: srodki przeciwpasozytnicze, srodki prze-
ciw ektopasozytom, pochodne acylomocznika, ponadto okreslono najwyzszy do-
puszczalny poziom pozostatosci fluazuronu. Zmiany rozporzadzenia dotycza réw-
niez wykazu substancji niepodlegajacych maksymalnym limitom pozostatosci (za-
facznik II). Dodano nastgpujace substancje: chemikalia nieorganiczne tj.: azo-
tan(IIl) sodu i zwiazki organiczne tj.: peforelina.

Stosuje si¢ od dnia 29 listopada 2006 r.

7. Rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1231/2006 z dn. 16 sierpnia 2006 r. zmieniajace
zataczniki I i II do rozporzadzenia Rady (EWG) nr 2377/90 ustanawiajacego
wspoélnotowa procedure dla okre§lania maksymalnego limitu pozostato$ci wetery-
naryjnych produktéw leczniczych w §rodkach spozywczych pochodzenia zwierze-
cego w odniesieniu do ceftiofuru oraz monoleinianu i trioleinianu polioksyetyle-
nosorbitolu (Tekst majacy znaczenie dla EOG) (Dz. Urz. UE L 225 z 17.8.2000, s.
3-4).

Zmiany wprowadzone w rozporzadzeniu dotycza wykazu substancji czynnych far-
makologicznie, dla ktorych ustalone zostaty najwyzsze dopuszczalne poziomy (za-
facznik I). Wprowadzono nastgpujace substancje: srodki przeciwzakazne, antybioty-
ki, cefalosporyny oraz okreslono najwyzszy dopuszczalny poziom pozostatosci ce-
ftiofuru. Zmiany dotycza takze wykazu substancji niepodlegajacych maksymalnym
limitom pozostatosci (zatacznik II). Dodano substancje ogoélnie uwazane za bez-
pieczne, a mianowicie monooleinian i trioleinian polioksyetylenosorbitolu.

Stosuje si¢ od dnia 16 pazdziernika 2006 r.5¥4
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HENRYK KOSTYRA, ELZBIETA KOSTYRA, DAGMARA MIERZEJEWSKA

WSPOLCZESNY LEKSYKON WIEDZY O ZYWNOSCI

Prezentujemy 23. cze$¢ haset Wspolczesnego leksykonu wiedzy o zywnosci. Druk
leksykonu rozpoczeliémy w Zywnosci nr 3 (28), 2001.

AGROFARMACEUTYKA / AGROPHARMACEUTICS — wykorzystywanie roslin
transgenicznych jako bioreaktoréw do produkcji biatek, ktére moga by¢ sto-
sowane w terapii lub diagnostyce medyczne;j

ALARMON / ALARMON - nietypowy nukleotyd, tj. tetra-ipentafosforan guanozy-
ny, petliacy funkcje regulatorowe u bakterii, biorac udziat w mechanizmie
adaptacji bakterii do warunkow stresowych, tj. gtdd aminokwasowy, niedo-
bor wegla, azotu czy fosforu

ANTYPORT / ANTIPORT - rownoczesny ruch dwoch substancji w przeciwnych
kierunkach z udzialem tego samego przenosnika

BIOTRANSFORMACJA / BIOTRANSFORMATION - przeksztalcanie zwiazkow
chemicznych pod wpltywem enzymow; nowa dziedzina chemii organicznej

CIALKA INKLUZYJNE / INCLUSION - nierozpuszczalne agregaty biatek groma-
dzace si¢ w cytoplazmie, powstajace w przypadku nadekspresji obcych ge-
néw w komorkach priokariotycznych, a szczegdlnie w przypadku biosyntezy
biatek z wieloma resztami cysteinowymi

FITODEGRADACJA / PHYTODEGRADATION - zdolno$¢ wybranych gatunkow
ro$lin do pobierania zanieczyszczen ze skazonych miejsc, a nastgpnie ich trans-
formacji za pomoca kompleksow enzymatycznych cyklu metabolicznego

Prof. dr hab. H. Kostyra, dr D. Mierzejewska, Instytut Rozrodu Zwierzqt i Badan Zywnosci PAN, Od-
dziatl Nauki o Zywnosci, 10-747 Olsztyn, ul. Tuwima 10, prof. dr hab. E. Kostyra, Wydziat Nauki o Zyw-
nosci, Uniwersytet Warminsko-Mazurski, 10-957 Olsztyn, ul. Oczapowskiego 7.
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FITOEKSTRAKCJA / PHYTOEXTRACTION - technika stosowana w oczyszcza-
niu gleb i osadéw skazonych substancjami nieorganicznymi, glownie meta-
lami i substancjami radioaktywnymi

FITOSTABILIZACJA / PHYTOSTABILISATION — zmiana fizycznych i che-
micznych wlasciwosci zanieczyszczen w wyniku ich immobilizacji przez ro-
sliny

FITOEWAPORACJA / PHYTOEVAPORATION - pobieranie zanieczyszczen
przez rosliny, transpiracja, a nastgpnie ich odparowanie w zmodyfikowane;j
formie

MIKROINIEKCJA / MICROINJECTION - technika wprowadzania obcego DNA
do komorek ssakow

PRION / PRION - czynnik zakazny przenoszacy niektore choroby uktadu nerwowe-
go, sktadajacy si¢ z czasteczek biatka odpornego na dzialanie temperatury,
majacego zdolnos¢ do powielania si¢ (samoreplikacji)

SYMPORT / SYMPORT - réwnoczesny transport w tym samym kierunku dwéch
substratow korzystajacych ze wspolnego przenosnika (permeazy)

TRANSPORT AKTYWNY / MEMBRANE ACTIVE TRANSPORT - ufatwiona
dyfuzja substancji przez blong cytoplazmatyczna, z udziatem specyficznych
biatek btonowych (permeazy). Efektem tego transportu jest podwyzszenie
stgzenia transportowanej substancji w cytoplazmie do warto$ci znacznie
przewyzszajacej ste¢zenie zewnatrzkomorkowe

TOKSYKOGENOMIKA / TOXICOGENOMICS — pomiar zmian ekspresji genow
w odpowiedzi na chemiczne dzialanie na poziomie szeroko rozumianego ge-
nomu

UNIPORT / UNIPORT - ruch jonéow do lub z cytozolu, napgdzany bezposrednio
gradientem elektrostatycznym
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Encyclopedia of human nutrition

[Encyklopedia - Zywienia cztowieka]

Caballero B., Hopkins J, University of Maryland, USA; Allen L., University of Cali-
fornia, USA; Prentice A., London School of Tropical Medicine, UK

Wydawnictwo: Elsevier Science, 2006, ISBN 978-0-12-150110-5, stron 2000, cena
900,00 €

Zamoéwienia: www.foodscience.elsevier.com

Jest to drugie wydanie poprawione i uzupehlione pod wzgledem zawartosci i, jak
pisza autorzy, o 20% obszerniejsze od pierwowzoru, opublikowanego w 1998. Wpro-
wadzone zmiany w pelni odzwierciedlaja postep nauki w dziedzinie ludzkiej diety.
W 4 tomach zamieszczono prawie 300 opracowan zawierajacych zwigzle aktualne
informacje, a unikalny system indeksu utatwia korzystanie z ksiazki. Obecne wydanie
uzupetliono o rozdzialy poswigcone: epidemiologii chordb zwiazanych z dieta, zyw-
nos$ci funkcjonalnej, bezpieczenstwu zywnosci, odzywianiu klinicznemu i zaburzeniom
zotadkowo-jelitowym. Encyklopedia ‘Zywienia cztowieka’ jest pozycja niezwykle
warto$ciowa dla czytelnika.

Advances in Food and Nutrition Research

[Aktualny postep w badaniach nad zywnoscia i dieta]

Wydawnictwo: Elsevier Science, 2006, ISBN 0-12-016450-7, stron 336, cena 94,95£
Zamowienia: www.foodscience.clsevier.com

W ksiazce wskazano na istnienie $cistych powiazan migdzy dieta i naukami o zy-
wieniu, poprzez publikacje przedmiotowych i przekrojowych opracowan podkreslaja-
cych istnienie takich powiazan. Informuja one o odkryciach naukowych w dziedzinach
nauk zywieniowych i dietetyki, dostarczajac dietetykom i specjalistom ds. Zywienia
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zatrudnionym w osrodkach akademickich 1 w przemysle aktualnych informacji o bie-
zacych badaniach i odkryciach w tych waznych dziedzinach.

Flavour Science

Recent Advances and Trends Developments in Food Science

[Nauka o aromatach. Najnowsze postepy i tendencje rozwojowe w naukach zywienio-
wych]

Wydawnictwo: Elsevier Science, 2006, ISBN 0-444-52742-7, stron 662, cena 95,00 £
Zamowienia: www.foodscience.elsevier.com

W publikacji podsumowano wyniki najnowszych osiagni¢¢ w dziedzinie aroma-
tow w zywnosci. Podkreslono nowoczesne podejscia do produkcji aromatow przy za-
stosowaniu biotechnologii, enzymow i technologii genowej. Zawarto takze szczegoto-
we omowienie procesOw fizjologicznych zachodzacych w organizmie czlowieka zwia-
zanych z uwalnianiem aromatow zawartych w zywnosci.

Biotechnologia molekularna

Jerzy Buchowicz

Wydawnictwo: Wyd. Nauk. PWN, ISBN 83-01-14822-5, stron 152, cena 25,90 zi;
Warszawa 2006

Autor w sposob systematyczny i zwigzly opisuje histori¢ powstania nowoczesnej
biotechnologii jako pochodnej postgpu poznawczego w dziedzinie biologii molekular-
nej, a takze przytacza rdznorodne przyktady wspotczesnych osiagnigé tej dziedziny
nauki, techniki i perspektywy dalszego rozwoju. Gléwnym celem podrgcznika jest
popularyzacja dokonan i mozliwos$ci inzynierii genetycznej. Autor nie unika takze
watkow kontrowersyjnych, a nawet wrazliwych, jak sprawa genetycznie zmodyfiko-
wanej zywnosci lub wykorzystanie ludzkich komoérek macierzystych w terapii trans-
plantacyjnej. Zwigzto$¢ opracowania wynika z pomijania zagadnien o wasko specjali-
stycznym znaczeniu i skupieniu si¢ na molekularnych aspektach transformacji gene-
tycznej — wspolnego mianownika nowoczesnej biotechnologii drobnoustrojoéw, roslin
1 zwierzat.

Ksiazka przeznaczona jest dla studentow wydzialow biologii (biochemia, inzynie-
ria genetyczna, biologia molekularna), biotechnologii; wydziatéw rolniczych, ogrodni-
czych, technologii zywnos$ci akademii rolniczych; wydziatow lekarskich akademii
medycznych; wydziatow chemicznych wszystkich uczelni; mtodych naukowcoéw, na-
uczycieli 1 ucznidow szkot §rednich oraz dziennikarzy zajmujacych sig¢ popularyzacja
nauki.
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Bromatologia. Zarys nauki o ZywnoSci i Zywieniu

Gertig H., Przystawski J.

Wydawnictwo: Wyd. Lek. PZWL, ISBN 83-200-3240-7, stron 468, cena 93 zt. War-
szawa 2006

Jest to nowoczesny, przejrzysty podrecznik akademicki, w ktérym omowiono
podstawowe sktadniki odzywcze, witaminy i sktadniki mineralne oraz ich przemiany
w organizmie. Przedstawiono tez gtowne grupy produktow zywnosciowych, ich war-
to$¢ odzywceza, wystgpowanie i pozadang wielko$¢ spozycia. Cenne jest uwzglednienie
problemu interakcji witamin z lekami. Szczeg6lng uwage zwrocono na racjonalny spo-
sob odzywiania si¢ r6znych grup ludnos$ci, metody oceny sposobu zywienia i stanu
odzywienia oraz rolg dietetyki w profilaktyce choréb cywilizacyjnych. Jeden z rozdzia-
Iow poswigcono r6znym rodzajom wspolczesnie stosowanych diet oraz alternatywnym
sposobom zywienia. Ksiazka jest przeznaczona dla studentow wydziatéw farmaceu-
tycznych oraz nauki o zdrowiu akademii medycznych, a takze innych uczelni (np.
uczelni rolniczych), ktore w swych programach nauczania uwzgledniaja nauke o zyw-
nosci i zywieniu

Biostatystyka — wykorzystanie metod statystycznych w pracy badawczej

Watata C.

Wydawnictwo: Alfa Medica Press, ISBN 83-88778-24-2, stron 423, cena 64,00 zi,
Warszawa 2006

Publikacja przeznaczona jest dla pracownikéw naukowych wydziatow przyrodni-
czych, medycznych i rolniczych, a takze studentéw. Niewlasciwie dobrane lub zasto-
sowane metody analizy statystycznej wynikow badania naukowego moga prowadzi¢
do budowania nieprawdziwych wnioskow plynacych z takiej analizy. Niniejsze opra-
cowanie skierowane jest do kazdego, kto zajmuje si¢ praca naukowa i w zwiazku z tym
ma do czynienia ze statystyczna analiza wynikow badan. Zostalo ono pomyslane jako
wstepne ukierunkowanie i zainteresowanie badacza okre§lonymi procedurami analizy
statystycznej, ktore sa powszechnie stosowane przy opracowaniach danych w naukach
przyrodniczych, biomedycznych czy farmaceutycznych. Ksiazka sktada si¢ z dwoch
czgsci, obejmujacych wprowadzenie teoretyczne oraz przyklady i zadania. Jest ona
zbiorem uzytecznych wskazowek, uwag i sugestii na temat tego, jakimi przestankami
nalezy si¢ kierowac przy wyborze wlasciwych metod analizy statystycznej, czego uni-
kac, jak przeprowadzi¢ analizg¢ danych w taki sposob, aby ilo$¢ uzyskanej informacji
byta jak najwigksza oraz jakie niepoprawne wybory moga prowadzi¢ do przektamania
wnioskow plynacych z opracowania danych doswiadczalnych. Dobdér omawianych
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metod oraz przyktadow ich wykorzystania w praktyce badawczej jest subiektywnym
wyborem autora.

The Food Industry in Europe. Tradition and Innovation

[Przemyst spozywcezy w Europie. Tradycja i innowacje]

Tadeusz Sikora, Anna Strada (red.)

Wyd. AE w Krakowie, ISBN 83-922067-7-0, stron 300, cena 50 zt, Krakow 2006.
Zamowienie: mail: etsikora@cyf-kr.edu.pl

Ksiazka jest poktosiem Migdzynarodowej Szkoly Letniej, ktora odbyta si¢ w AE
w Krakowie w lipcu 2006 r. W Szkole brali udzial m.in. pracownicy Uniwersytetu
Rolniczego w Atenach, Uniwersytetu w Bolonii, Uniwersytetu w Getyndze, Politech-
niki w Madrycie i AE w Krakowie. Wiodacym tematem bylo opracowywanie nowych
produktéw zywnosciowych, wzglednie przedstawienie wyrobow tradycyjnych w ujeciu
innowacyjnym.

Gléwnym celem Szkoty byl przeglad innowacyjnosci w sektorze zywno$ciowym,
poczawszy od oferowania typowych produktow majacych nowe cechy jakosciowe, jak
rowniez projektowania i wprowadzania na rynek nowych produktow zywnosciowych,
co jest trescia ksiazki.

Opracowal: Stanistaw Popek
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DZIALALNOSC TOWARZYSTWA

Zarzad Gtowny

W dniu 20 listopada br., w Warszawie, odbylo si¢ zebranie Zarzadu Gloéwnego PTTZ,
ostatnie w tej kadencji, na ktorym omowiono m.in. harmonogram Walnego Zebrania Delega-
tow Towarzystwa.

W dniu 21 listopada br., w Instytucie Biotechnologii Przemystu Rolno-Spozywczego w
Warszawie odbyto si¢ Walne Zebranie Delegatéw PTTZ. Delegaci udzielili absolutorium uste-
pujacym wiadzom Towarzystwa. Prezesem VII Kadencji zostata wybrana prof. dr hab. Danuta
Kotozyn-Krajewska.

Uczestnicy Walnego Zebrania Delegatow wybrali ZG VII Kadencji. Bezposrednio po
Walnym Zebraniu Delegatow odbyto si¢ pierwsze Zebranie ZG VII Kadencji, na ktorym doko-
nano wyboru Prezydium:

Prezes: prof. dr hab. Danuta Kotozyn-Krajewska (SGGW), viceprezesi: prof. dr hab. Ja-
nusz Czapski (AR Poznan), prof. dr hab. Krzysztof Krygier (SGGW), sekretarz: dr inz. Stani-
staw Kalisz (SGGW), z-ca sekretarza: dr hab. Grazyna Jaworska (AR Krakow), skarbnik: dr
inz. Malgorzata Wroniak (SGGW), z-ca skarbnika: prof. dr hab. inz. Piotr Przybylowski (AM
Gdynia).

Czlonkowie ZG: prof. dr hab. Barbara Baraniak (AR Lublin), prof. dr hab. Zygmunt Gil
(AR Wroctaw), dr hab. Grazyna Lewandowicz (AR Poznan), dr hab. inz. Katarzyna Majewska
(UWM Olsztyn), dr inz. Katarzyna Marciniak-L.ukasiak (SGGW), prof. dr hab. Stanistaw Mle-
ko (AR Lublin), prof. dr hab. Tadeusz Sikora (AE Krakow), prof. dr hab. Krzysztof Surowka
(AR Krakow), prof. dr hab. Dorota Witrowa-Rajchert (SGGW).

Gléwna Komisja Rewizyjna w skladzie: prof. dr hab. Henryk Kostyra (IRZiBZ-PAN
Olsztyn) — przewodniczacy; cztonkowie: prof. dr hab. Piotr J. Bykowski (MIR Gdynia), prof. dr
hab. Andrzej Lenart (SGGW ), dr inz. Dorota Nowak ( SGGW), prof. dr hab. Edward Pospiech
(AR Poznan).

Sad Kolezenski wybrany w sktadzie: prof. dr hab. Malgorzata Nogala-Katucka (AR Po-
znan) — przewodniczaca; cztonkowie: dr inz. Piotr Ggbczynski (AR Krakéw), prof. dr hab. inz.
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Tomasz Miskiewicz (AE Wroctaw), dr inz. Michat Olkiewicz (Instytut Przem. Migs. i Thuszcz.
Warszawa), dr hab. Piotr Konieczny (AR Poznan), dr inz. Ewa Szukalska ( AM Gdynia).
Dokonano wyboru nowych Czlonéw Honorowych Towarzystwa:
Prof. dr hab. dr h ¢ Adolf Horubata,
Prof. dr hab. Piotr P. Lewicki,
Prof. dr hab. Tadeusz Sikora.

Sekcja Analizy i Oceny Zywnosci
W dniu 17 listopada br. odbyta si¢ VI Sesja Przegladowa Analityki Zywnosci zorganizo-

wana przez Sekcje Analizy i Oceny Zywno$ci PTTZ i Instytut Biotechnologii Przemystu Rol-
no-Spozywczego. Przewodniczaca Komitetu Organizacyjnego byta doc. dr hab. Renata Je-
drzejczak.

WAZNIEJSZE MIEDZYNARODOWE I KRAJOWE KONFERENCJE I KONGRESY
NAUKOWE W 2007 r.

Styczen

29-30 POZNAN = NATURALNE PRZECIWUTLENIACZE: OD SUROWCA DO
ORGANIZMU
Organizatorzy: Wydziat Nauk o Zywno$ci i Zywieniu AR w Poznaniu, Oddziat
Wielkopolski PTTZ, Centrum Doskonatosci Biotechnologia Zywno$ci w Poznaniu.

Kontakt: e-mail: konf.antyoskydanty@au.poznan.pl
Maj

23-24 LUBLIN = JAKOSC I PROZDROWOTNE CECHY ZYWNOSCI - XII Sesja
Naukowa Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Akademia Rolnicza w Lublinie

Czerwiec

13-15 WROCLAW = III Mi¢dzynarodowa Konferencja Naukowa QUALITY AND
SAFETY IN PRODUTION CHAIN NT. - JAKOSC I BEZPIECZENSTWO
ZDROWOTNE W EANCUCHU ZYWNOSCI
Organizatorzy: Katedra Technologii Surowcow Zwierzecych i Zarzadzania Jakos$cia
Uniwersytetu Przyrodniczego we Wroctawiu i Oddziat Wroctawski PTTZ
e-mail: ktsz@wnoz.ar.wroc.pl

21-22 KRAKOW = VIII Konferencja Naukowa z cyklu: ZYWNOSC XXI WIEKU nt.
ZYWNOSC A CHOROBY CYWILIZACYJNE
Organizator: Oddziat Matopolski PTTZ, Wydziat Technologii Zywnosci AR
e-mail: ewesierska@ar.karkow.pl
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Wrzesien

09-12 POZNAN = III Krajowy Kongres Biotechnologii
Organizatorzy: Komitet Biotechnologii przy Prezydium PAN oraz poznanskie $ro-
dowisko naukowe
e-mail: Kongresbiotech@au.poznan.pl

21-22 OLSZTYN = XXXVIII SESJA NAUKOWA KNoZ PAN

CZELONKOWIE WSPIERAJACY POLSKIEGO TOWARZYSTWA
TECHNOLOGOW ZYWNOSCI
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Material zawarty w Nr 4/2006 Biuletynu podano weditug stanu informacji do dnia 10 grudnia
2006 r.

Opracowanie: Antoni Rutkowski.
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2. Informacji dotyczacych punktacji czasopism specjalistycznych nalezy szukaé na stronie
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Po otwarciu tej strony trzeba klikna¢ na ikonke ,,Na skroty”, nastepnie wejs¢ na ,,Liste czaso-
pism”, po czym otworzy¢ ,.Zbiorcza list¢ czasopism”. Na str. 134 znajduje si¢ informacja:
W przypadku czasopism lub wydawnictw niewymienionych imiennie na obecnej liscie czaso-
pism, za$ objetych lista punktowa obowiazujaca w latach 2001-2004, liczba punktow nie moze
by¢ mniejsza niz dotychczasowa”.

Kwartalnik Zywno$¢, jak wickszo$é czasopism z dziedziny nauk o zywnosci i zywieniu,
z nieznanych nam przyczyn nie znalazt si¢ na ,,Zbiorczej liScie czasopism”, wobec czego zacy-
towana uwaga odnosi si¢ takze do niego. W celu potwierdzenia liczby 4 punktow za publikacjg
naukowa umieszczona w naszym czasopi§mie trzeba wréci¢ na strong ,,Lista czasopism”, na-
stgpnie otworzy¢ ,,List¢ czasopism punktowanych bylych zespotéw KBN” i w Zespole Nauk
Rolniczych i Lesnych (P-06) odszukaé poz. 170. W tej pozycji umieszczony jest kwartalnik
Zywno$¢, ktory ma nadana kategorie B. Wedtug objasnien, zamieszczonych ponizej wykazu
czasopism, tej kategorii odpowiadaja 4 punkty.
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Krepacka A. 46/74

Krokocki P. 46 Supl./246

Krol B. 46/143

Krol E. 47 Supl./158, 47 Supl./340

Krélasik J. 46 Supl./11

Krupa T. 47 Supl./167

Krygier K. 46 Supl./246, 47 Supl./143, 47
Supl./194, 47 Supl./202, 47 Supl./372,
47/46

Kukulowicz A. 46 Supl./173

Kulczak M. 46 Supl./59, 46 Supl./127, 48/23

Kuligowski M. 47 Supl./178

Kwiatek K. 48/100

Kwiatkowska M. 47/46

Kycia K. 49/100

Lachowicz K. 48/86

Lehkozivova J. 48/76

Lenart A. 46/83, 47 SUPL./56, 49/128

Leszczynska T. 46/102

Lewicki P.P. 46 Supl./67, 47 Supl./101, 47
Supl./242

Lipowski J. 46 Supl./121, 46 Supl./152

Lukasik D. 46 Supl./214

Lukasinski W. 48/118

Majczyna D. 46 Supl./11

Majewska E. 47 Supl./186

Maksimowicz K. 47 Supl./194

Matecka M. 47 Supl./293

Marciniak-Lukasiak K. 47 Supl./9, 47 Supl./202,
47 Supl./372

Markiewicz L. 47 Supl./212

Marzec A. 46 Supl./67, 47 Supl./219

Maszewska M. 46 Supl./214

Matias D. 46 Supl./192

Matuszewska M. 47 Supl./363

Michalczyk M. 47 Supl./227

Michalski M.M. 48/16

Michniewicz J. 47 Supl./85

Mierzejewska D. 46/136, 47/147, 48/153,
49/183

Mitek M. 47 Supl./116, 47 Supl./234, 49/68

Morkis G. 46/133, 47/142, 48/129, 48/146,
49/177

Myszka K. 49/167

Neumann M. 46/30

Niewczas J. 47 Supl./234

Nowaczek K. 47 Supl./227

Nowak A. 46 Supl./73

Nowak D. 46 Supl./7

Nowak J. 47 Supl./178

Nowak M. 47/133, 48/107

Obiedzinski M. 46 Supl./192, 47 Supl./36, 47
Supl./48, 47 Supl./363

Ocieczek A. 47 Supl./267

Olborska K. 47 Supl./242

Olejnik A. 46/46

Olejnik D. 47 Supl./158

Oltuszak-Walczak E. 46 Supl./80

Owczarek L. 46 Supl./121, 46 Supl./152

Palich P. 47 Supl./267

Pastawska M. 46 Supl./86, 46 Supl./93

Petka A. 46 Supl./93

Piasecka-Jozwiak K. 46 Supl./100

Pietrzyk S. 47/69

Pisulewski P.M. 46/102, 47/82, 47/93, 48/51

Pluta A. 47 Supl./251

Polaszczyk S. 47/82, 47/93

Popek S. 46/138, 47/149, 48/155, 49/185

Poszytek K. 49/128

Przybylska A. 47 Supl./158

Przygonski K. 46 Supl./127

Pyryt B. 46 Supl./114

Pysz M. 46/102

Ramotowska J. 47 Supl./363

Ratusz K. 47 Supl./258, 47 Supl./356

Rembiatkowska E. 46 Supl./121, 47 Supl./11

Remiszewski M. 46 Supl./59, 46 Supl./127,
48/23

Reps A. 47/59

Rozmierska J. 46 Supl./100

Ruszkowska M. 47 Supl./267

Rutkowska J. 46 Supl./136

Rzqca M. 47 Supl./276
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Sadowska K. 47 Supl./286, 49/32
Samotyja U. 47 Supl./293
Schmidt M. 46/46

Sieliwanowicz B. 46 Supl./152
Simonova I. 48/76

Sitkiewicz I. 46 Supl./143
Skapska S. 46 Supl./152
Skotnicka M. 47 Supl./301
Skupien K. 49/47

Stowik E. 46 Supl./100

Sobczak M. 47 Supl./310, 48/86
Sofowiej B. 47 Supl./321
Soral-Smietana M. 47 Supl./346
Sosinska E. 47 Supl./331

Sowa M. 47/69

Stachelska A. 46/21

Stachowiak B. 47/17

Staniek H. 47 Supl./158, 47 Supl./340
Stecka K.M. 46 Supl./100
Steinka 1. 46 Supl./161, 46 Supl./173
Stempinska K. 47 Supl./346
Stryjecka M. 49/90

Subda H. 47/124

Suhaj M. 48/76

Sutowska K. 47 Supl./186
Szajdek A. 49/59

Szopa J.S. 46/91

Szpendowski J. 46/58

Szterk A. 49/77

Szwajgier D. 46/5, 47 SUPL./321
Szydlowska A. 46/117
Szymanowska U. 47/29

Scibisz 1. 49/68

Smiechowski K. 47 Supl./143, 49/154
Swiqder K. 46 Supl./183
Swiderski F. 46 Supl./192
Targonski Z. 46/5

Tomala K. 47 Supl./167

Trafiatek J. 46 Supl./201

Trzcinska M. 46 Supl./152

Trziszka T. 47/133, 48/107

Tyszkiewicz: S. 47/5

Wachowicz M. 46/143

Wachowska M. 47/59

Wasiak-Zys G. 47 Supl./11

Waszkiewicz-Robak B. 46 Supl./183, 46
Supl./192

Wiectawski S. 49/110

Wirkowska M. 47 Supl./28, 47 Supl./258, 47
Supl./356

Wisniewska K. 47/59

Witrowa-Rajchert D. 46 Supl./7, 47 Supl./276

Wojnarowska K. 46/46

Wojtasik 1. 47 Supl./153

Wojtowicz A. 47/112

Wolniak M. 47 Supl./93, 49/39

Wolosiak R. 47 Supl./331, 49/136

Worobiej E. 49/136

Wojcik-Stopczynska B. 49/47

Wroniak M. 46 Supl./214, 47/46, 47 Supl./363

Wyrozebska M. 46 Supl./44

Wzorek W. 47 Supl./153

Zadernowski R. 47 Supl./20

Zarecka K. 47 Supl./20

Zasadny R. 48/100

Zdybel E. 49/18

Zembold A. 48/35

Zgorska K. 46 Supl./222, 46 Supl./229

Ziarno M. 49/100, 49/110

Zielinska A. 46 Supl./235

Zielinska D. 49/120

Zbikowska A. 46 Supl./246, 47 Supl./202, 47
Supl./372

Zochowska-Kujawska J. 48/86

Zych A. 48/86
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Prof. dr hab. Wojciech Ambroziak
Prof. dr hab. Ewa Babicz-Zielinska
Prof. dr hab. Barbara Baraniak
Prof. dr hab. Nina Barytko-Pikielna
Prof. dr hab. Julitta Borowska
Prof. dr hab. Piotr Bykowski

Dr hab. Alicja Ceglinska

Prof. dr hab. Ewa Cieslik

Prof. dr hab. Janusz Czapski

Prof. dr hab. Zbigniew Czarnecki
Prof. dr hab. Malgorzata Darewicz
Dr inz. Anna Diowksz

Prof. dr hab. Ewelina Dziuba

Prof. dr hab. Mirostaw Fik

Prof. dr hab. Teresa Fortuna

Prof. dr hab. Halina Gambus

Prof. dr hab. Roman. Grzybowski
Prof. dr hab. Stanistaw Gwiazda
Prof. dr hab. Jan Iciek

Dr inz. Andrzej Janicki

Prof. dr hab. Tomasz Jankowski
Dr hab. Grazyna Jaworska

Prof. dr hab. Henryk Jelen

Prof. dr hab. Edward Kaminski

Dr Magdalena Karamué

Prof. dr hab. Jacek Kijowski

Dr hab. Zenon Kedzior

Prof. dr hab. Halina Kolenda

Prof. dr hab. Danuta Kotozyn-Krajewska
Prof. dr hab. Wiestaw Kope¢

Dr inz. Monika Kordowska-Wiater
Dr hab. Lucjan Krala

Prof. dr hab. Krzysztof Krygier
Prof. dr hab. Eleonora Ledochowska
Prof. dr hab. Andrzej Lenart

Dr hab. Grazyna Lewandowicz
Prof. dr hab. inz. Tomasz Lesiow
Dr hab. Teresa Leszczynska

Prof. dr hab. Wactaw Leszczynski

Prof. dr hab. Zdzistawa Libudzisz
Prof. dr hab. Zofia Lisiewska

Prof. dr hab. Grazyna Lisinska
Prof. dr hab. Lucja Laniewska-Trokenheim
Prof. dr hab. Marta Mitek

Prof. dr hab. Stanistaw Mleko

Prof. dr hab. Matgorzata Nogala-Katucka
Prof. dr hab. Helena Oberman
Prof. dr hab. Wiktor Obuchowski
Prof. dr hab. Jan Oszmianski

Prof. dr hab. Piotr Palich

Prof. dr hab. Piotr Przybytowski
Prof. dr hab. Ewa Rembiatkowska
Prof. dr hab. Daniela Rotkiewicz
Prof. dr Antoni Rutkowski

Prof. dr hab. Marek Sikora

Prof. dr hab. Tadeusz Sikora

Prof. dr hab. Lucyna Stominska
Prof. dr hab. Maria Soral-Smietana
Prof. dr hab. Izabela Steinka

Prof. dr hab. Jacek Szczawinski
Prof. dr hab. Barbara Szteke
Drinz. Ewa Szukalska

Prof. dr hab. Jerzy Szpendowski
Prof. dr hab. Maria Smiechowska
Prof. dr hab. Irena Usajewicz

Prof. dr hab. Danuta Witkowska
Prof. dr hab. Maria Wojtatowicz
Dr Teresa Wozniakiewicz

Dr inz. Barbara Wojcik-Stopczynska
Dr inz. Barbara Wroblewska

Prof. dr hab. Zofia Zachwieja

Prof. dr hab. Ryszard Zadernowski
Prof. dr hab. Zygmunt Zander
Prof. dr hab. Stefan Ziajka

Dr hab. Henryk Zielinski

Prof. dr hab. Stanistaw Zmarlicki
Prof. dr hab. Zofia Zakowska
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