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Реализация основной задачи крионики, заключающейся в минимизации негативных последствий применения 
низких температур, невозможна без использования криопротекторов — веществ, предотвращающих или за-
медляющих рост кристаллов льда при замораживании. В качестве криопротекторов используются сорбит, 
глицерин, пропиленгликоль, маннит, сахароза, раффиноза, диметилсульфоксид и др. В этой связи целью работы 
является исследование влияния криопротекторов на криоскопическую температуру и количество выморожен-
ной воды, в процессе замораживая рыбного фарша. Количество воды в тканях минтая перед замораживанием 
определяли стандартным методом — высушиванием навески в шкафу при температуре 105 °С до постоянной 
массы. Криоскопическую температуру определяли термографическим способом, по формированию на кривой 
изменения температуры образца термостатической площадки. Определены криоскопические температуры 
рыбного фарша, содержащего различные криопротекторы. Проанализированы кривые зависимостей количества 
вымороженной воды от температуры замораживания. Результаты проведенных исследований обосновывают 
рациональность исследования композиционных криопротекторов следующего состава: № 1–1 % NaCl + 2 % сор-
бита + 2 % смеси криоконцентратов «Минералокорректирующая» (МНК); № 2–1 % NaCl + 2 % сорбита + 2 % кри-
оконцентрата молок; № 3–1 % NaCl + 3 % сорбита + 3 % смеси криоконцентратов «Минералокорректирующая».
Ключевые слова: замораживание, кривые замораживания, криоскопическая температура, вымороженная вода, кри-
опротекторы.
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The implementation of the main task of cryonics, which consists in minimizing the negative consequences of the use of low 
temperatures, is not possible without the use of cryoprotectants — substances that prevent or slow down the growth of ice 
crystals during freezing. Sorbitol, glycerin, propylene glycol, mannitol, sucrose, raffinose, dimethyl sulfoxide, etc. are used as 
cryoprotectants. In this regard, the aim of the work is to study the effect of cryoprotectants on the cryoscopic temperature and 
the amount of frozen water in the process of freezing minced fish. The amount of water in the tissues of pollock before freezing 
was determined by the standard method — drying the sample in a cabinet at a temperature of 105 °C to constant weight. The 
cryoscopic temperature was determined by the thermographic method according to the formation of a thermostatic platform 
on the temperature change curve of the sample. The cryoscopic temperatures of minced fish containing various cryoprotectants 
were determined. The dependence curves of the amount of frozen water on the freezing temperature were analyzed. The results 
of the conducted studies substantiate the rationality of the study of composite cryoprotectors of the following composition: 
No. 1–1 % NaCl + 2 % sorbitol + 2 % mixture of cryoconcentrates «Mineral Corrective» (MNK); No. 2–1 % NaCl + 2 % sorbitol + 2 % 
milk cryoconcentrate; No. 3–1 % NaCl + 3 % sorbitol + 3 % mixture of cryoconcentrates «Mineral Corrective».
Keywords: freezing, freezing curves, cryoscopic temperature, frozen water, cryoprotectants.
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Введение
Одной из задач криоконсервирования водных био-

логических ресурсов является достижение высокой сте-
пени обратимости процесса холодильной обработки сы-
рья, что обеспечивает высокое качество готовой продук-
ции и минимальные производственные потери. Для ее 
решения используют криопротекторы, регулирующие 
процессы кристаллообразования и денатурации белков 
консервируемом сырье. Анализ зарубежной и отечествен-
ной литературы свидетельствует о научных достижени-
ях в области криоконсервирования биологических объ-
ектов с высокой степенью их функциональной обрати-
мости. Научные знания физических и химических про-
цессов низкотемпературной обработки сырья и его 
последующего хранения, в настоящее время, находят 
практическое применение в криобиологии, биомедицине, 
косметологии, производстве фармацевтических и био-
фармацевтических препаратов [1]–[3]. Имеются отдель-
ные научные работы по использованию криопротекторов 
в производстве продуктов питания из мяса, рыбы, моло-
ка, зерновых, овощей и фруктов [4]–[7].

Вместе с тем холодильная обработка — основной 
способ консервирования биологического сырья водного 
происхождения. В процессе ее осуществления вследствие 
фазового перехода воды в лед оказывается существенное 
физико-химическое воздействие на белковые структуры 
замораживаемого сырья. Происходят физические и хи-
мический изменения белков сырья, чем меньше их глу-
бина, тем выше пищевая ценность продукта и его тех-
нологический выход. Поэтому сохранение нативных 
свойств белков, биологической активности отдельных 
компонентов в процессе технологического воздействия 
на сырье, важная научно-производственная задача, ре-
шение которой обеспечит высокое качество и объемы 
выпускаемой мороженой рыбной продукции.

В Дальрыбвтузе разработаны и внедрены в произ-
водство технологии сухих концентратов морепродуктов, 
которые содержат антифризные белки, каротиноиды, 
полисахариды, гликозиды и др. биологически активные 
вещества, проявляющие криозащитные свойства.

В этой связи, целью работы является исследование 
влияния криопротекторов на криоскопическую темпе-
ратуру и количество вымороженной воды, в процессе 
замораживая рыбного фарша.

Объекты и методы исследования
Объектом исследования являлся минтай. В качестве 

криопротекторов использовали: спирты (глицерин, сор-
бит) [8, 9], пектин [10], NaCl [11], сухой концентрат молок 
сельди, смесь сухих концентратов «минералокорректи-
рующая» [12].

Замораживание производилось воздушным спосо-
бом в морозильной камере, оборудованной холодильной 
установкой АМЕ-L-3х2ЕС2 на базе трех полугерметич-
ных поршневых компрессоров 2ЕС-22-40С фирмы Bitzer. 
Температура подаваемого в камеру воздуха составляла 
–30 °C, скорость циркуляции — 3,5 м/с.

Количество вымороженной воды рассчитывалось 
по формуле Д. Г. Рютова:
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где W — общее содержание воды в продукте, кг/кг про-
дукта; b — содержание связанной воды, кг/кг сухих ве-
ществ; tкр — криоскопическая температура продукта, °С; 
t — температура, при которой ведется расчет, °С. Для 
расчетов количество связанной воды в продуктах жи-
вотного происхождения b = 0,27 кг/кг сухих веществ.

Количество воды в тканях минтая перед заморажи-
ванием определяли стандартным методом — высуши-
ванием навески в шкафу при температуре 105 °С до по-
стоянной массы.

Криоскопическую температуру определяли термо-
графическим способом, по формированию на кривые 
изменения температуры образца термостатической пло-
щадки [13].

Для статистической обработки экспериментальных 
данных и построения графиков с выводом формул ис-
пользовали стандартный пакет программ Microsoft Office 
2007 и CurveExpert 1.4.

Результаты исследования и их обсуждение
Свежевыловленный минтай обезглавливали, обесш-

куривали и очищали от внутренностей. Далее удалялся 
позвоночник и кости, из полученного филе готовили 
фарш, используя мясорубку с диаметром решетки 3 мм.

На первом этапе исследовалась криозащитная спо-
собность различных материалов и веществ, при внесении 
их в рыбный фарш (минтая) перед его замораживанием. 
Использовались: смесь сухих криоконцентратов море-
продуктов МНК, криоконцентрат молок сельди тихоо-
кеанской, пектин, глицерин, сорбит, поваренная соль. 
Термограммы, характеризующие изменение температу-
ры рыбного фарша во времени при использовании раз-
личных криопротекторов приведены на рис. 1.

Анализ кривых замораживания опытных образцов 
рыбного фарша с исследуемыми крипротекторами по-
зволил определить их криоскопические температуры 
(рис. 2).

Как видно из данных рис. 2, все исследуемые крио-
протекторы снижают криоскопическую температуру 
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по сравнению с контрольным образцом рыбного фарша. 
Самая низкая криоскопическая температура –4,1 °C 
у рыбного фарша, содержащего 4,0 % глицерина. Извест-
но, что глицерин проявляет высокие криозащитные свой-
ства биоматериалов при сравнительно высоких концен-
трациях 10–5 % [6, 11]. Что касается пищевых систем, 
то его применение ограничено 2 %-ной концентрацией 
из-за сладкого вкуса, передающегося продукту [14]. При 
концентрации глицерина 2 %, криоскопическая темпе-
ратура снижается до –2,3 °C. В целом следует отметить, 
что использование отдельно взятых проникающих и не-
проникающих криопротекторов дает снижение криоско-
пической температуры рыбного фарша при заморажива-
нии до значений близких к –2 °C. Так применение 2 % 
сорбита снижает криоскопическую температуру 
до –2,2 °С, а использование 5 % пектина до –2,1 °C. Ис-
пользование 5 % разработанных нами сухих концентра-
тов молок сельди и 5 % минералокорректирующей ком-
позиции из сухих концентратов, показало снижение 
криоскопической температуры до –2 °С.

Как известно в процессах хранения рыбной продук-
ции температура хранения является доминирующим 
фактором, определяющим скорость роста микроорга-
низмов [15]. Стремление увеличить срок хранения мы-
шечной ткани рыб и избежать повреждений, вызываемых 
замораживанием, привело к появлению способа хранения 
рыбной продукции в переохлажденном виде [16]. Из на-
учной литературы известно, что при вымораживании 
влаги до 40 % мышечная ткань рыбы может полностью 
восстанавливаться. Что может, говорить о соответствии 
замороженной до такого состояния рыбы показателям 
охлажденной продукции [17]. В связи с этим, определим 
количество вымороженной воды для выбранных образ-
цов, используемых в экспериментах.

Применив формулу Рютова рассчитаем количество 
вымороженной воды (рис. 3).

Рис. 1. Термограммы изменений температуры рыбного фарша во времени при использовании различных криопротекторов
Fig. 1. Thermograms of temperature changes in minced fi sh over time during the collection of various cryoprotectants

Рис. 2. Криоскопические температуры образцов рыбного 
фарша с различными криопротекторами

Fig. 2. Cryoscopic temperatures of minced fi sh samples 
with various cryoprotectants

Анализ графиков, показанных на рис. 3, свидетель-
ствует, что при использовании различных криопротек-
торов количество вымороженной воды при одинаковых 
режимах хранения значительно отличается. Например, 
при температуре замораживания –25 °C (рекомендуемая 
температура хранения рыбы [19]) наибольшее количество 
воды вымораживается в контрольном образце 90,4 %. 
В то же время наименьшее количество вымороженной 
воды в образце с содержанием 4 % глицерина — 78,5 %. 
Опираясь на научные исследования, условно примем 
допустимую величину вымороженной воды, обеспечи-
вающую первоначальное качество продукции равную 
40 % [17, 19, 20]. На рис. 4 видно, что при такое количе-
ство вымороженной воды, для рыбного фарша с добав-
лением 5 % минералокорректирующей композиции из су-
хих концентратов наступает, при температуре –3,7 °C. 
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При использовании в качестве криопротектора 5 % пек-
тина, 40 % вымороженной воды наблюдается, при тем-
пературе –3,8 °C. В то же время у рыбного фарша, содер-
жащего 4,0 % глицерина, этот показатель достигается, 
при температуре –7,3 °С.

Снижение криоскопической температуры рыбного 
фарша при замораживании до диапазона значений 
от –2 °C до –2,3 °С, является недостаточным. Поэтому 
многими исследователями рекомендуется для повыше-
ния эффективности криопротекторов использовать их 
в комбинациях из проникающих и непроникающих ком-
понентов. Реализация такого подхода нашла отражение 
в использовании нами бинарных смесей эндоцеллюляр-

ных и экзоцеллюлярных композитов следующих соста-
вов: 2 % глицерина + 2 % МНК; 2 % глицерина + 2 % кон-
центрата молок; 2 % пектина + 3 % концентрата молок; 
2 % сорбита + 2 % МНК; 2 % сорбита + 2 % концентрата 
молок.

На втором этапе исследовалась криозащитная способ-
ность различных материалов и веществ при внесении их 
в рыбный фарш (минтая) перед его замораживанием. Ис-
пользовались: бикомпонентные смеси криоопротекторов.

Термограммы, характеризующие изменение темпе-
ратуры рыбного фарша во времени при использовании 
различных биокомпонентных криопротекторов приве-
дены на рис. 4.

Рис. 3. Количество вымороженной воды в замороженных образцах рыбного фарша с различными криопротекторами
Fig. 3. The amount of frozen water in frozen samples of minced fish with various cryoprotectants

Рис. 4. Термограммы изменений температуры рыбного фарша во времени  
при использовании различных бинарных композитов криопротекторов

Fig. 4. Thermograms of changes in the temperature of minced fish over time when using various binary composites of cryoprotectants
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Рис. 5. Криоскопические температуры образцов рыбного 
фарша с различными бинарными криопротекторами

Fig. 5. Cryoscopic temperatures of minced fi sh samples with 
various binary cryoprotectants

Рис. 6. Количество вымороженной воды в замороженных образцах рыбного фарша с различными криопротекторами
Fig. 6. The amount of frozen water in frozen samples of minced fi sh with various cryoprotectants

Анализ кривых замораживания опытных образцов 
рыбного фарша с исследуемыми крипротекторами по-
зволил определить их криоскопические температуры, 
которые приведены на рис. 5.

Как следует из данных рис. 5, совместное использо-
вание пектина и молок в количестве 2 и 3 % соответствен-
но не дает положительного результата по снижению 
криоскопической температуры рыбного фарша. Что ка-
сается других бинарных композиций, их применение 
сопровождается снижением криоскопической темпера-
туры образцов. Например, криоскопическая температу-
ра рыбного фарша, содержащего 2 % глицерина и 2 % 
концентрата молок сельди равна –2,5 °C. В то же время 
лучший криозащитный эффект получен у образца рыб-
ного фарша, содержащего проникающий криопротектор 
сорбит 2 % и непроникающие — МКН и концентрат мо-
лок также по 2 %. Криоскопическая температура данно-
го образца равна –3,3 °С.

Применив формулу Рютова, рассчитаем количество 
вымороженной воды для замороженного рыбного фарша 
с добавлением бинарных криопротекторов и построим 
графики на рис. 6.

Анализируя графики на рис. 6 видим, что при тем-
пературе –25 °C наибольшее количество воды вымора-
живается в образце с использованием пектина 2 % и мо-
лок в количестве 3–87,5 %. Наименьшее количество вы-
мороженной воды при тех же условиях равно 81,6 % 
в образце с содержание сорбита 2 % и минералокоррек-
тирующей добавки в количестве 2 %. При использовании 
в качестве криопротектора смеси из 2 % глицерина и 2 % 
молок, 40 % вымороженной воды наблюдается, при тем-
пературе –4,5 °C. У рыбного фарша, содержащего сорбит 
2 % и минералокорректирующую добавку в количестве 
2 %, этот показатель достигается, при температуре 
–5,8 °С.

В продолжение наших работ по созданию эффек-
тивных криопротекторов предложено включить в ком-

позиции лучших бинарных смесей проникающий мине-
рал NaCl, а также испытать дополнительные композиции 
с увеличенным на 1 % содержанием сорбита, МКН и кон-
центрата молок.

Термограммы замораживания, характеризующие 
изменение температуры рыбного фарша во времени при 
использовании трехкомпонентных криопротекторов, 
приведены на рис. 7.

Анализ кривых замораживания опытных образцов 
рыбного фарша с исследуемыми крипротекторами по-
зволил определить их криоскопические температуры, 
которые приведены на рис. 8.

Приведенные на рис. 8 данные свидетельствуют 
о возможно высокой криозащитной способности иссле-
дованных композиционных криопротекторов, так как 
они обладают способностью существенного снижения 
криоскопической температуры рыбного фарша при его 
замораживании. Стоит отметить, что увеличение кон-
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Рис. 7. Термограммы замораживания рыбного фарша при использовании различных композиций криопротекторов
Fig. 7. Thermograms of minced fi sh freezing using various compositions of cryoprotectants

Рис. 8. Криоскопические температуры образцов рыбного 
фарша с трехкомпонентными криопротекторами

Fig. 8. Cryoscopic temperatures of minced fi sh samples 
with three-component cryoprotectants

Рис. 9. Количество вымороженной воды в замороженных образцах рыбного фарша с трехкомпонентными криопротекторами
Fig. 9. The amount of frozen water in frozen samples of minced fi sh with three-component cryoprotectants

центрации до 3 % сорбита и МНК дает существенный 
положительный эффект по снижению криоскопической 
температуры — на 1,2 °С, чего не скажешь относитель-
но подобного увеличения для сорбита и концентрата 
молок.

Применив формулу Рютова, рассчитаем количество 
вымороженной воды для замороженного рыбного фар-
ша с добавлением бинарных криопротекторов и постро-
им графики на рис. 9.

Анализируя графики на рис. 9, видим, что при тем-
пературе –25 °C наибольшее количество воды вымора-
живается в образце с использованием NaCl (1 %), сор-
бита 2 % и минералокорректирующей добавки в коли-
честве 2 — 79,0 %. Наименьшее количество выморожен-
ной воды 74,5 % наблюдается в образце с содержанием 
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NaCl 1 %, сорбита 3 % и минералокорректирующей 
добавки в количестве 3 %. Выбранный нами базовый 
показатель количества вымороженной воды в размере 
40 % достигается образцом с использованием NaCl 1 %, 
сорбита 2 % и минералокорректирующей добавки в ко-
личестве 2 % при температуре –7,1 °C. Рыбный фарш 
с добавлением NaCl 1 %, сорбита 2 % и концентрата 
молок сельди в количестве 2 % имеет этот показатель 
при температуре –7,8 °C. Использование в качестве кри-
опротектора из смеси NaCl 1 %, сорбита 3 % и концен-
трата молок сельди в количестве 3 %, позволяет обеспе-
чить 40 % вымороженной воды, при температура –8,4 °C. 
Наилучшими криозащитными свойствами обладает 
трехкомпонентная смесь из NaCl 1 %, сорбита 2 % и ми-
нералокорректирующей добавки в количестве 2 % по-
зволяющая хранить образец в переохлажденном виде 
при температуре –9,2 °C. 

Заключение
Таким образом, результаты проведенных исследо-

ваний обосновывают рациональность дальнейшего ис-
следования композиционных криопротекторов следую-
щего состава: № 1 — 1 % NaCl + 2 % сорбита + 2 % смеси 
криоконцентратов «Минералокорректирующая»; № 2 — 
1 % NaCl + 2 % сорбита + 2 % криоконцентрата молок; 
№ 3 — 1 % NaCl + 3 % сорбита + 3 % смеси криоконцен-
тратов «Минералокорректирующая». При этом следует 
учитывать, что данные криопротекторы содержат крио-
концентраты морепродуктов, которые имеют уникальный 
химический состав, позволяющий их использовать в ка-
честве биокорректоров, обогатителей функциональных 
продуктов питания [12].
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