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Wedlug opinii technologéw i zywieniowcow metoda liofilizacji jest
obecnie najdoskonalszg metodg utrwalania produktéw spozywczych.
W poréwnaniu z Kklasycznymi metodami suszenia liofilizacja przynosi
caly szereg korzysci, ktére mozna by kroétko okresli¢ jednym zdaniem:
wysuszony na drodze liofilizacji produkt spozywczy posiada po rekon-
stytucji (rehydratacji) wlasnosci zblizone do jakosci surowca wyjsciowego.
‘W procesie liofilizacji zostajg maksymalnie zachowane: wtasnosci od-
zywcze produktu, smak, konsystencja (zdolno$¢ rekonstytucji) i aromat.

Jednakze dla uzyskania jak najlepszych efektéow procesu liofilizacji
zaczeto przeprowadza¢ liczne badania nad zmianami zachodzgcymi cho-
ciazby w minimalnym stopniu w czasie poszczegdlnych faz tego procesu:
poczagwszy od wplywu jakosci surowca i warunkéow jego obrobki wstep-
nej, przez proces zamrazania, proces sublimacji zamrozonej wody 1 su-
szenie tzw. wody ,,zwigzanej”’, az do procesu rekonstytucji czyli przy-
gotowania do bezposredniego spozycia.

Odrebne zagadnienie stwarza fakt, ze wiekszos$¢ liofilizowanych pro-
duktéw jest szczegblnie wrazliwa na mozliwos¢ zachodzenia zmian bio-
chemicznych w czasie przechowywania tych produktéw. Porowata struk-
tura liofilizowanych produktéw, a tym samym duza powierzchnia czynna
powoduje szczegdlng podatnos¢ na zachodzenie réznorodnych zmian
pogarszajacych jako$¢ produktu, a w szczegdélnosci jego zdolnosé¢ re-
konstytucji, wlasno$ci odzywcze i smakowe. Nalezy tutaj stwierdzi¢ (6),
ze liofilizowane produkty spozywcze sg w zasadzie bardziej wrazliwe
na mozliwosci zachodzenia zmian biochemicznych niz produkty suszone
metodami konwencjonalnymi. Np. zrogowaciatla warstwa zewnetrzna pro-
duktéw suszonych w wysokiej temperaturze w suszarniach powietrznych
(lub prézniowych) zabezpiecza warstwy zewnetrzne przed dostepem po-
wietrza lub nawet wilgoci, a tym samym zmniejsza niebezpieczenstwo
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zachodzenia niekorzystnych zmian biochemicznych. Dynamiczny rozwoj
metody liofilizacji poparty licznymi badaniami stosowanymi w zakresie
techniki (konstrukcja urzgdzen) i technologii (przebiegu procesu liofili-
zacji) nie szed! dotgd w parze z badaniami podstawowymi. Caly szereg
zjawisk biofizycznych i biochemicznych zwigzanych z zagadnieniem lio-
filizacji zywnosci pozostaje nadal niewyjasnionych wzgl. sg one tlu-
maczone przez poszczegblnych autoréw za pomoca hipotez, niekiedy cal-
kcwicie sprzecznych.

Chcac przeanalizowaé¢ biofizyczne i biochemiczne aspekty liofilizacji
winniSmy omoOwi¢ poszczegélne etapy calego procesu produkcyjnego,
w czasie ktérychh mogg zachodzi¢ zmiany przetwarzanych produktow
spczywcezych.

Surowce, obré6bka wstepna

Ogoblnie biorgc do suszenia w stanie zamrozenia przeznacza sie surowce
najwyzszego gatunku, a w niektérych wypadkach stosuje sie nawet
surocwce specjalnej jakosci. Np. w USA przeznacza sie do liofilizacji
specjalng odmiane cebuli (15), ktorej szczegélnie silny aromat bylby nie
do zniesienia przy bezposredniej konsumpcji. Przeprowadza sig¢ liczne
badania, by na drodze selekcji uzyska¢ hodowle specjalnych odmian
owocOw i warzyw przeznaczonych od suszenia (15, 21). Chodzi w tym
wypadku o wysokg zawarto$¢ witamin (szczegélnie kwas askorbinowy
i karoten), duzg zawarto$¢ suchej substancji oraz silny aromat. W przy-
padku ziemniakéw powazng role odgrywa zawartos¢ cukrow reduku-
jacych, ktore sg podstawowym skladnikiem reakcji nieenzymatycznego
brgzowienia. Wiadomym jest (15), ze zawarto$¢ cukrow redukujgcych
szybko cbniza sie w okresie kilku ostatnich tygodni dojrzewania bulwy.
Poniewaz przy przechowywaniu ziemniakéw w niskiej temperaturze (pe-
nizej 6°C) zawartos¢ cukréw redukujgcych wzrasta, zaleca sie by przed
przerobem przechowywaé¢ ziemniaki przez 1—2 tygodni w temperaturze
ckolo 21° szczegblnie w przypadku tzw. niedojrzalego surowca.

W przypadku miegsa wieprzowego stwierdzono, ze stosowana dieta ma
wplyw na charakterystyke ttuszczu: np. stosowanie maczki rybnej jako
paszy powoduje zwiekszenie zawartosci nienasyconych kwaséw tluszczo-
wych, a tym samym zmniejsza trwalos¢ tluszczu w liofilizowanym mie-
sie (15). Sposéb przeprowadzania obrébki wstepnej jest szczegblnie wazny
w przypadku warzyw. W wiekszosci wypadkoéw stosuje sie blanszowanie
warzyw celem inaktywacji enzymoéw (15). Ogolnie przyjeta metodsg kon-
troli wlasciwego oznaczania stopnia inaktywacji enzymoéw jest préoba
na peroksydaze, gdyz uwaza sig, ze enzym ten jest stosunkowo naj-
bardziej termostabilny (1). Negatywna préba na peroksydaze daje nam
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pewnos$é, ze wiekszo$é enzymoéw zostala zinaktywowana; w kazdym razie
stwierdzono, to w przypadku katalazy i proteinazy.

W przypadku niektérych warzyw (kapusta, brukselka, fasola) stosuje
sie sulfitacje (15) celem ochrony przed stratami kwasu askorbinowego
i reakcjg Maillarda. Przy blanszowaniu kapusty stosuje sie roéwniez
niekiedy dodatek weglanu sodu (0,05%) celem zobojetnienia uwalnianych
w tym procesie kwasé6w organicznych powodujgcych przeksztalcenie in-
tensywnie zielonego chlorofilu w oliwkowa feofityne (15). Wedlug Neu-
mana (12) blanszowanie wplywa réwniez na podwyzszenie punktu eutek-
tycznego warzyw, co ulatwia pdzniejszy proces zamrazania.

Zaleznie od przeznaczenia (po liofilizacji) mieso przekazuje sie do
zamrazania w stanie surowym lub po ugotowaniu, jednakze rehydratacja
miesa wstepnie ugotowanego zachodzi wolniej (12), a wedlug Furgalla
(5) rowniez i aromat ulega w tym wypadku zmianom. Nemitz (10) zwraca
jednak uwage na fakt, ze zdenaturowane na drodze termicznej bialka,
jak np. w gotowanym miesie majg wyzszg preznos¢ par niz nieogrzane
bialka z tg samg zawartosciag wody. W ten spos6b ekonomiczniejszg jest
liofilizacja bialek w stanie zdenaturowanym, gdyz wymagana jest mniej-
sza préznia w procesie sublimacji.

Zamrazanie

Z punktu widzenia biofizycznego i biochemicznego w procesie zamra-
zania zasadniczg role odgrywajg dwa czynniki: optymalna szybkosé
zamrazania i temperatura zamrozonego produktu.

Powolne zamrazanie powoduje tworzenie sie lodu o strukturze grube-
krystalicznej, ktéry w trakcie sublimacji pozostawia wieksze puste prze-
strzenie kapilarne, przez ktore latwiej zachodzi odprowadzenie pary
wodnej z produktu w czasie sublimacji (15); zarazem zostaje przyspie-
szona pbzniejsza rehydratacja. Przy szybkim zamrazaniu uzyskujemy
jednak szybkie zahamowanie wszelkich reakcji biochemicznych i lepsza
konsystencje koncowego produktu (12, 15). Dlatego tez w praktyce prze-
mystowej zajmuje si¢ stanowisko posrednie (czas zamrazania wymaga
okoto 1 godziny). Stwierdza sie jednak, ze zagadnienie optymalnej szyb-
koséci zamrazania wymaga dalszych badan (21).

Temperatura zamrozonego produktu winna by¢ tak niska, by nie byto
pozostaloéci pltynnych sktadnikéw, gdyz w przeciwnym wypadku zachodzi
niebezpieczenstwo, ze niewymrozony i zaggszczony roztwoér soli moze
spowodowaé¢ uszkodzenie substancji bialkowych (11), a ponadto nie-
zamrozona czes¢é wody bedzie usuwana na drodze suszenia prézniowego
a nie na drodze sublimacji.
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Proces sublimaciji

Ze wzgledu na niskg temperature odparowywania lodu proces sub-
limacji, o ile prowadzony jest wlasciwe, nie powoduje zasadniczo wiek-
szych zmian biochemicznych w produkcie.

Aitken (2) badajgc wplyw temperatury suszenia sublimacyjnego na
jakos¢ miesa wieprzowego stwierdzil, ze do 60° nie zachodzg zadne
zmiany wykrywalne fizycznymi lub chemicznymi metodami analitycz-
nymi, a organoleptycznie wyczuwa sie zmiany w produkcie dopiero
przy temperaturach powyzej 80° C.

Ciekawym zjawiskiem jest fakt, ze w procesie sublimacji przy stosowa-
niu tak wysokiej prozni (ponizej 1 mm stupka Hg) zachodzg stosunkowo
matle straty substancji aromatycznych.

Niektérzy autorzy tlumacza to w ten sposdb, ze preznosé par nor-
malnie lotnych substancji aromatycznych opada wraz z obnizeniem tem-
peratury predzej niz w przypadku preznosci par wody; inni twierdzg,
ze prawdopodobnie zachodzi silne adsorpcyjne zwigzanie substancji aro-
matycznych przez wyjgtkowo duzg powierzchnie czynng porowatej struk-
tury liofilizowanych produktéow (10, 12).

W czasie suszenia sublimacyjnego moze zachodzi¢ ulatnianie sie dwu-
tlenku wegla z produktéw zawierajgcych kwasny weglan sodu lub
inne nietrwate weglany, co z kolei moze prowadzi¢ do podwyzszenia
wartosci pH liofilizowanych produktow (12).
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Tappel (23) suszgc réznego rodzaju gatunki miesa — jak np. mieso
wolowe, wieprzowe i z drobiu — stwierdzil, ze w poréwnaniu z prébg

kontrolng (zamrozone mieso) liofilizowane produkty nie wykazaly zad-
nych zmian. Ten sam autor zaleca obiektywng i najkrétszg (3 godz.) jego
zdaniem metode oznaczania wilgotnosci liofilizowanych produktow, po-
legajgcg na manometrycznym oznaczaniu preznosci par wody suszonego
miesa przy pomocy aparatu Legaulta (9). Rysunek nr 1 obrazuje liniowg
zalezno$¢ preznos$ci par wody od zawartosci wilgoci w liofilizowanym
migsie wolowym (23).
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Ogolnie biorgc zaleca sie (15) stosowanie maksymalnej temperatury dla
warzyw i owocdéw do 60° C, dla miesa chudego (wolowego) do 50°, a dla
produktéw zawierajgcych wieksze ilosci ttuszczu (mieso wieprzowe, sery,
parowki tp.) do 40° C. W tym ostatnim wypadku zbyt wysoka tempe-
ratura suchych warstw produktu moze powodowac stopienie tluszczu,
ktory z kolei pokryje powierzchnie (pory) produktu utrudniajgc migracje
pary wodnej z wewnetrznych warstw i opdzni proces suszenia, a przede
wszystkim znacznie pogorszy zdolnos$¢ rehydratacji.

Po zakonczeniu sublimacji lodu zawartego w suszonym produkcie
nastepuje ostatnia faza polegajgca na usunigciu pozostatej tzw. wody
zwigzanej. Koncowa zawarto$¢ wody w wysuszonym produkcie zalezy
od rodzaju produktu (mieso, warzywa czy tez owoce) i zdania autorow
s3 w tym wypadku bardzo podzielone; zasadniczo przyjmuje sie, ze
wilgotnosé liofilizowanego produktu nie powinna przekracza¢ 2—3%.
Ogoblnie stosuje sie likwidacje prézni w komorze suszarni przez wypetnie-
nie jej gazem obojetnym — azotem lub dwutlenkiem wegla. Zaadsorbo-
wany przez porowate produkty gaz obojetny chroni je w duzym stopniu
przed dostepem powietrza i utlenianiem, jednakze uwaza sie (3), iz CO,
jest odsorbowany przez liofilizowane produkty stabiej niz azct.

Wlasnos$ci liofilizowanych produktow
i zmiany w czasie przechowywania

Jak juz wspomniano jakos¢ liofilizowanych produktéw spozyweczych
jest w zasadzie doskonala i zblizona do wyj$ciowego surowca, jednakze
szczegblny problem nastrecza wrazliwosé tych produktéw na warunki
przechowywania.

Z teoretycznego punktu widzenia mozliwe sg zmiany w czasie prze-’
chowywania liofilizowanych produktéw powodowane przez: aktywnosc
mikroorganizméw, reakcje enzymatyczne i chemiczne. Ze wzgledu na
niskg zawarto$¢ wody nie ma praktycznie mozliwosci rozwoju mikro-
organizméw w liofilizowanych produktach, a wigkszo$¢ autorow kwe-
stionuje réwniez mozliwo$é zachodzenia reakeji enzymatycznych.

Faktem jest, ze w liofilizowanych produktach nie traktowanych ter-
micznie w czasie obrébki wstepnej surowca (blanszowanie lub gotowa-
nie) enzymy zachowujg swojg aktywnos¢ (1, 15). Przypuszcza si¢ nawet,
ze krotszy okres trwalosci liofilizowanego surowego migsa w stosunku
do gotowanego ma miejsce prawdopodobnie na skutek enzymatycznego
uwolnienia glikozy lub innych reagentéw zdolnych do udzialu w reakcji
Maillarda (1, 15). Jako dowod tej hipotezy przytacza sig, ze stosunkowo
termolabilny enzym adenozynotréjfosfataza nie traci swojej aktywnosci
w procesie liofilizowania miesa (1). Mozliwos¢ reakcji enzymatycznych



288 Z. Pazola (6]

w produktach spozywczych o niskiej zawartosci wilgoci (miedzy innymi
W suszonym miesie, warzywach i owocach) omawia szczegélowo Acker
(1). Odnos$nie zmian enzymatycznych w liofilizowanych produktach, ktére
posiadajg wyjatkowo niskg zawarto$¢ wody, spotykamy jeszcze malo
publikacji i zagadnienie to stwarza duze pole do przeprowadzania badan.

Chemiczne zmiany jakie mogg zachodzi¢ w liofilizowanych
produktach dzielimy na 2 zasadnicze grupy:

a) reakcje polegajgce na utlenianiu,

b) reakcje bez udzialu tlenu.

Do pierwszej grupy zaliczyé mozemy nastepujace trzy typy zmian.

1. Zmiany hemoglobiny i mioglobiny

Oksydoredukcyjne zmiany hemoglobiny i mioglobiny w suszonym mie-
sie odgrywajg niezmiernie duzg role z punktu widzenia konsumenta (nie-
korzystne zmiany barwy) i stanowig duze utrapienie dla technologéw.
Tappel (22) przeprowadzil szczegbélowe badania nad tymi zmianami za-
chodzgcymi w czasie liofilizacji miesa wolowego i drobiowego, oraz w cza-
sie przechowywania tych produktéw. Wedlug tego autora przebieg za-
chodzgcych zmian przedstawia sie nastepujgco. Podczas suszenia sublima-
cyjnego miesa oksymioglobina i pozostato$¢ oksyhemoglobiny znajdujac
sie w wysokiej prozni ulegajg odtlenieniu do mioglobiny i hemoglobiny;
r6zowa barwa charakterystyczna dla §wiezego surowego migsa przechodzi
w z6lto-brgzowy kolor liofilizowanego miesa. W odtlenionej postaci mio-
globina i hemoglobina sg bardzo nietrwale i latwo ulegajg reakcjom utle-
niania i w czasie przechowywania, szczeg6lnie przy dostepie tlenu, prze-
chodzg w czerwono-brgzowe a nastepnie brunatne zwigzki: metmioglobi-
ne i methemoglobine. Wymieniona reakcja polega na utracie elektronu
i przejsciu zelaza dwuwartosciowego w zelazo tréjwartoSciowe.

Tappel sugeruje, ze reakcja ta moze zachodzi¢ dwoma drogami.

W pierwszym wypadku sucha mioglobina i hemoglobina mogg tracic
elektron na rzecz gazowego tlenu co ma najprawdopodobniej miejsce
przy przechowywaniu z dostgpem tlenu. W drugim wypadku utrata
elektronu nastepuje na rzecz jakiegos akceptora elektronu obecnego
w liofilizowanym miesie; ze tego rodzaju reakcja zachodzi dowodza
zmiany barwy liofilizowanego migsa przechowywanego w atmosferze
czystego azotu.

Gdy $wiezo liofilizowane mieso bylo uwadniane w obecnosci powietrza
mioglobina i hemoglobina ulegly utlenieniu na oksymioglobine i oksy-
hemoglobing a produkt uzyskal barwe podobng do $wiezego migsa.
Jednakze czes¢ mioglobiny i hemoglobiny ulegla przemianom w kierunku
metmioglobiny i methemoglobiny. Tappel stwierdzil, ze stosunek ilosci
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produktéw tych 2 rodzajéw reakcji utleniania zalezal od preznosci czg-
stkowej tlenu i przy rehydratacji miesa w nasyconej tlenem wodzie
uzyskal produkt o pieknej intensywnej barwie oksyhemoglobiny.

Gdy do wody uzytej do rehydratacji liofilizowanego miesa, ktore uleglo
pierwszym zmianom barwy, wprowadzono kwas askorbinowy to met-
mioglobina i methemoglobina zostaly zredukowane do mioglobiny i hemo-
globiny. Zwigzki te z kolei zostaly utlenione tlenem dajgc barwe $wie-
Zego miesa.

Tappel przeprowadzil réwniez przemiane barwnikéw hemowych
w liofilizowanym miesie wolowym do stosunkowo trwalych zwigzkéw
karboksymioglobiny i karboksyhemoglobiny przez traktowanie produktu
gazowym tlenkiem wegla. _

W przeciwienstwie do $wiezo zliofilizowanego miesa produkty prze-
chowywane przez dluiszy okres czasu nie odzyskiwaly juz w czasie
rehydratacji barwy pierwotnego surowca. Tappel twierdzi, ze obecna
jeszcze w ,,zestarzalym” produkcie pozostalo$¢ mioglobiny i hemoglobiny
nie byta zdolna do reakcji utleniania tlenem (,,0xygenation”) w kierunku
oksymioglobiny i oksyhemoglobiny ze wzgledu na zmiany jakie zaszly
w strukturze samej globiny. W tym wypadku mozliwa jest tylko reakcja
utleniania przez strate elektronu (,,oxydation”).

Swieze mieso  —Hz0 liofilizowane Przechowywanie . zest.arzaw’ tHIO oo rehydratyzowane
wolowe liofilizacja mieso mieso rehydrataga

e, Metmioglobina » Metmioglobina
«Oxymioglobina 0 o Mioglobina

Zmiany w czasie przechowywania

__Mioglobina ze -6 - Metmioglobina
zdeformowana globing

-e  Metmioglobina
. | Ibez udziatu tlenu)
Bez zmian w przechowywaniu uteniaie
o = Oxymioglobina

.Oxygenation”
Rys. 2. Zmiany mioglobiny podczas liofilizacji, przechowywania
i rehydratacji miesa wolowego

Na rysunku 2 podany jest schemat oméwionego przebiegu zmian oksy-
doredukeyjnych. Nalezy zaznaczyé, ze zmiany mioglobiny i hemoglobiny
nie majg wplywu na smak produktu. Tappel przebadat wptyw warunkow
przechowywania na zmiany barwnikéw hemowych stwierdzajac, ze wy-
soka zawarto$é wody ‘w produkcie przyspiesza reakcje ciemnienia.
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2. Utlenianie substancji biatkowych

Gdy mieso wotowe liofilizowane przechowywane jest przy dostepie po-
wietrza, to zachodzi adsorpcja tlenu w ilosci 2,5 ml O,/g/miesigc (6).
Tappel (22) stwirdzil, ze 50—100% tej ilosci przypada na utlenianie
bialek miesa (poza barwnikami hemowymi). Autor ten, badajgc silng
adsorpcje tlenu przez wyodrebnione frakcje miesa wolowego, drobiowego
i baraniny oraz albuminy mlecznej, zelatyny i kazeinianu sodu (rys. 3),
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Rys. 3. Adsorpcja tlenu przez frakcje bialkowe miesa
wolowego, drobiowego i baraniny, oraz albuminy mleczne]
i zelatyny

wysungl wniosek, ze stabilno$é wobec tlenu jest ogélng cechg bialek.
Utlenianie bialka jest prawdopodobnie wazng reakcja w zmianach za-
chodzgcych w przypadku innych wysokobiatkowych, wysuszonych pro-
duktach spozywczych jak np. proszek mleczny i jajeczny.

Na reakcji utleniania bialek moze polega¢ réwniez mechanizm utraty
funkcjonalnych i biologicznych wlasnosci przez liofilizowang plazme
krwi, hormony, enzymy i inne biologiczne substancje biatkowe. Tappel
sugeruje, ze w reakcjach utleniania bialek akceptorami tlenu sg przede
wszystkim aminokwasy: cystyna, histydyna, metionina, tyrozyna i try-
ptofan.

Ogoélnie uwaza sie (6, 12, 15, 22), ze utlenianie bialek miegsa odgrywa
duzg role w spadku zdolnosci rehydratacji liofilizowanego migsa w czasie
przechowywania. Partmann i Nemitz (14) stosujac odmienne metody
badan (badali spadek aktywno$ci adenozynotréjfosfatazy i ekstraktyw-
nosci miozyny) potwierdzili wniosek Tappela iz .reakcje utleniania od-
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grywaja zasadnicza role w zmianach przechowywanego liofilizowanego
migsa, przy dostepie tlenu.

Przypuszcza sie, ze powstawanie zmian zapachowych i smakowych
(tzw. posmak siana) przy przechowywaniu wiekszosci liofilizowanych
warzyw jest rowniez powodowany reakcjami utleniania: niestety zagad-
nienie to nie jest blizej zbadane (15).

3. Utlenianie tluszczu

Utlenianie tluszczu jest trzecim rodzajem zmian liofilizowanych pro-
duktéw zachodzacych pod wplywem tlenu. Przy przechowywaniu pro-
duktéow w atmosferze wolnej od tlenu reakcje te moga by¢ calkowicie
wyeliminowane lub w powaznym stopniu zahamowane. Obok wynika-
jacego z tych zmian pogorszenia smaku (gorzknienie) zachodzi dodatkowe
niebezpieczenstwo, ze koncowe produkty reakcji utleniania ttuszezu
gtoéwnie zwigzki z grupa karbonylowa sg réwniez substancjami biorgcymi
udzial w reakcji nieenzymatycznego brazowienia (22).

Ilo$¢ i rodzaj zawartego w liofilizowanym produkcie tluszczu wplywa
w zasadniczy sposéb na stopien ulteniania sie danego tluszczu. Np.
latwos¢ z jaka tluszcz zawarty w rybach ulega utlenianiu prawie ze
uniemozliwia praktyczne stosowanie liofilizacji dla tego surowca. Obok
tych zasadniczych typéw zmian polegajacych na reakcjach utleniania
spotykamy jeszcze caly szereg ,nietypowych” przemian, majacych miej-
sce w przypadku indywidualnych produktéw. Do tych zmian nalezy
zaliczy¢ miedzy innymi utlenianie karotenéw, gdzie beta — jonon jest
najczesciej koncowym produktem rozkladu (15) oraz utlenianie kwasu
askorbinowego.

Zasadniczym czynnikem zmniejszajgcym mozliwosé zachodzenia wyzej
omoéwionych zmian podczas przechowywania liofilizowanych produktow
jest ograniczenie dostepu tlenu. Angielski zesp6l badawczy z Aberdeen
(15) oznaczyl maksymalne ilosci tlenu, ktére mogg byé zaadsorbowane
przez poszczegllne liofilizowane produkty bez obawy zajscia niekorzyst-
nych zmian. Wartosci tej ,,tolerancji tlenu” wahajg si¢ od 0,1 do 1,0 mg
tlenu/g suchego produktu. Waznym jest, by likwidowaé préinie po za-
konczeniu procesu liofilizacji za pomocg azotu; Olcott podaje (13), ze
w odwrotnym wypadku usuniecie zaadsorbowanego tlenu jest juz tech-
nicznie trudne do osiggniecia.

Drugim czynnikiem wplywajagcym na ewent. przebieg reakcji utle-
niania w liofilizowanych produktach jest zawartos¢ wody. Wiadomym
jest, ze wysoka zawarto$¢ wilgoci przyspiesza te reakcje w przypadku
liofilizowanego miesa. W przypadku suszonych ziemniakéw mamy od-

19%
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wrotne zjawisko; liofilizowane ziemniaki o wilgotno$ci 10% byly prze-
chowywane na powietrzu do 6 miesiecy bez wykazania zmian smako-
wych, podczas gdy ziemniaki o wilgotnosci 2—3% mialy jelki posmak
juz po kilku tygodniach (15); podobne zjawisko zachodzilo w przypadku
zachowania sig karotenu w liofilizowanej marchwi. Zagadnieniem wplvwu
zawartosci wilgoci w liofilizowanych produktach na ich trwalos¢ zajmuje
sie szczegblowo Salvin (18—20), ktéry badal zachodzgce zmiany i okre-
Slal optymalng zawarto$¢ wody dla indywidualnych produktéw. Salvin
opierajgc swoje prace na teorii adsorpcji Brunauera, Emmetta i Tellera
(B.E.T. (4), twierdzi na podstawie swoich badan, ze teoretycznie okre-
$lona monomolekularna warstewka zaadsorbowanej wody stanowi mini-
mum pozgdanej iloSci wilgoci w suchym produkcie, a zarazem maksy-
malnie dopuszczalng zawartos¢. Drobiny wody wchodzgce w sklad mono-
molekularnej warstwy mogag by¢ traktowane jako nieciggla faza, zwia-
zana przez funkcjonalne grupy biatek i weglowodanow, lecz wywierajaca
swoj wplyw ochronny na calg powierzchnie produktu. Zawartos¢ wody
w nadmiarze do wartosci monomolukularnej stanowi wolng wode, ktéra
przyspiesza brgzowienie, hydrolize, skawalanie i inne niekorzystne zmiany
produktu.

Salvin dzieli produkty spozywcze, pod wzgledem ich zdolno$ci sorp-
cyjnych wilgoci na 4 podstawowe grupy:

a) Produkty skrobiowe — ktére odznaczajg sie najwiekszg zdolnoscig
adsorpcji wody. Nalezg tu miedzy innymi ziemniaki, fasola, kuku-
rydza, ryz, makaron, mgka. Warto$¢ monomolekularnej ‘warstwy
wynosi w przyblizeniu 6% (przy 15% wilgotnos$ci wzglednej).

b) Produkty wysokobiatkowe, jak mieso, dréb, ryby, jaja i ser majg
nizszg zdolncs$¢ sorpcji wody, ktoéra zmienia sie z temperaturs.
W temperaturze pokojcwej wartos¢ warstwy monomolekularnej
wynosi okoto 3,5% ; warto$¢ ta spada ze wzrostem temperatury.

c¢) Produkty zawierajgce zaréwno wysokg warto$¢ cukréw, jak i zwig-
zkéw wielkoczasteczkowych — jak np. marchew, slodkie ziemniaki,
groch, kapusta, cebula. Warto$¢ warstwy monomolekularnej wy-
nosi w przyblizeniu 2%.

d) Produkty o bardzo wysokiej zawarto$ci cukréw, jak np. brzoskwi-
nie. W tym wypadku nie mozna zastosowa¢ réwnania B. E. T. i cal-
kowita dehydratacja zabezpiecza najlepszg trwalosé.

Poniewaz zawarto$¢ wilgoci odgrywa zasadniczg role na przebieg wszel-
kiego typu zmian, zachodzgcych w liofilizowanyth produktach, wymie-
nione _prace Salvina winny by¢ wziete pod szczegdlng uwage przy po-
dejmowaniu dalszych badan na tym polu.
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Reakcje bez udziatu tlenu

Do reakcji tych zaliczamy przede wszystkim reakcje nieenzymatycz-
nego brazowienia zwang popularnie ,reakcjg Maillarda”. Zmiany te
polegajgce na tworzeniu barwnych substancji (,,melanoidowych’”) na
skutek reakcji cukréw redukujgcych i bialek dotyczg wszelkich liofili-
zowanych produktéw, w ktérych sg obecne cukry i aminokwasy —
a wigc dotyczg w rownej mierze warzyw, owocOw i miesa.

Reakcja Maillarda poza zmiang barwy powoduje obnizenie zdolnos$ci
rehydratacyjnych i ekstraktywnosci bialka; stwierdza sie réwniez po-
wstawanie niepozgdanych zmian smaku i zapachu.

Zmiany bragzowienia zachodzgce w liofilizowanym miesie wolowym
w czasie przechowywania badali szczegbélowo Regier i Tappel (16). Za-
obserwowali oni caly szereg zmian, jak wzrost substancji redukujgcych
1 flucrescencji (zo6tto-zielona fluorescencja w s$wietle ultrafioletowym);
spadek wolnych grup aminowych (oznaczanych metodg ,,formolowg”),
rozpuszczalnego bialka, wolnej glikozy i mannozy; zmniejszenie zdolno-
sci trawienia przy pomocy papainy i zdolnosci rehydratacji. Wszystkie
te zmiany (lacznie ze zmiang barwy) sg dobrym kryterium stopnia reakcji
brazowienia i wiekszo$¢ autoréw (6, 12, 15, 16) sugeruje, ze reakcja ta
jest zasadniczym i prawdopodobnie jedynym majgcym jakie§ znaczenie
powodem zmian zachodzacych bez udzialu tlenu.

Glownymi czynikami przyspieszajgcymi reakcje nieenzymatycznego
brazowienia sg: temperatura, podwyzszone pH i wilgotnos¢ liofilizowa-
nego produktu. Im nizsze pH, temperatura i wilgotnos¢ produktu, tym
mniejszy zasieg bedg mialy zmiany zachodzgce w czasie przechowywania.

Stopien zmian zachodzacych w warzywach (15) i owocach (6) na skutek
brgzowienia mozemy bada¢ réwniez na drodze spektrofotometrycznych
pomiaréw ekstraktow.

W literaturze spotykamy duzo pozycji omawiajgcych chemizm reakcji
bragzowienia; cze$¢ z nich zostala podsumowana przez Rossa (17); inni
autorzy opisujg mozliwosci przebiegu tej reakcji (7, 8).

Podsumowanie

Powyzszy krotki przeglad zasadniczych zmian zachodzgcych w liofili-
zowanych produktach spozywezych przy niewlasciwych warunkach prze-
chowywania méglby sprawia¢ wrazenie, ze liofilizacja jest niekorzystng
metoda konserwowania zywnosci. Jak juz na wstepie zaznaczono tak
jednak nie jest, gdyz $wiezo liofilizowany produkt posiada cechy prawie
idealnie zblizone do wyjsSciowego surowca, a przytoczone zmiany za-
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chodzg bardzo powoli, przy czym wiekszo$é z nich moze by¢ zahamowana
przy odpowiednich warunkach przechowywania.

Przytoczone dane wskazujg jednak na konieczno$¢é prowadzenia od-
powiednich badan celem zapewnienia zaréwno wlasciwego prowadzenia

procesu liofilizacji, jak i odpowiedniego okresu trwalosci wysuszonego
produktu.

Uruchamiana w grudniu 1963 r. produkcja do$wiadczalna liofilizowa-
nych produktéw spozywczych da nam odpowiedni material badawczy
i nawigzanie blizszej wspélpracy zespoléw naukowych wyzszych uczelni
z zespotem badawczym przemystu, byloby jak najpozyteczniejszym przy-
czynkiem do szybkiego wprowadzenia metody liofilizacji zywnosci do
praktyki przemyslowej w Polsce.
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