
Vplyv rfchlosti zmrozoyonio no enzymotickf oxiddciu
kyseliny l-oskorbovei

B. KRKOSKOVA, S. SULC

Pri zmrazo,vani, a najmii p,odas n:raziarenskeho skladcvvania, nastAvajri v mra-
zenlch pnoduktoch fyzik6lne a chemick6 zmeny. Tieto zmeny sf podmienend
najmii pokleso'm teplorty a vymfzanim vo'dy za tvorby lad'orr4fah kry5tSl,ov. Na
zadiatku zamfzanTa dasto nast6vajri aktivdcie enzyrnatickych syst6rnov, ktorS
nie sri podrniernen6 poklesorn teploty, ale tvorbou kry5t6trov. Na kvalitu mra-
zen6ho ,pnoduktu, najmii na jeho fyz'ik61ne zmeny, m6 rrozhodujrici vplyv
rfchlosf zmrazovania. Mikiroskopick6 pozorrwartia 'rezov tkaniva ukazujri, Ze

nielen vell<ost kry5t61,ov, ale aj spOsob tvorby kryStdtrov je silne z6visl57 od
rychlosti zm'razovania. Pri rlfchlom zrnrazov.ani sa tvorria kry5t61y rovnomerne
v medzibunednom priestore i v bunk6ch tkaniva. Prri p,e,11-ts1rrn zmrazovani
naproti tornu zarnfza vo.da najmd v medzibr.lne-cnro,m priestore. Difriziou vo'dy
z buniek a narastanim objemu vody pri zrnrazeni zvdd5uje sa medzibunedny
priestor, zatia,l do bunky sa zvra5tujri a deformujri. Tento vplyv sa pri rdmych
produktoch prejavi v rdznej miere (1). V d6sledku zvdd5ovania objemu vo'dy
pri zmrazovani existuje horn6 hranica pre rychlosf zmrrazovania, pri ktorej
velnri rychle zmrazen6 povrchov6 vrstva ruisledkom zvdd5enia vnftorn6ho
objemu praskne. Hlavnrou pridi,nou zmien bunednej Struktury je zmena cyto-
plazmy sp6so;bend ,odiatim vody tvorbo'r.r ladu. Koncentrovany zvySok noztoku.
najmd v i.oim obs'iahnut6 soli, ovplyviujri holoidn6. zloLky, takZe tieto str6cajir
schopnost reabs'orbovat po roarru:azeni vodu (2). Stnata bunednfch funkcii sa,

pri jedno'tlivych druhoeh produkt'ov prejavuje rozlidne. Ovocie s pevnfnr
ochranfr;im tkanivom sa meni iba m6lo; ovocie s velkym intracelul6rnym
priestorom, ako jablk6 a jaho,dy, ktorych tkamivo sa o,srnro,tickl!'m tlakom napne,
zostanri po rozmrazeni uvoilnen6 a miil<k6, zvraStujri sa a str6cajri znadne
nrnoZstvo vody. Straty Stavy znamenajir zmatn:tr stratu inutritivnej hodnoty.
Odteden6 Stava obsahuje vedtla miner6lnych l6tok, najmii vitaminy a e,nzymv.

Straty vitaminov v zmrazenych potravin6ch sa prejavia najmii ako straty
vitaminu C, preto je richo'va kyseliny l,askorbovej jednfm z krit6rii ak'osti.
Kontroln6 ,objektivtne testy na sledovanie kvality mrazenych vyr.obkov zahr-
nujf vZdy, ako jed'no z ddleZitlfch krit6rii stanovenia obsahu kyseliny l-asko,r-
bovej a jej deriv6tov (3, 4). Straty vitaminu C podas zrrwazovani.a a mrazia,-
rensk6ho sktradovania sri prri r6znych produktoch velrn...,i nozlidn6 a sri predme-
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tom rrozsiahleho Stridia. Kyselina l-askorbovd podlieha oxidativnemu odbriraniu
principi6l.ne dvorn'a cestami :

1. Autooxidacio,r,r a oxid6ciou katalyzo,vanou taZkjrmi kcrvmi. Pni tornto druhu
oxidScie hr6 d6leZitri ritrohu pH rea.kdneho prostredia. eist6 autoroxidS.cia sa
zatina v neutr6lnom prto,stredi a zrychluje sa v alkalickej oblas,ti. Oxiddcia
katalyzovan6 CU+ + i6nmi rraproti tornu dominuje v kyslo,m a neutr6lnom
pno,stredi.

2. Oxi,d6ciou enzymatickc,u. Kyselinu l-asko,rbovri oxiduje celf rad ,oxirddz,

ktor6 ,ohsahujrl ako k'ofermenty, med (askc,rb6,za, fentol6zy), aleb,o Zelezo (penoxi-
ddza, cytochr6rnoxid6za). Z tycbto errzjrmov iba askorrb6za priam,o aer6bne
oxiduje kyselinu l-askro,rbovri, ,o,statn6 enzjrmy ridi'nkujf nepriamo, Ien spro-
stredkujri transp,ort elektr6nov medzi oxiddziLo'r.r a kyselinou l-askorbovou,
V pr,otiklade k oxid6cii katalyzovanej taZkjrmi kovmi, pri ktorej vznik6 inter-
rnedidnne H2O2, pri enzymatickej oxidticii rezulluje namiersto H2O2 voda (5).
Reakdnjz mechanizmus e,nzymatickej oxid6cie v pripade enzymu peroxid,Szy
je nasledovny: Akceptonom vodika je HrOz prito,mnf v bunke alebo v reakd-
nom prostredi. Stfdium kinetiky peroxid6zovej reakcie uk6zalo, 2e t|to reakcia
prebieha cez tvorbu ter:n6,rneho kornplexu: enzyrn - akceptor - don6to,r (6).

V na5ej vyskumnej praci sme venovali velk.ir p,6,2e1'norst Stridiu enzymatickej
oxidScie kyseliny l-askorb'ovej v prit'omlnosti penoxidlz. TAto reakciu sme
podrio'bne Stud,ovali z hladiska vplyvu koncentr5,cie peroxi'du vodika, rlzrrej
aktivity enzymu. 'ako aj r6znej teptrorty. Pre5tudovali sme r.ozsah teplOt od
+5'C po -30'C (?). Dalej sme sledovrali vplyv sacharSzy v rOznej koncentr6cii
na enzymatickri oxid6ciu kyseLiny l-askorbovej prri teplorte -18 "C (8).

V predkladanej pr6ci sa zao,ber6me sled,ovanim priebehu enzyrnatickej oxi-
ddcie kyseliny l-askorbovej v rnodetrovych syst6moch, zrnrazenych r6zno,u rl7ch-
lostoiu, podas skladovaLrda pri teplcte -18'C.

Usporiadanie pokusov

Nlodelo,v6 syst6my sme pripravili novnakym sp6sobom a v,r-ovnako,m rozs,ahu
koncentr6cii reagujricich l6tok, ako sme po,pisali v predch6,dzajricej pr6ci (9).
Ako reakdne pro,stredie sme pouZili zmes metylalkoholu a vody v pomere 1 : 1.

-Tednotliv6 z\oLky reakdnej zmesi sme nadiivkovali do PVC trrib a dokonale
premiesali. Zrmrazovali sme v dusikovom kupeli, resp. v kripeli pripraverrom
z pevn6ho CO2 v etylalkohol.e s pLresne nastavenou teptrotou -40 "C a -60 'C.
Vzorky sme po zrnr'azeni skladovali pri teplorte -18'C 'podas 

g mesiaaov. Hned
po zmrazeni a podas sktradovani,a v pt'avidelnych intenvalorch ,sme o'do;berali
vzorky a oibsah kyseliny l-askorbovej sme stanorvili chrromatograficky (10).

V:fsledky pokusov a diskusia

V tabulkdch 1-3 sri vlisledky stanoveni o'bsahu kyseliny Z-askorbovej vo
r-zork6ch zmrazenyclt r6znou rychlostou podas sktradovania pri -18'C.V tabulk6ch 4 a 5 su vypoiitan6 rfah-losttn6 kon5ta,nty za r6zny,ch podmie-
rok reakcie.

Vplyv rychlosti zrnrazovania na iichovu kyseliny' l-askonbovej sa bezpio-
s:redne po zmrazeni neprejavil. Pri Ziadnej zo sledovanfch tepldt sme podas
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0
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77,8
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Tabulka 2
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trvanrm zmrazovitJriii ii \ cl r-ni nizkrlLi i('lllotaiu Pr i .zllt irzlvalri 1.' kLipr,ii COl
v irli(oholc. s teplolamj -40 a -6Lt "C sir riosahurju e1t'klivne zrtD;a./.()\. ricit, t.,'ch-
iosli I 2 cm hod.. a1l predstavuje zlr poc,rienck pokusu zntr'azovitiri cus ollrlrr
5 nrlnr,ri trlekiivna lj'chlosi zt'ttrir.ztrv:rnit sa pri zmr':r./u\-ani r- livirp:rlnorl
Cusili L-r c:(1c 10-nasobnc' ;rvr-ii.

ZiLu.iit'rar-)'u-L sprisoborn sir pl:eji'L\.'ii vph'r' r-r'chlosti zt-nrlrzovania p.)aas sl<iado-
\-a.ilil pr i 18 'C V tablrlke 4 su t'vchlosLne kcirrStirnty cnzym:rtir:lie j oxrdaeie:
p() zulr':rzeni L6znou rj,chlosf ou ,,' z/rvislosii r.rd akliviLY poroxid6!2 I{o,r-rconlriit:ia
f{1O1 .je 0.01 iM. iti.je ckvimllalrr..r honr:erntr'6<."ja s l<oncentrAciou h.,'.selinrt
l-askolbovcj na zlaiill]iLr Iiokusll R1,r:hlostne kr,initanLv sil r'1,r:izner lisia pn
r';-sokvch al<1ir-itdch (100.r 200) k1'm pli nizkvch iLkti..-i1 ach (100 I []00) sr-i

Ic:n miLrr r"ozlisen.. K zrrrtjit-nar;vnr cisl:Ln ciospetemc. iik si r'5'irslirrc vzle-st
ri'chl.rs1r-rc.i konii:rirLr .:Lr stupajucou ulitrviiou pcl r)xidiiz Alr si Li,LrhlostnuL
itoirsl lnlr-L pn akr.iviLc pcloridaz 800 zv,rlime za.icdnolkr.r. potonl pli lr.pir:rte:
zmlllzov;-rnii-r -40'C stupnc r'-ichlostn:i !<onstanta pli altiivile 200 1.4-klr'r1. r- [rii
iiktivilL' 100 2.8-krAt. Pr r teplote zrnr:lzo\rania -60 

.C .je tento rrzrast luhmet
rovn:ihv pri aktivite 20() 1.4-ki:6t I pli iiktivite 100 3-lir at.

Pl'i zmrazovani \' hvapalnom dusiliLr ie zvddienie rvchlostn. c1-r konitani
2-nirsobne. pr-i:rktivitc 200 -- 3,2-lo-At a pri aktir-ite 100 - 5.5-1ilat Teirio
',', slcclok ie rr suhLase so zj.stenirn in;clr au+uort)v (1) Ze pri znrfrz.,\-.Lni ?-;r

') I
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Tabulka 5

Teplota
zmrazovanla

oc
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0,0001

l1

dusikom

extr6mne nizkych tep16t, teda aj v kvapalnrom dusiku, nast6vajri aktiv6cie
enzy,maticklich syst6mov. Terrto zaujimavlf Wsledok ,n6s vedie k tornu, Ze bu-
deme sledovat prip,adn6 zvy5enie aktivity oxidativnyoh enzfrnov pri zmnazo-
,vani r6znych druhov ovoicira a zeleniny v i<vapal,nom du,sik'r.r.

V tabulke 5 s,ri rlichlostn6 ko,nitarrty errlzy'mraticlcej oxid6cie pri aktivite
'peroxidfz 100 a 800 v z4vislorsti od l<oncentr6cie HgOz. T6to z6vislost je opdf
vfrazni pri wysokej aktivite peroxid6z. Pri aktivite peonoxidSz 800, ak za zdklad
porovniania vezmeme koncentrdciu H2O2 0,01 M, stripne reakdn6 rlichlost pri
koncentr6cii HrOz 1 M a teplot6ch zrnrnazovania -40'C 'a -60'C cca 20-kr6t

.-a pri rzrnrazovani dusihom 10-kr6t. trri v5etklich teptrotS,ch zmrazovania kl,esne

800

100
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Influence of freezing rate on enzymatic oxidation of l-ascorbic acid

Summary
The influence of freezing rate on enzymalic oxidation of Z-ascorbic acid in

model systems w-as studied. The loss of l-ascorbic acid during freezing was deter-
mined in none of studied ternperatures. In storing at -18'C the influence of
freezing rate became evident, At equimolar concentration of H2O2 and l-ascorbic
acid the outstanding activation of peroxidases appeared at the freezing in liquid
nitrogen. In other concentration of responding components with lowering tempera-
ture of freezing also the rate constant of the reaction was lowered.
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