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STRESZCZENIE

Skuteczna ochrona produktéw zywnosciowych ma zasadnicze znaczenie dla zapewnienia jakosci i bez-
pieczeristwa zdrowotnego zywnosci. Wtasciwosci barierowe ostonek i powtok jadalnych wobec sktad-
nikdw dymu wedzarniczego stanowig wazny aspekt oceny ich przydatnosci w przemysle miesnym. Ma-
teriat badawczy stanowity jadalne filmy ochronne wytwarzane na bazie mieszanki — chitozan/hydroksy-
metylopropyloceluloza z dodatkiem lizozymu — i eksponowane na dziatanie niskocisnieniowej plazmy
helowej (20 kPa). Ekstrakcje lotnych sktadnikdw dymu wedzarniczego wykonano metodg mikroekstrak-
cji do fazy statej SPME. Analize lotnych zwigzkdw zapachowych przeprowadzono metodg chromatogra-
fii gazowej. W preparacie dymu wedzarniczego zidentyfikowano 25 zwigzkéw chemicznych, z czego po-
nad 60% stanowit kwas octowy wraz z pochodnymi. Grupa tych substancji przenikata przez wszystkie
analizowane filmy. Wykazano takze, ze dodatek lizozymu i oddziatywanie zimnej plazmy istotnie wpty-
wajg na zmniejszenie barierowosci ocenianych filméw. Przy uwzglednieniu wszystkich zatozonych w do-
Swiadczeniu czynnikdw zmiennosci zaobserwowano, ze w temperaturze pokojowej, tj. ok. 21°C, prze-
nika przez eksperymentalnie wytwarzane jadalne filmy ochronne 12 zwigzkdw chemicznych dymu we-
dzarniczego, w tym kwas octowy z pochodnymi, estry kwasdéw organicznych i ketony.
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Aroma barrier properties of polysaccharides protective films
exposed to cold plasma

Keywords: cold plasma, edible films, casings, chitosan

ABSTRACT

Effective protection of food products is of essential importance for maintaining food quality and safety.
Barrier properties of casings and edible coatings are an important aspect of the assessment of their
usefulness in the meat industry. The edible films have been prepared basing on low molecular weight
chitosan and hydroxypropylmethylcellulose by casting from lactic acid solution with water solution of
lysozyme in three various concentrations (0.0, 0.5, 1.0%). Dried films were then modified by exposition
on cold helium plasma treatment for 0, 5, 10 minutes at low pressure (20 kPa). Solid phase microex-
traction (SPME) method was used to extraction of volatile components of smoke. Volatile components
of smoke were analyzed using gas chromatography and mass spectrometry (GC-MS). Twenty five com-
pounds were identified, from which acetic acid and its derivatives were over 60%. Those substances
were transferred through all tested films. The addition of lysozyme and cold plasma treatment resulted
in decrease of permeability of films. The efficiency of edible films incorporated 1% of lysozyme and
treated helium plasma for 10 min to retain or limit transfers of aroma compounds was the lowest.
Twelve compounds were identified as follows: acetic acid and its derivatives, carboxylic acid esters and

ketones.

1. WSTEP

Opakowania sg nieodtgcznym elementem wielu
przetwordéw zywnosciowych, a zarazem jednym
z istotnych czynnikdw wptywajacych na atrak-
cyjnos¢ produktéw. Wartos¢ swiatowego rynku
opakowan wyniosta w 2012 roku 799 mld dola-
réw, wzrastajgc o 1% w odniesieniu do 2011 roku.
S. Pira prognozuje dalszy wzrost o 4% w skali roku
do 2018 [1]. Najczesciej stosowanymi materiatami
opakowaniowymi sg: papier i tektura. Na drugim
miejscu znajdujg sie tworzywa sztuczne otrzymy-
wane z takich polimerdw jak polietylen, polichlo-
rek winylu, polipropylen. Ich popularnos¢ wynika
gtownie z kwestii ekonomicznych, czyli niskiego
kosztu produkcji oraz dobrych wtasciwosci uzyt-
kowych. Materiaty te jednak nie zawsze sg biode-
gradowalne, a ich recykling zwigzany jest z kosz-
tami i problemami technicznymi [2]. Wychodzac
naprzeciw wymaganiom konsumentéw, a jedno-
czeSnie w trosce o Srodowisko naturalne, tech-
nologie produkcji materiatéw opakowaniowych
sg intensywnie rozwijane, dzieki czemu mozliwe
jest wprowadzenie innowacyjnych opakowan ta-
kich jak opakowania aktywne i inteligentne, wy-
twarzane na bazie biopolimeréw. Wedtug rozpo-
rzgdzenia (WE) nr 450/2009: ,, Aktywne materiaty
i wyroby to takie, ktérych zadaniem jest przedtu-
zenie okresu przydatnosci do sprzedazy lub zacho-
wanie i poprawa stanu opakowanej zywnosci; za-

projektowane zostaty celowo w taki sposéb, aby
zawarte w nich sktadniki uwalniaty substancje do
opakowanej zywnosci albo jej otoczenia lub tez
je absorbowaty. Inteligentne materiaty i wyroby
oznaczajg takie materiaty i wyroby, ktére monito-
rujg stan opakowanej zywnosci lub jej otoczenia”.
Do tego typu opakowan zalicza sie powtoki i filmy
jadalne, ktére stanowig istotny element nowo-
czesnych systemdéw ochrony zywnosci przed szko-
dliwym wptywem srodowiska zewnetrznego [3].
Gtéwna ich funkcja jest zabezpieczenie zywnosci
przez wytworzenie bariery, ktéra ogranicza prze-
miany fizykochemiczne oraz biologiczne. Jadal-
ne filmy ochronne opdzniajg psucie sie owocoéw
poprzez spowolnienie ich dojrzewania, a takze
przez hamowanie wzrostu drobnoustrojéw. Moz-
na w ten sposdb wydtuza¢ okresy przydatnosci do
spozycia przetworédw zywnosciowych; zapobie-
ga¢ powierzchniowemu odwadnianiu swiezego
i mrozonego miesa, drobiu, ryb. Jadalne powtoki
ochronne mogg by¢ réwniez nosnikami dodatkow
do zywnosci, takich jak zwigzki przeciwdrobno-
ustrojowe, zapachowe, antyoksydanty, barwniki,
substancje odzywcze [4, 5]. W przemysle miesnym
alginianowe jadalne powtoki ochronne znajdujg
zastosowanie w postaci koekstruzyjnie formowa-
nych filméw np. na powierzchni kabanosow i sta-
nowig istotng alternatywe dla stosowania kon-
wencjonalnych ostonek.

2

ABID 1/2015



Wczesniej przeprowadzone badania witasne wy-
kazaty aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowg ja-
dalnych filméw ochronnych [6-8]. Zastosowanie
ich umozliwia zwiekszenie trwatosci przechowal-
niczej i poprawe bezpieczernstwa zdrowotnego
zywnosci. Ponadto stanowig alternatywe dla po-
wszechnie stosowanych chemicznych konserwan-
tow. W zwigzku z duzym potencjatem aplikacyj-
nym takich filméw konieczne jest okreslenie ich
specyficznych wtasciwosci fizykochemicznych.
Celem pracy byta ocena zmian przepuszczalnosci
lotnych sktadnikéw preparatu dymu wedzarnicze-
go przez jadalne filmy ochronne, wytwarzane na
bazie hydroksypropylometylocelulozy i chitozanu
z dodatkiem lizozymu, i eksponowane na dziata-
nie niskocisnieniowej plazmy helowej.

2. MATERIAL | METODY

2.1 Przygotowanie jadalnych filméw ochronnych

Do sporzadzania filméw wykorzystano naste-
pujgce handlowe preparaty: chitozan (CH) o ni-
skiej masie czgsteczkowej i stopniu deacetylacji
75-85% (Sigma Aldrich, Stany Zjednoczone), hy-
droksypropylometyloceluloza (HPMC) — preparat
METHOCEL*SX 0407 Food Grade Modified Cellu-
lose (Dow Wolff Cellulosics GmbH, Niemcy), lizo-
zym — izolowany z biatka jaja kurzego, substancja
o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym (Ovopol,
Polska). Glicerol (PPH Stanlab, Polska) zostat za-
stosowany jako plastyfikator. Wodny roztwoér
HPMC sporzadzano mieszajac przez 12 h suchy
preparat z wodg destylowang przy uzyciu mie-

szadta mechanicznego CAT R-250 o predkosci ob-
rotowej 300 rpm. Analogicznie przygotowywano
roztwér chitozanu, ktéry sporzgdzono przez jego
rozpuszczenie w wodnym roztworze kwasu mle-
kowego. Lizozym rozpuszczano w wodzie desty-
lowanej. Tak przygotowane roztwory mieszano
w proporcjach umozliwiajgcych uzyskanie stezen
sktadnikow przedstawionych w Tabeli 1.
Eksperymentalne hydrozole rozlewano do wykle-
jonych teflonowg folig szklanych form o wymia-
rach 80 x 200 mm, a nastepnie suszono przez od-
wadnianie w komorze klimatycznej firmy Binder
typ KBF — LOC 240 w temp. 4°C i wilgotnosci 60%
przez 96 h. Filmy wytworzone tym sposobem pod-
dawano 5 i 10-minutowej ekspozycji zimng pla-
zma helowa przy obnizonym cisnieniu (koricowe
ci$nienie 20 kPa). Plazme generowano przy uzy-
ciu prototypowego reaktora plazmowego o zasi-
laniu impulsowym firmy Ertec Poland (Rys. 1).

2.2 Oznaczenie przepuszczalnosci lotnych skfad-
nikdw preparatu dymu wedzarniczego [9]

Badanie przeprowadzono z uzyciem rafinatu dy-
mu wedzarniczego AFS SUPER 12 SOL (Amcan In-
grediens INT’L, Francja) w nastepujacy sposob:
Do szklanej kolby Erlenmeyera o pojemnosci 500
ml wlewano 50 cm?rafinatu, tak aby nie zanie-
czyscic¢ Scianek bocznych naczynia, nastepnie na
wlot kolby naktadano eksperymentalnie wytwo-
rzony film ochronny. W celu uszczelnienia uktadu
wlot leja zamykano parafilmem (Rys. 2). Tak przy-
gotowane prébki termostatowano w temp. 21°C
przez 20 min.

Tabela 1 Model doswiadczenia
Table 1 Experimental design

Czynniki zmiennosci Czynniki state
Wariant .
Ekspozycja. Lizozym [%] HPMC [%] | Chitozan [%] | Glicerol [%] Kwas mlekowy [%]
plazmowa [min]

POLO 0 0

P5L0 0

P10LO 10 0

25

POLO.5 0 5 (w stosunku

P5L0.5 5 1 1 do suchej 0,5
P10L0.5 10 5 masy uzytych

polimerdéw)

POL1 0 10

P5L1 5 10

P10L1 10 10
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Rysunek 1 Prototypowy generator zimnej plazmy
Figure 1 Prototype cold plasma generator

Rysunek 2 Zestaw do oznaczenia barierowosci
powtok ochronnych

Figure 2 Kit for determination of barrier properties
of protective coatings

Lotne sktadniki dymu wedzarniczego wyodreb-
niano metodg mikroekstrakcji do fazy statej SPME
(solid phase microextraction), gdzie faze stacjo-
narng stanowito wtékno mikrostrzykawki: Polidi-
metylosiloksan/Divinylobenzen (PDMS/DVB), kto-
re eksponowano nad powierzchnig filmu przez 5
minut w temp. 21°C. Analize lotnych zwigzkéw
zapachowych przeprowadzono metodg chroma-
tografii gazowej przy uzyciu aparatu firmy Agilent
Technologies 6890 Network GC System, zaopa-
trzonego w detektor masowy (GC/MS). Wtdkno
z zaadsorbowanymi substancjami lotnymi wpro-
wadzano do dozownika chromatografu gazowego
(250°C). Rozdziat prowadzono w warunkach: ko-
lumna 60 m x 250 um x 0,25 um, 40°C (5 min)
do 240°C (4°C/min), gaz nos$ny — hel (4,5 ml/min),
split 1:1. Identyfikacje analizowanych zwigzkéw
lotnych wykonano na podstawie analizy poréw-
nawczej widm masowych z komercyjng biblioteka
widm NIST (National Institute of Standards and
Technology).

3. OMOWIENIE | DYSKUSJA WYNIKOW

W Tabeli 2 przedstawiono liste zidentyfikowa-
nych substancji tworzgcych profil zapachowy pre-
paratu dymu wedzarniczego AFS SUPER 12 SOL
w temp. 21°C. Jest to grupa 25 zwigzkéw che-
micznych, wsréd ktérych dominuje kwas octo-
wy wraz z pochodnymi (ok. 65%). Chromatogram
zwigzkow lotnych zidentyfikowanych w prepara-
cie dymu wedzarniczego AFS SUPER 12 SOL oraz
przenikajgcych przez film sporzadzany z dodat-
kiem 1% lizozymu przedstawiono na Rysunkach 3
i 4. Wyniki analizy chromatograficznej sktadu mie-
szaniny zwigzkéw przenikajacych przez poszcze-
gblne warianty eksperymentalnie wytwarzanych
filméw ochronnych wskazujg na to, ze znacz-
na cze$é tych substancji zostaje zaabsorbowana
w biopolimerowej membranie (Tab. 3). Przez
kazdy z filméw w duzym stopniu przenika kwas
octowy z pochodnymi, zas przez wiekszo$é ace-
ton oraz propionian metylu. Najwyzszg bariero-
woscig cechowaty sie filmy bez dodatku lizozymu
(warianty: POLO, P5L0, P10LO0), przy czym zaobser-
wowano, ze dla tych prébek ekspozycja plazmo-
wa zwieksza przepuszczalnosé lotnych sktadni-
kéw. Wzrost stezenia lizozymu w eksperymental-
nych filmach skutkowat znacznym zmniejszeniem
ich barierowosci. Probka z dodatkiem 1% lizozy-
mu poddana 10-minutowe] ekspozycji plazma
helowg (P10L1) odznaczata sie najwiekszg prze-
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Tabela 2 Profil zwigzkéw aromatycznych
zidentyfikowanych w preparacie dymu wedzarniczego
AFS SUPER 12 SOL

Table 2 The composition of volatile components
identified in smoke AFS SUPER 12 SOL

5, Sk{adnik. Zawartos¢
dymu wedzarniczego [%]
1. kwas octowy i jego pochodne 65,87
2. nonanal 3,43
3. heksanal 3,34
4, benzaldehyd 3,1
5. kwas dodekanowy 2,45
6. furfural 2,39
7. propionian metylu 2,29
8. propan 2,01
9. 2-pentanon 1,93
10. d-limonen 1,71
11. heneikozan 1,41
12. 1,4-dichlorobenzen 1,29
13. maslan metylu 1,26
14. 2-cyklopenten-1-on 1,13
15. oktanal 1,02
16. | 2-metylo-2-cyklopenten-1-on 0,94
17. walerian metylu 0,68
18. styren 0,63
19. tetradekan 0,61
20. cyklopentanon 0,57
21. 3-heksanon 0,5
22. kwas 3-butenowy 0,46
23. heptanal 0,41
24, 3-metylo-3-buten-2-ol 0,29
25. aceton 0,28
Suma 100

puszczalnoscig lotnych zwigzkéw zapachowych
preparatu dymu. W badaniach przeprowadzo-
nych przez Fabra i wsp. stwierdzono nizszg barie-
rowos¢ filmoéw sporzadzanych na bazie kazeinia-
nu sodu w poréwnaniu do filmoéw zawierajgcych
iota karagen [10]. Mozna to ttumaczy¢ tym, ze
zwigzki aromatyczne wykazujg gtownie wiasciwo-
Sci hydrofobowe i mogg by¢ tatwiej absorbowane
przez powtoki biatkowe, ktére sg bardziej hydro-
fobowe w poréwnaniu do powtok wytwarzanych
na bazie polisacharydéw [10]. Zatem bariero-
wosc filméw jadalnych zalezy od powinowactwa
zwigzkow lotnych do skfadnikéw filméw i fizyko-
chemicznych interakcji miedzy nimi. Zmniejsze-

nie barierowosci filméw wytwarzanych z udzia-
tem lizozymu moze by¢ powodowane zawartoscia
w jego taricuchu hydrofobowych reszt aminokwa-
sowych, co w konsekwencji prowadzi do zmniej-
szenia hydrofilowosci takich biokompozytéw [11].
Wazng kwestig zwigzang z procesem wedzenia sg
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), ktére stanowia grupe okoto 10000 zwigz-
kéw organicznych, w tym o wtasciwosciach geno-
toksycznych, mutagennych i kancerogennych [12].
Zrédtem zanieczyszczenia zywnosci przez WWA sg
m.in. zabiegi technologiczne typu wedzenie, gril-
lowanie, smazenie, suszenie bezprzeponowe. Do-
wiedziono, ze wyzsza temperatura wedzenia i dtuz-
szy czas obrdbki termicznej powodujg wzrost za-
warto$ci WWA w dymie i gotowym produkcie [13].
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Rysunek 3 Chromatogram zwigzkdow lotnych
zidentyfikowanych w preparacie dymu wedzarniczego
AFS SUPER 12 SOL

Figure 3 Chromatogram of volatile components
identified in smoke AFS SUPER 12 SOL
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Rysunek 4 Chromatogram zwigzkow lotnych
preparatu dymu wedzarniczego AFS SUPER 12 SOL
przenikajacego przez film P10L1

Figure 4 Chromatogram of volatile components of smoke
AFS SUPER 12 SOL transferring through the film P10L1
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Tabela 3 Przepuszczalnosci lotnych sktadnikéw preparatu dymu wedzarniczego przez eksperymentalne filmy ochronne

Table 3 Permeability of volatile components of smoke by the experimental films

Wariant
POLO P5L0 | P10LO | POLO.5 | P5L0.5 |P10L0.5 |POL1 P5L1 | P10L1

Lp.

Zwiaz‘ek Udziat sktadnikéw dymu przechodzacych przez powtoke [%]

chemiczny
1. |[Kw. octowy i jego pochodne 100,00 | 94,48 | 94,57 | 92,13 | 92,89 88,82 | 85,19 | 86,89 | 75,75
2. |Aceton - 5,52 5,43 3,61 3,77 1,85 1,68 2,06 1,65
3. |Propionian metylu - - - 4,26 3,34 4,80 7,39 6,98 7,53
4. | Maslan metylu - - - - - 2,44 1,90 3,23 3,92
5. |2-pentanon - - - - - 2,09 3,29 0,84 5,59
6. |3-heksanon - - - - - - 0,55 - 1,38
7. |Walerian metylu - - - - - - - - 0,34
8. | Cyklo-pentanon - - - - - - - - 0,82
9. |2-cyklopenten-1-on - - - - - - - - 0,49
10. | 2-metylo-2-cyklopenten-1-on - - - - - - - - 0,56
11. | Furfural - - - - - - - - 1,55
12. | Benzaldehyd - - - - - - - - 0,42

Suma 100 100 100 100 100 100 100 100 100

WWA wykazujg silne wtasciwosci hydrofobowe,
dlatego mozna przypuszczaé, ze bedg w mniej-
szym stopniu przenikaty przez polisacharydowe
powtoki jadalne.

W przemysle miesnym w produkcji wedlin stosu-
je sie ostonki sztuczne, ktére sg wytwarzane z su-
rowcéw naturalnych (np. celulozy czy kolagenu)
lub z tworzyw sztucznych (np. poliamidu, poli-
chlorku winylidenu, poliestru, polipropylenu i po-
lietylenu). Drugg grupe stanowig ostonki natural-
ne pozyskiwane z fragmentéw uktadu pokarmo-
wego zwierzat rzeznych. Takie wtasciwosci jelit,
jak tatwe dostosowanie sie do wypetnienia, wy-
soka przenikalnos¢ zwigzkéw lotnych dymu w cza-
sie wedzenia, przepuszczalnosé powietrza umoz-
liwiajgca zachowanie naturalnego aromatu we-
dlin, decydujg o ich powszechnym uzyciu. Wadg
ostonek naturalnych jest stosunkowa niska wy-
trzymatos¢ mechaniczna w przeciwienstwie do
ostonek sztucznych, ktére w wiekszosci przypad-
kéw cechujg sie matg przepuszczalnoscig gazow,
w tym pary wodnej i sktadnikdéw dymu wedzarni-
czego, co ogranicza ich zastosowanie w produk-
cji wedlin wedzonych [14]. Technologie stosujgce
jadalne filmy ochronne idealnie wpasowujg sie
w innowacyjne trendy zaréwno produkcji wedlin,
jak i upodoban konsumentéw. Komponenty sto-
sowanych w badaniach wtasnych polisacharydo-
wych filmdéw s3 biodegradowalne i nietoksyczne,

a koszt ich produkcji jest niewysoki [15]. Wyka-
zujg rowniez korzystne witasciwosci funkcjonalne,
takie jak: duzg elastycznos¢ i kurczliwos¢, co za-
pewnia ich dobre przyleganie do powierzchni wy-
robow oraz wysokg przepuszczalnosé zwigzkéw
aromatycznych dymu wedzarniczego. Poza tym
umozliwiajg wyeliminowanie trudnosci zwigza-
nych z dostepnoscia i pozyskiwaniem jelit, ich nie-
jednolitoscig czy procesem oczyszczania i prze-
chowywania.

4. WNIOSKI

Przepuszczalnos¢ zwigzkdw aromatycznych za-
wartych w dymie wedzarniczym przez ekspery-
mentalnie wytwarzane filmy ochronne wzrasta
przy jednoczesnym zastosowaniu w ich sktadzie
dodatku lizozymu oraz ekspozycji zimng plazma
niskocisnieniowga. Parametry te wskazujg na po-
tencjalne mozliwosci uzycia tak modyfikowanych
biokompozytéw np. do wytwarzania koekstrudo-
wanych ostonek stosowanych w przetwérstwie
miesnym.

Praca wykonana w ramach projektu rozwojowe-
go Nr N R12 0079 06/2009 pt. ,,Opracowanie me-
tody poprawy jakosci i bezpieczenstwa zywno-
Sciowego chtodniczo przechowywanego miesa”,
finansowanego przez NCBIR.
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