SVENSKA INSTITUTET FOR KDNSERVERINGSFORSKNING, GOTEBORG
SIK - Rapport

1965 Nr 175

qupfrysningens innebdrd ur kemisk synpunkt

av

Reinhargd Marcuse

&



¥
!
i
{
3
H
i

=

Djupfrysningens innebdrd ur kemisk synpunkt

av

Dr.pharm. Reinhard larcuse

Svenska Institutet f8r Konserveringsforskning, Gdteborg

Livsmedels—

! h&llbarhetens
kemiska inne-
boérd

For att bevara livsmedels kvalitet stér ett flertal
metoder till forfogande — en av dem &r djupfrysning. Vid en
redogbrelse for dennas innebdrd ur kemisk synpunkt &r det
lampligt att utgd frén innebdrden av livsmedlens hdllbar-

het ur kemisk synpunkt Sver huvud taget.

Med hé&llbarhet avser man den tid under vilken livs-
medlens organoleptiska, niringsfysiologiska och hygieniska
egenskaper bevaras.

Hir skall endast de kemiska fdrdndringarna behandlas,
férdndringar kan vara svir att draga. Minga fordndringar &r
av utpriglad fysikalisk-kemisk karaktdr. Speciellt skall har
bortses frén strukturella fordndringar som proteinreaktioner
kan ge upphov till.

Man skiljer mellan kemiska reaktioner,som sker utan med-

verkan av n8gon s.k. katalysator, och sidana som krdver nir-

varo av dylika dmnen for att kunna &ga rum med ndmnvdrd
hastighet. Katalytiskt verksamma &mnen &r t.ex. metallspér
gller — framfér allt - enzymer { Sl biokatalysatorer).
Enzymerna kan finnas i livsmedlet ifréga (och ge upphov till

biokemiska reaktioner) eller tillfdras med mikroorganismer

(och leda till mikrobiella angrepp ). Den sistnidmnda typen,

som kommer att behandlas i ett sdrskilt foredrag, kan utgd i
det foreliggande sammanhanget.

vidare nedbrytningen till enklare amnen och polymeriseringen
till stdrre molekyler. Bland enzymer, som kan spela en roll,
m8 nimnas oxidaser, proteaser, lipaser, diastas och katalas.
Alla livsmedelsbest8ndsdelar kan drabbas, sdledes dggvite-
dmnen, kolhydrater, fett&mnen, vitaminer samt fdrg- och arom-

Amnen.
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Djupfrysningens
speciella kemiska
innebord

De olika metoder som finns fér att Ska h8llvarheten, har

sina for- och nackdelar s=mt sin

v
w

reciella anviandnings.-

(=]

omréden. Vid en jidmférels: med andra metoder Trams=tlr d jum~

frysningen som den ur kemisk synpunkt i allminhet skonsamzste.

Djupfrysningens speciella innebdrd ur kemisk synpuakt

baserar sig pd - i stort seit - féljande 3 grundvalar

on

1) den kemiska reakticnens allminna temperaturberoends,
2) den kemiska reaktionens beroende av vattennalien samb

3) den enzymatiska efrektens temperzturbercende,

Kemiska reaktioners temperaturberoende har sedan van't

Hoff ofta uttrycktis med Q deves. kvoten mellan reaktions-

1g?
hastigheten vid en viss temperatur och reaktionshastigheten
vid en ?OOC ldgrs temperatur. Q10 brukar i1 allmidnhet vara av
storlek 2 - 3. Det &r sjilvt nfgot temperaturbercende,

Enligt Svante_Arrhenius beror en resktionshastighet vid
en viss temperatur pd dess aktiveringsenergi (E), d.v.s. den
energi som méste ti1lfdras ett system for att aktivera det,
s& att reaktionen skall kunna #ga rum. Sambandet kan enligt
Arrhenius uttryckas pd féljande sdtt:

1n k = - + C

i

= I =

Enligt denna ekvation féreligger alltsd ett linjirt samband
mellan logaritmen for hastighetskonstanten k och det in-
verterade virdet for den absoluta temperaturen (se bii. I).
Med hjdlp av aktiveringsenergin, uttryckt som kcal/mol , kan
f8ljaktligen reaktionshastighetskonstantsns beroends av
temperaturen berdknas och pi det viset ett matematisict ut-

tryck for Q?O erhél%a%:
2,19 * E

T. « T
=101 2

%0
Katalyserade reaktioner har en sirskilt 1&g aktiverings-
energi och foljaktligen ett relativt ringa temperaturbe-
roende. Speciellt intresse tillkommer i detta sammanhang
hemoglobin, som ans2s vara den dominerande katalysatorn fér
fettoxidationer i animalisks vivnader. Dess aktiverings-—
energi Ar endast 3,3 kcal/mol mot 15 — 20 kcal/mol for auto-
oxidationen, Vid en minskning sv temperaturen frén STOC till

o} g T - )
0°C blir autoxidaticnen 50 génger !lingsamrare, medan den
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hemoglobinkatalyserade oxidationens hastighet inte ens
sjunkit till hdlften (se bil. I). T.o.m. vid -40°C har en
viss, dock obetydlig, enzymektivitet kunnat konstateras.

I ett sammansatt material som ett livsmedel — med t.ex.
forekomst av kedjerecaktioner -~ &r férhdllandena emellertid
mycket komplicerade, varfdr Arrhenius' ekvation i det fére-
liggande sammanhanget endast kan tas som ett approximativt
uttryck for hastighetens beroende av temperaturen.

In komplicerande faktor &r vattenhalten. I allminhet
krdver en kemisk reaktion nirvarc av vatten., Undandras vattnet
- sdsom t.ex. vid torkning -~ avstannar reaktionen mer eller
mindre.

Vid en frysning sker en utkristallisering av vatten.

Den kvarvarande vitskan blir allt mer koncentrerad. Allt
mindre "fritt" vatten finns till forfogande och reaktionerna
forléngsammas for att till slut avstanna.

minskningen &r 1,8500 for en molar 16sning. Utkristalliser-
ingen leder till ytterligare sinkning av fryspunkten. Fdrst
ndr den s.k. eutektiska punkten uppndtts, stelnar hela massan.
Denna punkt ligger for en koksaltldsning (29 vikts %) vid
~2192OC, fér en sackarosl@sning (51 %) vid —8,500 och for
kéttsaft vid omkring -60°¢C,

Uppgifterna om hur mycket vatten som i olika livsmedel
vid olika temperatur befinner sig i fryst tillst&nd (se bil,
I) varierar ndgot. Det Hr svirt att f& grepp om dessa for-
h&llanden p& grund av vattnets olikartade bindning i ett livs-—
medel (t.ex. som hydratationsvatten, 1l6sningsvatten, etc.).
Ytterligare komplicering kan uppstf genom underkylning.

Som en f&ljd av utkristalliseringen forvandlas en homogen

bli den bvegridnsande fakiorn,

En annan faktor av betydelse Hr den enzymatiska effektens

temperaturberoende: Vid vdrmegrader fordndras den enzymatiska

reaktionens hastighet med stigande temperatur p& tva olika
sdtt: Temperaturen accelererar bdde den enzymatiska reaktionen

och enzymets virmedenaturcering. Aven under fryslagring kan
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Kemiska fordand-
ringar under
djupfrysningen

on denaturering péverke onzymoktivitoten. DiErorm Er dock

rdtt litet kdnt. — I stort sett giller emellertid Arrhenius'
ckvation &ven for enzymatiska rezktioner, och Q1O—vérdet kan
allts& berdknas for ett visst temperaturomr8de. S&som varande
av katalytisk art har enzym-reaktioner relativi 18g aktive-
ringsenergi (se bil. I) och idga Qio-vérden. Deras aktivitet
pdverkas dirfor férh&llandevis litet av en temperaturminskning,
vilket &r en av flera orsaker till deras i ménga fall relativt
hoga aktivitet dven vid relativt 18g temperatur., T.o.m. i ett
helt fryst livsmedel kan fortfarande en viss aktivitet finnas
kvar. Aktiveringsenergin for bildning av peroxider dr i nir-
varoc av lipoxidas ca 4 kcal/mol., autoxidationen krédver for
Samma process - som ovan ndmnts - 15 - 20 kcal/mol. Medan
autoxidationen f5ljaktligen praktiskt taget helt avstannat vid
l&ga temperaturer, kan den lipoxidaskatalyserade reaktionen
fortfarande ha betydande aktivitet.

Cavsett aktiviteten kan enzymeffekten vid frysningen &ka
emedan t.ex. tillgéngen till substrat kan underlittas som
£f6ljd av mekanisks fordndringar. Det har ocksé uppgivits att
enzymaktiviteten som s8dan kan dka vid lédga temperaturer samt
att kvalitativa fOré&ndringar kan uppst8 genom att t.ex. ett
system av enzymreaktioner med olika temperaturberocnden rubbas
ur sin vanliga balans.

Visserligen tilldmpas f6r vegetabiliska produkter i
enzymerna. I vissa fall (t.ex. bir) #r dock en s&dan be-—
handling inte l&mplig med hinsyn till konsistensfdrdndringar,
och Gverhuvudtaget stridvar man efter en s& mild blanchering
som mojligt, varfdr de nimnda enzymatiska sammanhangen inte

saknar praktisk betydelse.

FOr att mera i detalj kunna redogira fdr de kemiska
fordndringar som kan #ga rum under djupfrysningen, f&r man
lampligen ta hdnsyn till de olika perioder som frysproduk-~
terna f&r passera:

1) tiden fr8n t.ex. skdrd resp. slakt Tram till Frysnin-en
2) sjdlva nedfrysningen,

3) fryslagringen,
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4) upptiningen och

5) tiden fram i1l konsumtionen.

Under verioden fram till nedfrysningen &r produkterna i

allminhet utsatta for relativt hég temperatur och fordndringen
dr foljaktligen snabb. Det dr dirfdr av sidrskild vikt at+
denna period passeras si snabbt som mdjligt.

Foréndringarna dr huvudsakligen av autoxidativ och enzy-
matisk natur (se bil. II). I vegetabiliska produkter oxideras
t.ex. askorbinsyran, och enzymreaktioner &stadkommsr arom— och
fargforédndringar samt minskning av kolhydrathalten. I ménga
fall stdvjas enzymatiska reaktioner mer eller mindre gencm
blanchering.

I animaliska produkter kan dggvitenedbrytning och fett-
féré&ndringar ske. Fargfordndring kan orsakas av en oxidation
av hemoglebin.,

Sjélva nedfrysningen innebdr inte ndgot stérre problem
ur kemisk synpunkt, férutsatt att den sker snabbt och att ott
kritiskt temperaturomride nira under OOC snabbt passeras.
Detta &r av vikt bl.a. med hi#nsyn till den koncentrering som
sker pd grund av utkristalliseringen av is. Vidare kan en
mekanisk pdverkan av vidvnaderna genom vdxande iskristaller
&stadkomma skador som kan ha kemiska dterverkningar under
fryslagringen eller efter upptiningen.

Fryslagringen dr den i det féreliggande sammanhanget
intressantastce perioden., Fdrindringarna kan framfér allt vara
av autoxidativ och enzymatisk art. Vidare att nimna dr: auto-
lys, dggvitedenaturering (spec. "frysbrédnna" hos k8tt) och
kolloidala fordndringar.

Den kommer att behandlas i ett sdrskilt féredrag och utgdr
foérresten inte nigot speciellt kemiskt problem, om varorna -
s8som alltid bdr ske — snabbt konsumeras ofter upptiningen.

Fordndringarna under fryslagringen ir &nnu inte ti1l1-
réackligt utforskade, dels ddrfor att dylika undersdkningar
naturligtvis krdver l&ng tid, dels fior att lampliga under-
stkningsmetoder i stor utstriackning saknats. Detta giller
framforallt betridffande de viktiga arom— och smakimnena, Terst

under den senaste tiden har genom utvecklingen av den moderna
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TTT-komplexet

kromatografin férutsidtiningen skapats for dylika undersdkningar.

Kromatografin har dock hittills endast i ringa utstréckning

tilldmpats wvid fryslagringsforskning.

1 avsaknad av l&mpliga fysikalisk-kemiska metoder T6r smak-

och aromfdrdndringar har organcleptisk beddmning anvints (se

til. IIT). F6r fdrgmitning har Tysikalisk-kemiska metoder (se

-

bil., IV) tilldmpats, t.ex. genom anvindning av apparater av
typen Hunter firg- och differensmitare (s&som vid mérkfidrgning
av persikor och dpplen samt blekning av jordgubbar eller
hallon) eller spekircfotometrisk mitning av fargfordndring i
extrakt (t.ex. vid omvandling av grénsakers klorofyll +till

pheofytin). Slutligen &r att nimna kemisk bestémning av askor-

binsyrahalt (se bil. V) samt - hos feta animaliska produkter -
av peroxidtalet som mdtt pd hirskningsgraden (se bil. VII).
God korrelation har kunnat konstateras foreligga mellan s.k.
subjektiva organoleptiska och cbjektiva kemisk~fysikaliska
resultat (se bil., VI).

En férédndring av t.ex. askorbinsyrahaltesn dr naturligtvis
viktig som s8dan, men ofta anvindes en dylik undersdkning som
ett slags indikatormetod, varvid askorbinsyra-férindringen f&r
indikera liknande férdndringar hos andra svirarc analyserbars

4+

dmnen. Samma synpunkt gédller t.ex, for bildningen av fria
fettsyror.

Dylika undersdkningar har oftast utforts vid ur praktisk
synpunkt alltfdr hoga temperaturer, naturligtvis av den an-—
ledningen att man ddrigenom under en forhdllandevis kort fér—
sdkstid kunnat samla tillrdckligt med forsdksresultat,
Mycket f& undersdkningar foreligger frén temperaturomriden
under -18 till -2OOC, trots att man under senare tid alltmer

propagerat fdr ldgre lagringstemperatur in ~2OOC.

Ofta &r man intresserad av att kinna h&8llbarheten av en
vara vid en viss temperatur cller att veta vilken temperatur
som kradvs f3r en viss lagringstid. Frigestédllningar av denna

art utgdr grunden foér det s.k., TTT-komplexet (TTT = time-

temperature-tolerance), Undersdkningar rdrande dess samman-—

hang har lett till tv& viktiga slutsatser:

1) Btt exponentiellt samband rdder mellan fryslagringstemp-
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eratur och hallbarhet; uttryckt i antal dagar tills en
viss kvalitetsfdréndring uppnitts (se bil. VIII),

2) Pordndringarna under de ¢lika perioder som en frysprodukt
genomgdr, &r kumilativa, d.v.s. kan direkt adderas (se
bil. VIII).

Konstaterandet rérande det exponentiella sambandet an-

sluter sig i viss m8n till vad som cvan sagts betridffande
temperaturberoendet enligt Arrhenius. Inom de undersdkta temp-
eraturomrddena, i allmiriet ned till -18%C (OOF)? ir sambandet
mellan fryslagringstempe zturen S.logaritmen fér tiden till en
viss kvalitetsminskning réatlinjigt. Extrapolering vid légre
temperatur #n det undersdita omré&det kan leda till Telaktiga
resultat pd grund av de komplikationer som ovan behandlas,
Vidare bdr man vara forsiktig med att tilldmpa undersodknings-
resultaet frdn en viss produkt P& en annan produkt av mBhinda
olika sammansdttning, olika férhistoria, olika bearbetning
Mem.

Den kumulativa regeln har visgats gédlla 1 vissa under-

sékta fall., Den torde visserligen knappast ha full generell
giltighet, och vissa undantagz har redan kunnat konstateras.
Men fér praktiska berdkningar torde den kunna tillédmpas.

P& grundval av det konstaterade exponentiella sambandet
mellan temperatur och héllbarhetsfﬁréndringar och den kumu-
lativa regeln kan kvalitetsdndringarna under olika d jup-

frysningsperioder vid olika temperaturer berdknas och summeras,

Till slut n8gra ord om mdjligheter att motverka och for-

hindra kemiska forindringar under djupfrysningen. S8dana

méjligheter finns, speciellt nir det gidller fettoxidation:

den frémsta 4r utestingning av syrgas (se bil, VII), TForskning
pégér rdrande sambandet mellan syrgaspartialtryck och oxida-
tionshastighet., Vidare kan antioxidanter anvindas (se bil.
VII). I vissa fall har men kunnat 8stadkomma en mindre
harskningsbenigen révara, t.ox. kycklingar, vilka - utfodrade
pd l&mpligt sdtt — visade véiscntligt mindre bendgenhet [dr

Tettoxidation undexr djupfrysningen (se bil. VII).

RM 7 (: + VIII)
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Ausqefrorener Wasseranied (in--

DIUPFRYSNINGEHS GRUNDVAIAR

k = reaktichskonctagt
T = absolut temp, (%)

(Rauen Py ’195’.';)

v o °r %m S~ (A Y
EmPErGf s e %,w*—~a
k) Reaktionshastighetens beroende
x av_temperaturen
g vid linolsyraoxidation
3 auiokatalytiskt, samt vid
& hemoglobin- cller cytochromkatalys,
3
: Aktiveringsenergin:
g autoxidation: 15,2 keal/mol,
5 hemoglobin- eller
E cytochromkatalys: 343 keal/mol,

(Tappel, 1953)

% utfryst vatten vid olika temperatur
hos olika livsmedel,
approximativa virden,

(Heiss, 1960)

—_———— . o} (WY
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