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Stabilnos¢ sktadnikéw antyoksydacyjnych w truskawkach
przechowywanych w warunkach zamrazalniczych

Wstep

Antyoksydacyjne sktadniki zywnosci pelnia istotng role w funkcjo-
nowaniu organizmu czlowieka. Do sktadnikow tych naleza migdzy in-
nymi antocyjany i witamina C.

Antyoksydacyjne wlasciwoséci antocyjanow wynikaja z ich bu-
dowy chemicznej, szczegoélnie z obecnosci grup hydroksylowych
w potozeniu 3 pierscienia C oraz w potozeniu 3’ i 4’ pier§cienia B. Na-
tomiast ich antyoksydacyjne dziatanie powiazane jest ze zdolnoscia do
usuwania wolnych rodnikéw, co konczy tancuch reakceji rodnikowych.

Konsumowanie zywnosci zawierajacej antocyjany i duze ilo$ci wita-
miny C znaczaco wplywa na antyoksydacyjna ochrong organizmu czto-
wieka. Wynika to z faktu, iz kwas askorbinowy chroni reszty aglikonowe
barwnikow antocyjanowych przed utlenianiem [Saluk-Juszczak, 2010].

Dla organizmu cztowieka podstawowym zréodtem tych zwiazkow
sa owoce, w tym truskawki. Niestety sezonowa podaz $wiezych tru-
skawek powoduje, ze musza one by¢ poddawane procesom utrwalania
i przechowywania, migdzy innymi poprzez zamrazanie. Jednak proces
zamrazania nie chroni catkowicie produktu przed niekorzystnymi prze-
mianami zachodzacymi w nim podczas przechowywania, w tym po-
wodujacymi obnizanie wlasciwosci antyoksydacyjnych tego produktu
[Pukszta, 2012].

Celem przeprowadzonych badan bylo wyznaczenie parametréw ki-
netycznych okreslajacych stabilno§¢ wybranych sktadnikow antyoksy-
dacyjnych w truskawkach przechowywanych w warunkach zamrazal-
niczych.

Materiat i metody badan

Materiat badawczy stanowily truskawki odmiany Senga Sengana, za-
mrozone metoda fluidyzacyjna w temperaturze -38°C w zamrazalni w
Gronowie Gornym koto Elblaga.

Materiatl doswiadczalny przewieziono w opakowaniach transpor-
towych, w trojwarstwowych workach papierowych wytozonych folig
polietylenowa, do laboratorium Akademii Morskiej w Gdyni. Po do-
starczeniu zamrozonych warzyw z zamrazalni do laboratorium, umiesz-
czono je w zamrazarkach w temperaturze -25°C. Nastgpnie material
badawczy zostal przeniesiony do stosowanych powszechnie w dystry-
bucji detalicznej woreczkow polietylenowych. W kazdym opakowaniu
detalicznym umieszczono okoto 500 g produktu. Odwazanie, pakowa-
nie i zgrzewanie opakowan detalicznych odbywato si¢ w temperaturze
pokojowej i trwato okoto trzech minut.

Catos¢ materiatu badawczego podzielono na trzy czgsci i kazda
z nich sktadowano w innych warunkach zamrazalniczych, tj. w tem-
peraturze statej -18 i -25°C oraz w temperaturze zmiennej od -18 do
-25°C z 48-godzinnym cyklem zmiany. Owoce poddano ocenie fizyko-
chemicznej przed przechowywaniem oraz w cyklu czterotygodniowym
przez 24 tygodnie przechowywania. Przed wykonaniem oznaczen tru-
skawki rozmrazano w temperaturze pokojowe;j.

W materiale badawczym oznaczano zwarto$¢ witaminy C metoda
spektrofotometryczna [PN-4-04019:1998] oraz zawarto$¢ antocyjanow
metoda Fuleki’ego 1 Francisa [Michatowski, 1995].

Wyznaczanie parametréw kinetycznych

Proces wyznaczania parametrow kinetycznych sktadat si¢ z dwoch
etapow.

Etap I — ustalenie rzedowosci zmian

W technologii zywnosci wg Kesslera i in. [Pukszta, 2012] wyroznia
sig reakcje zerowego, pierwszego i drugiego rzgdu.

Reakcja zerowego rzedu ma postaé:

dc
V=- o k (D

W reakcji rzgdu zerowego zmiana st¢zenia nie ma wpltywu na szyb-
kos$¢ reakcji (procesy elektrolizy, fotochemiczne, biochemiczne)

Reakcje rzgdu pierwszego maja postac:

dc
V=- e kC 2)

i sa to reakcje, ktorych szybkosé doswiadczalnie wyznaczona, zmie-
nia si¢ tak, jak gdyby byly one reakcjami jednoczasteczkowymi czyli
szybko$¢ reakcji jest proporcjonalna do stgzenia substratu (procesy po-
towicznego rozpadu pierwiastkow promieniotworczych, enzymatyczne
i mikrobiologiczne).

Natomiast reakcja rzedu drugiego ma postaé:

v=-4C _cic 3)

Szybkos¢ reakeji jest proporcjonalna do iloczynu stezen reagentow
(reakcje syntezy).

Rzedowos$¢ reakcji ustalono pordéwnujac rownanie dopasowanej
krzywej z rownaniami kinetycznymi kolejnego rzedu. Jest to rozwi-
nigcie metody graficznej, najczgsciej stosowanej przy okreslaniu rzg-
dowosci reakcji. Metoda ta polega na przedstawieniu zaleznosci zmian
stezenia substratow od czasu w postaci linii prostej na wykresie zalez-
nosci stezenie — czas [Kramer i in., 1982; Labuza, 1975, Labuza, 1985,
Stoktosa i in., 1985].

Z wczesniej przedstawionych rownan, dla odpowiednich rzgdowosci
stwierdzono nastgpujace zalezno$ci:

— reakcje rzgdu zerowego

C=Co—kt 4)
Zmiany stgzenia przedstawiaja lini¢ prosta w uktadzie wspotrzed-
nych ze skala liniowa na obu osiach.

— reakcja pierwszego rzedu

InC=1InG - kt ©)
Wykres zmian st¢zenia w zalezno$ci od czasu begdzie linia prosta
po wykresleniu go w skali potlogarytmiczne;.

— reakcja drugiego rzgdu

CoCth ()
Zalezno$¢ liniowa otrzymuje sig¢ po wykresleniu jej w ukladzie
wspotrzednych 1/C (0$ Y) oraz ¢ (0$ X).
Etap II — wyznaczenie parametrow stuzacych:

— okresleniu dynamiki zmian — na podstawie stalej szybkosci zmian
cechy (k),

— okresleniu czasu potowicznej przemiany (g), tzn. czasu, po ktorym
zmiana cechy wyniesie 50% (z uwagi na zatozenie mowiace o tym,
ze zmiany na poziomie 50% sa krytyczne),

— okresleniu warunkéw, w jakich proces zmian danej cechy ulega zapo-
czatkowaniu — na podstawie energii aktywacji (£),

— okresleniu wplywu temperatury na szybko$¢ zmian — za pomoca
wspotczynnika temperaturowego przemiany (Q,).

Wg ponizszych réwnan obliczone zostaty:

— stata szybkosSci zmian rzedu pierwszego:

1. G
. k=-In"g ™)
gdzie:

t—czas
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C, —poczatkowy poziom cechy
C —poziom cechy po czasie ¢.
— czas polowicznej przemiany dla zmian rzedu pierwszego

o= 6% ®
gdzie:
k —obliczona stata szybkosci przemiany.
— energia aktywacji, [kJ/mol]

2,303RTy Rlog(k—N)

Ky ©)
E\/ =TIy

E,

gdzie:
R —stata gazowa [8,3143kJ/mol-K]
T\ —temperatura nizsza [K]
Ty —temperatura wyzsza [K]
ky — stata szybkosci przemiany w temperaturze 7
ky— stala szybkos$ci przemiany w temperaturze 7.
— wspdlczynnik temperaturowy przemiany
kw
O = E (10)
gdzie:
k,, — stata szybkos$ci w temperaturze wyzszej
ky—stata szybkos$ci w temperaturze nizszej.
Poniewaz réznica temperatur byta inna niz 10°C wspoétczynnik tem-
peraturowy Q,, Wyznaczono w oparciu o wzor:

o - (11

ktory po przeksztatceniu uzyskat postaé:
on-/[Ke]
10 kN
gdzie:

A —rb6znica temperatur [Danek, 1982; Kondratowicz, 1988)].

(12)

Wyniki badan i ich opracowanie

Podczas zamrazalniczego przechowywania truskawek stwierdzono
stale obnizanie si¢ zawarto$ci antocyjanow i witaminy C we wszystkich
wariantach temperaturowych. Kierunek i dynamike powstatych zmian
parametrow begdacych przedmiotem badan przedstawiono w tab. 11 2.

Prezentowane wyniki wskazuja na wystgpujace zaleznosci migdzy
stabilno$cia sktadnikow antyoksydacyjnych a temperatura i czasem
przechowywania zamrozonych truskawek. W produkcie przechowywa-
nym w temperaturze zmiennej -18°C/-25°C oraz stalej -18°C i -25°C
stwierdzono state obnizanie si¢ zawartosci antocyjandow i witaminy C.
Analiza dynamiki zmian zawartosci tych sktadnikéw w przechowy-
wanych zamrozonych truskawkach wykazata, zréznicowane tempo
degradacji antocyjandéw i witaminy C. Po pierwszych czterech tygo-
dniach przechowywania zawarto$¢ antocyjanow obnizyla si¢ o okoto
11% w owocach sktadowanych w warunkach fluktuacji temperatury,
o okoto 6% w temperaturze statej -18°C i okoto 2% w temperaturze
-25°C. W tym samym czasie zawarto$¢ witaminy C obnizyta si¢ okoto

Tab. 1. Zawarto$¢ antocyjanéw w mrozonych truskawkach w zaleznosci od czasu
i temperatury przechowywania

Zawarto$¢ antocyjanow (mg/100 g)
Czas Temperatura przechowywania
przechowywania -18°C -25°C -18°C/25°C
(tygodnie)

¥y A% | Se(Y) 2 A% | Se(Y) ¥ A% | Se(Y)
0 8,10 - | 1,076 | 8,10 - | 1,076 | 8,10 - | 1,076
4 7,58 | 6,4 |0,99 | 7,95 | 1,9 | 0,877 | 7,18 | 11,4 | 0,940
8 7,06 | 12,8 | 0,960 | 7,15 | 11,7 | 0,931 | 6,25 | 22,8 | 0,704
12 6,25 | 22,8 | 0,850 | 6,55 | 19,1 | 0,520 | 5,70 | 29,6 | 0,700
16 5,60 | 30,9 | 0,308 | 5,90 | 27,2 | 0,540 | 5,02 | 38,0 | 0,250
18 4,85 | 40,1 | 0,430 | 5,57 | 31,2 | 0,546 | 4,55 | 43,0 | 0,616
24 4,25 | 47,5 (0,275 | 530 | 34,6 | 0,516 | 4,05 | 50,0 | 0,235

Zrédto: badania wiasne

Tab. 2. Zawarto$¢ witaminy C w mrozonych truskawkach w zaleznosci od czasu
i temperatury przechowywania

Zawarto$¢ witaminy C (mg/100 g)
Czas Temperatura przechowywania
przechowywania _18°C .25°C -18°C/-25°C
(tygodnie)

¥ A% |Se(Y) | y A% [ Se(V) | y A% | Se(Y)
0 61,23 | - [3,568 61,23 | - |3,568|61,23| - |3,568
4 59,20 | 3,3 | 4,028 [ 60,70 | 0.9 | 2,981 | 59,60 | 2,7 | 3,922
8 59,00 | 3,6 |3,833|60,10 | 1,8 | 3,521 | 59,30 | 3,2 | 3,814
12 57,40 | 6,3 | 3,924 | 59,50 | 2.8 | 3,280 | 57,90 | 5.4 |2,978
16 56,30 | 8,1 | 3,135 58,61 43 |3,468|5572| 9,0 | 3,523
18 55,92 | 8,7 [2,921 (57,98 | 53 | 3,221 | 55,11 | 10,0 | 3,204
24 53,88 | 12,0 | 3,410 | 57,25 | 6,5 | 3,925 | 52,05 | 15,0 | 4,125

3% w truskawkach przechowywanych w temperaturze zmienne;j i sta-
tej -18°C oraz o okoto 1% w temperaturze statej -25°C. W okresie na-
stgpnych dwudziestu tygodni przechowywania stwierdzona tendencja
utrzymata si¢. Wysoka dynamike degradacji wykazywaty antocyjany.
Po dwudziestu czterech tygodniach przechowywania ich zawarto$¢ w
truskawkach obnizyta sig o okoto 50% w temperaturze zmiennej i stalej
-18°C oraz okoto 35% w temperaturze -25°C. Nizszym tempem degra-
dacji charakteryzowata si¢ witamina C. W truskawkach sktadowanych
w temperaturze statej -18°C stwierdzono obnizenie si¢ zawartosci tej
witaminy o okoto 12%, w temperaturze zmiennej o okoto 15% a w tem-
peraturze -25°C tylko o okoto 6% (Tab. 11 2).

Statystyczna analiza wariancji

Uzyskane wyniki badan eksperymentalnych poddano statystycz-
nej analizie wariancji (ANOVA). Wyniki tej analizy przedstawiono
w tab. 3 14.

Tab. 3. Statystyczna analiza wariancji (ANOVA) dla zawartos¢ antocyjanow
w mrozonych truskawkach

Zrodta zmiennosci SK daf ow F P
Czas przechowywania 31,7498 6 52916 88,83 p<0,01
Temperatura 2,2964 2 1,1482 19,27 <001
Btad 0,7148 12 0,0596 0,7148
Catkowita 34,7610 20

SK — suma kwadratow, df — stopnie swobody, OW — oszacowanie wariancji,
F — stosunki rozktadu F, P — prawdopodobienstwo popetienia btgdu I rodzaju

Tab. 4. Statystyczna analiza wariancji (ANOVA) dla zawarto§¢ witaminy C
w mrozonych truskawkach

Zrodta zmiennosci SK df ow F P
Czas przechowywania 99,0888 6 16,5148 20,41 p<0,01
Temperatura 17,5203 2 8,760133 10,83 p<0,01
Btad 9,7087 12 0,809061
Catkowita 126,3178 20

SK — suma kwadratow, df — stopnie swobody, OW — oszacowanie wariancji,
F — stosunki rozktadu F, P — prawdopodobienstwo popetienia bledu I rodzaju

Sformutowano hipotezg zerowa o braku oddzialywania temperatury
i czasu zamrazalniczego przechowywania truskawek na degradacjg¢ ana-
lizowanych zwiazkéw antyoksydacyjnych.

Obliczony stosunek F byt wyzszy od tabelarycznej wartosci krytycz-
nej Foopo.02 = 6,93 [Lomnicki, 1999], dla wptywu temperatury prze-
chowywania na procesy destrukcji antocyjanow i witaminy C. Na tej
podstawie odrzucono hipotez¢ zerowa z prawdopodobienstwem popet-
nienia btedu I rodzaju na poziomie 0,01% (Tab. 3, 4).

W podobny sposéb odrzucono hipotezg zerowa o braku oddziaty-
wania czasu zamrazalniczego przechowywania owocdéw na procesy
ograniczajace stabilno$¢ antyoksydantow. W tym przypadku wartos¢
krytyczna Fy gy.6.1, = 4,82 [Lomnicki, 1999] (Tab. 3, 4).

Przeprowadzona statystyczna analiza wariancji wynikow ekspery-
mentalnych rowniez wykazata istotne réznice w dynamice destrukcji
antocyjandéw 1 witaminy C w mrozonych truskawkach w zaleznosci od
temperatury i czasu przechowywania.
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Istotnym aspektem praktycznym jest mozliwo$¢ prognozowania cza-
su przechowywania owocdéw w stanie zamrozonym lub zmian ich jako-
$ci podczas przechowywania. Podstawa prognozowania jest posiadanie
informacji o kinetyce rozktadu labilnych sktadnikéw owocéw prze-
chowywanych w stanie zamrozonym. Na podstawie tych parametrow
wyznaczy¢ mozna zawartos¢ dowolnego sktadnika, np.: antocyjanow,
witaminy C, w dowolnym momencie [Krala i in., 2005].

Parametry kinetyczne i ich ocena

Na podstawie uzyskanych wynikow eksperymentalnych wyznaczono
parametry kinetyczne okreslajace stabilno$¢ wybranych sktadnikow an-
tyoksydacyjnych w mrozonych truskawkach, czyli stata szybkosci zmia-
ny cechy (k), czas potowicznej przemiany (g), energi¢ aktywacji (£,)
oraz wspotczynnik temperaturowy (Q,,). Przedstawiono je w tab. 5.

Tab. 5. Warto$ci parametrow kinetycznych degradacji wybranych sktadnikow

antyoksydacyjnych w mrozonych truskawkach przechowywanych
w zroznicowanych warunkach temperaturowych

Parametry Parametry
Sktadnik Temperatura kinetyczne Zakres kinetyczne
antyoksydacyjny | przechowywania temperatur
k g O E,
-18°C 0,1075 | 6,45
Antocyjany -25°C 0,0707 | 9,80 | -18°C/-25°C | 1,34 | 224,02
-18°C/-25°C 0,1155 | 6,00
-18°C 0,0213 | 32,52
Witamina C -25°C 0,0112 | 61,87 | -18°C/-25°C | 1,57 | 343,88
-18°C/-25°C 0,0271 | 25,60

Podstawowym warunkiem dla wlasciwego prognozowania stabilno-
Sci sktadnikdw zywno$ci w oparciu o parametry kinetyczne, jest okre-
$lenie rzgdowosci zmian. Dokonano tego poprzez poréwnanie dopaso-
wania krzywych opisujacych zmiany antyoksydacyjnych sktadnikéw
truskawek z rownaniem kinetycznym kolejnego rzedu. Przyjeta proce-
dura bgdaca rozwinigciem metody graficznej pozwolita stwierdzi¢, iz
badane cechy ulegaly zmianom okre$lanym jako zmiany zachodzace
zgodnie z reakcja rzedu pierwszego.

Miara tempa zachodzacych zmian zawarto$ci antocyjanow i witami-
ny C byta warto$¢ bezwzgledna stalej szybkosci reakcji (k). Przyjmujac
duze wartosci liczbowe $wiadczyla o intensywnosci zmian w obrgbie
badanych cech. Wahania jej wartosci w trakcie badan byly odzwier-
ciedleniem zmian dynamiki przebiegu procesu. Opierajac si¢ na war-
tosciach stalej szybkosci przemiany (k) dla reakcji pierwszego rzedu
mozna wnioskowa¢ o intensywnos$ci przemian zachodzacych w produk-
cie. Znak stalej (k) wiazal sig z kierunkiem przebiegu procesu. Dodatnie
wartosci statej (k) informowaty o statym obnizaniu sig st¢zenia substra-
tu, natomiast przyjecie wartosci ujemnych wskazywatoby na tendencje
odwrotna.

Analiza wartosci tego parametru wykazala, ze podczas przechowy-
wania mrozonych truskawek antocyjany charakteryzowaty si¢ mniejsza
stabilno$cia niz witamina C (Tab. 5).

Wartosci statej & potwierdzily takze wplyw temperatury przecho-
wywania na stabilno$¢ sktadnikow antyoksydacyjnych w truskawkach
przechowywanych w warunkach zamrazalniczych. Analizujac te warto-
$Sci stwierdzono wyzszy poziom tego parametru dla wariantu fluktuacyj-
nego w poréwnaniu z wariantami o temperaturach statych. Swiadczy to
o najwyzszej dynamice destrukcji omawianych sktadnikéw antyoksy-
dacyjnych w owocach przechowywanych w temperaturze zmienne;.

Z definicji okresu potowicznej przemiany (g) dla reakcji I rzgdu wy-
nika, ze jest on wielko$cia odwrotnie proporcjonalng do intensywnosci
przebiegu reakcji oraz statej szybkosci. Oznacza to, ze wraz ze wzro-
stem temperatury przechowywania nast¢gpowato skrocenie okresu poto-
wicznej przemiany. Stwierdzono takze, Ze najkrotszy czas potowicznej
przemiany wykazywaty owoce przechowywane w warunkach fluktuacji
temperatury. Ponadto sposrod analizowanych sktadnikéw antyoksyda-
cyjnych krétszy czas potowicznej przemiany wykazywaty antocyjany.

Jednym z parametréw kinetycznych jest wspotczynnik temperatu-
rowy Q;o. Obliczone w oparciu o wyniki badan przechowalniczych,

warto$ci wspotczynnika Q,, degradacji sktadnikow antyoksydacyjnych
wykazaly najnizsze wartosci tego parametru dla antocyjanow.

Wspotezynnik Q,,, stanowi wygodng miar¢ zwigkszenia szybkosci
reakcji, co pozwala ekstrapolowa¢ wyniki uzyskane w wyzszej tem-
peraturze do temperatury odpowiednio nizszej. Prognozujac poziom
badanej cechy przechowywanych produktéw na podstawie wartosci
wspotczynnika Q,, nalezy uwzgledni¢ powstawanie btedu wynikajace-
go z zatozenia o stalosci tego wspotczynnika. Przeprowadzone badania
wykazaly, ze Q,, nie jest wielkoS$cia stala, a maleje wraz ze wzrostem
temperatury. Dlatego tez w celu urealnienia uzyskanych wynikow w
prognozowaniu mozna opiera¢ si¢ na wartosci £, ktorej zwiazek ze
wspotczynnikiem Q,, opisuje nastgpujace rOwnanie:

Ea
log Qo = Z,ZW (13)

Przy duzych warto$ciach energii aktywacji wspotczynnik Q,, zmie-
nia si¢ znaczaco. Moze to by¢ przyczyna powaznych btedow w progno-
zowaniu przy zalozeniu statosci wspolczynnika Q,,. Opierajac si¢ na
modelu Arrheniusa mozna nie tylko wykorzystywa¢ wyniki uzyskane
w wyzszych temperaturach do przewidywania stabilnosci sktadnikow
antyoksydacyjnych w mrozonych truskawkach przechowywanych
w temperaturach odpowiednio nizszych, mozna réwniez prognozo-
wac stan tego wyrdznika jakosci w warunkach fluktuacji temperatury
[Danek, 1982; Horubata, 1975].

Whioski

1. Badane sktadniki antyoksydacyjne wykazywaly rézna stabilno$¢
podczas przechowywania zamrozonych owocoéw. Wyznaczone pa-
rametry kinetyczne wskazuja, ze w przechowywanych mrozonych
truskawkach antocyjany charakteryzowaly si¢ mniejsza stabilno$cia
niz witamina C.

2. Procesy destrukceji antocyjandow i witaminy C w analizowanych mro-
zonych owocach najszybciej przebiegaly w warunkach fluktuacji
temperatury, a najwolniej w temperaturze statej -25°C.

3. Zastosowanie w technologii zamrazalniczej nizszych temperatur
przechowywania zamrozonych truskawek powoduje znaczne zwigk-
szenie stabilnosci sktadnikow antyoksydacyjnych w tych owocach.
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