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Цель работы: систематизация тенденций развития научных изысканий по созданию эффективных криоре-
зистентных систем для холодильной технологии продуктов питания, в том числе из водных биологических 
ресурсов.
Результаты: проведённые аналитические исследования показали широкое применение криопротекторов 
в криобиологии, аквакультуре, производстве разнообразных продуктов питания и др. отраслях. В пищевой 
промышленности целесообразно в качестве криопротекторов использовать натуральные материалы, не об-
ладающие токсичностью и являющиеся компонентами продуктов питания.
Новизна работы: перспективным направлением является применение в качестве криопротекторов в холо-
дильных технологиях продуктов из гидробионтов сухих концентратов морепродуктов, получаемых по кри-
отехнологии. Они имеют высокие функциональные свой ства и могут использоваться как отдельно взятые 
препараты, так и в составе композиционных систем.
Практическая значимость: полученные результаты используются специалистами при разработке новых техно-
логий мороженых рыбных фаршевых продуктов, которые вследствие использования криопротекторов имеют 
более высокие качественные показатели по сравнению с контрольными образцами.
Используемые методы: аналитическая оценка современных отечественных и зарубежных научных работ 
в области криотехнологии с использованием криопротекторов, систематизация научных данных и обоснова-
ние направлений по созданию криозащитных композиций для холодильной технологии продуктов питания.
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The purpose of the work: systematization of trends in the development of scientific research on the creation 
of effective cryoresistant systems for the refrigeration technology of food, including from aquatic biological 
resources.
Results: analytical studies have shown the widespread use of cryoprotectors in cryobiology, aquaculture, the 
production of various food products and other industries. In the food industry, it is advisable to use natural 
materials that do not have toxicity and are components of food products as cryoprotectors.
Novelty of the work: a promising direction is the use of products from hydrobionts of dry seafood concentrates 
obtained by cryotechnology as cryoprotectors in refrigeration technologies. They have high functional proper-
ties and can be used both as separate preparations and as part of composite systems.
Practical significance: the results obtained are used by specialists in the development of new technologies for 
frozen minced fish products, which, due to the use of cryoprotectors, have higher quality indicators compared 
to control samples.
Methods used: Analytical evaluation of modern domestic and foreign scientific works in the field of cryotech-
nology using cryoprotectors, systematization of scientific data and justification of directions for the creation 
of cryoprotective compositions for food refrigeration technology.

Keywords: cryopreservation, crystal formation, vitrification, denaturation, reversibility of cryoprocessing, composite 
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ВВЕДЕНИЕ
Реализация основной задачи крионики, заклю-

чающейся в минимизации негативных последствий 
применения низких температур, невозможна без ис-
пользования криопротекторов —  веществ, предотвра-
щающих или замедляющих рост кристаллов льда при 

замораживании. Анализ зарубежной и отечественной 
литературы свидетельствует о научных достижениях 
в области криоконсервирования биологических объ-
ектов с высокой степенью их функциональной обра-
тимости. Научные знания физических и химических 
процессов низкотемпературной обработки сырья 
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и его последующего хранения, в настоящее время, 
находят практическое применение в криобиологии, 
биомедицине, косметологии, производстве фармацев-
тических и биофармацевтических препаратов. В каче-
стве криопротекторов используются сорбит, глицерин, 
пропиленгликоль, маннит, сахароза, раффиноза, ди-
метилсульфоксид и др. Имеются отдельные научные 
работы по использованию криопротекторов в произ-
водстве продуктов питания из мяса, молока, зерно-
вых, овощей и фруктов. Что касается использования 
криопротекторов в решении технологических задач 
в области переработки гидробионтов, то научные ис-
следования в этом направлении весьма ограничены.

Вместе с тем, холодильная обработка —  основной 
способ консервирования биологического сырья во-
дного происхождения. В процессе её осуществления 
вследствие фазового перехода воды в лёд оказывает-
ся существенное физико- химическое воздействие на 
белковые структуры замораживаемого сырья. Проис-
ходят физические и химические изменения белков 
сырья, причём, чем меньше их глубина, тем выше пи-
щевая ценность продукта и его технологический вы-
ход. Поэтому сохранение нативных свой ств белков, 
биологической активности отдельных компонентов 
в процессе технологического воздействия на сырьё, 
важная научно- производственная задача, решение 
которой обеспечит высокое качество и объёмы выпу-
скаемой мороженой рыбной продукции.

Цель работы —  систематизация тенденций разви-
тия научных изысканий по созданию эффективных 
криорезистентных систем для холодильной техноло-
гии продуктов питания, в том числе из водных биоло-
гических ресурсов.

Теоретические предпосылки 
применения криопротекторов

Холодильная технология является основным спо-
собом консервирования водных биологических ре-
сурсов, добываемых в рыбной отрасли Российской 
Федерации. Основными процессами холодильной 
технологии являются охлаждение, замораживание, 
холодильное хранение и размораживание. На каждом 
из этих процессов возможны качественные и количе-
ственные потери, связанные с нарушением водно- 
белкового баланса, приводящего к денатурационным 
изменениям в белковых макроструктурах тканей. Био-
логическим принципом консервирования холодом 
является анабиоз. Условия анабиоза в консервиро-
ванном сырье создаются вследствие воздействия на 
него двух физических факторов: низкой температуры 
и изменениями осмотических давлений в структурных 
элементах матрикса продукта. При снижении темпе-

ратуры ниже криоскопической происходит фазовый 
переход воды в лёд, приводящий к тому, что посте-
пенно жидкая среда в продукте исчезает и наступает 
состояние так называемой «физиологической сухо-
сти», когда основная часть воды превращается в лёд 
и становится невозможным нормальное протекание 
физико- химических, биохимических и микробиологи-
ческих процессов в тканях обрабатываемого объек-
та. Таким образом, льдообразование —  это основное 
физическое изменение в сырье, обусловливающее 
стабильность его свой ств в процессе замораживания 
и холодильного хранения. Очень важно, чтобы обра-
тимость процесса замораживания сырья водного про-
исхождения, впрочем, как и других объектов, была 
высокой, что означает идентичность свой ств матери-
ала до и после криообработки.

На практике исследование теплофизических про-
цессов часто осуществляется по термограммам, пока-
зывающим снижение температуры во времени в тка-
нях сырья водного происхождения [Богданов и др. , 
2016; Харенко и др. , 2019] и других биологических 
объектов (кривая Ринффрета) [Блынская и др., 2018; 
Харенко и др., 2019].

При контакте объекта с охлаждающей средой его 
температура снижается от начальной до криоскопи-
ческой и ниже, до значений, соответствующих состо-
янию переохлаждённой жидкости, когда происходит 
нуклеация (зарождение) первых ядер (зародышей) 
кристаллов льда. Этот теплофизический процесс идёт 
с выделением скрытой теплоты льдообразования, по-
этому температура охлаждаемого объекта несколько 
повышается. В пищевых продуктах имеет место ге-
терогенный характер нуклеации, при этом центра-
ми льдообразования являются поверхности клеток 
и межклеточные пространства вследствие наличия 
в этих местах взвешенных частиц, пузырьков возду-
ха, коагулята, способствующих появлению ядер кри-
сталлов льда. Изменяется осмотическое давление, 
и вода начинает диффундировать из клеток в меж-
клеточное пространство, где формируются кристал-
лы льда различной формы и размеров. Теряется связь 
воды с белками, что отрицательно сказывается на об-
ратимости процесса замораживания. С точки зрения 
сохранения нативных свой ств белков важно чтобы 
вода оставалась в клетках и кристаллизовалась в них 
виде мелких кристаллов, не травмирующих клеточные 
оболочки. Тип, размер и распределение кристаллов 
образующегося льда зависят от скорости заморажи-
вания, которая определяется интенсивностью отвода 
тепла охлаждающей средой от обрабатываемого ор-
ганического материала. При медленном теплоотво-
де образуются крупные кристаллы в межклеточных 
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пространствах, быстром —  непосредственно в самих 
клетках, причём, мелких размеров и в большом коли-
честве. Таким образом, регулирование процесса кри-
сталлизации внеклеточной и внутриклеточной воды 
даёт возможность влиять на обратимость процесса 
низкотемпературной обработки органического сырья 
и формировать качество и выход производимой из 
него продукции.

На практике реализация такого подхода осущест-
вляется, в основном, двумя способами: первый —  при-
менение современных технических средств для осу-
ществления процесса криообработки органических 
материалов; второй —  использование при низкотем-
пературной обработке специальных добавок, повы-
шающих криорезистентность клеток, которые полу-
чили название криопротекторов.

В первом случае применяют интенсивные способы 
замораживания, основанные на использовании сжи-
женных газов: двуокиси углерода, озона, гелия, азота 
и др. Высокий эффект обратимости процесса заморажи-
вания даёт криообработка при сверхвысоких скоростях 
теплоотвода, например, в жидком азоте при температу-
ре минус 196 °C. При скорости замораживания более 
10 °C/сек фазовый переход воды в лёд может разви-
ваться в соответствии с явлением витрификации, пред-
ставляющим собой отвердевание жидкости с образова-
нием стекловидного или аморфного состояния твёрдой 
фазы [Чистякова, Кузьмина, 2018]. Такое стеклование 
жидкой фазы существенно отличается от обычного об-
разования кристаллов льда различной формы и разме-
ров. При витрификации не происходит глубоких изме-
нений в межмолекулярных взаимодействиях воды, бел-
ков и других компонентов, составляющих дисперсную 
систему замораживаемого материала. Стеклообразная 
форма соответствует состоянию переохлаждённой 
жидкости, которая из-за высокой вязкости приобретает 
свой ственную твёрдым телам устойчивую форму. Сте-
клование в максимальной степени сохраняет биологи-
ческие структуры замораживаемого объекта вследствие 
отсутствия миграционных перемещений воды и повре-
ждающего действия кристаллов льда.

При обычных скоростях замораживания витри-
фикацию можно получить только при введении в си-
стему криопротекторов (отдельно взятых или в сме-
си) в соответствующих концентрациях. При введении 
в биоматериал высоких концентраций криопротекто-
ров, повышающих вязкость воды, уменьшаются ско-
рость образования зародышей кристаллов и скорость 
роста их линейных размеров, что в целом облегчает 
процесс стеклования воды и делает возможным про-
цесс его осуществления при более высоких темпе-
ратурах.

При замораживании рост концентрации неза-
мёрзшего жидкого раствора продолжается до тех пор, 
пока раствор не достигнет вязкости, при которой фор-
мируется аморфный витрифицированный лёд. То есть 
в системе имеются области как кристаллического, так 
и витрифицированного (аморфного) льда [Андpеев 
и др., 2017].

При размораживании, особенно в интервале тем-
ператур, близких к криоскопическим, метастабильная 
стекловидная форма переходит в кристаллическую, 
которая обладает большей термодинамической ста-
бильностью. Для устранения процесса рекристалли-
зации льда необходимо применять высокие скорости 
девитрификации замороженных биообъектов.

Интенсивные способы замораживания применя-
ются, в основном, в криомедицине и в криобиологии. 
В производстве продуктов питания используются тех-
нологии и холодильное оборудование, обеспечиваю-
щие невысокую скорость замораживания. Поэтому 
для обеспечения высокой степени обратимости про-
цесса холодильной обработки биологического сырья 
необходимо применять криопротекторы как извест-
ные, традиционные, так и новые, в том числе компо-
зиционные, поиск и разработка которых являются ак-
туальной научной и производственной задачей для 
специалистов в области производства продуктов пи-
тания.

Криопротектор представляет собой вещество или 
смесь компонентов, защищающих биологическое сы-
рьё от негативных изменений при его холодильной 
обработке (замораживание, хранение, разморажива-
ние) и обеспечивающих высокую степень обратимо-
сти процессов криоконсервирования сырья. В зависи-
мости от класса химических соединений в качестве 
криопротекторов выступают следующие группы ве-
ществ:

— спирты (глицерин, сорбит, этиленгликоль и т. д.);
— амиды (диметилацетомид, мочевина и др.);
— оксиды (диметилсульфоксид (ДМСО) и др.);
— углеводы (сахароза, трегалоза, лактоза и др.);
— натуральные биополимеры (белки, полисахари-

ды и др.);
— искусственные полимеры (полиэтиленгликоль 

и др.);
— неорганические соли (цитрат натрия, фосфаты, 

хлорид кальция и др.) [Костяев и др., 2016].
Криопротекторы различаются по способности 

проникать через плазматическую мембрану клетки. 
Выделяют эндоцеллюлярные криопротекторы, про-
никающие в клетки. Они за счёт своих полярных мо-
лекул уменьшают количество свободной воды, спо-
собствуют образованию мелких кристаллов льда, 
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способны взаимодействовать с полярной областью 
липидов, ингибировать денатурацию белков. Вторая 
группа криопротекторов —  экзоцеллюлярные, непро-
никающие в клетки. Они связывают воду, уменьшают 
осмотический шок, способствуют процессу восстанов-
ления объектов после криообработки. Третья группа —  
криопротекторы смешанного действия, проявляющие 
свой ства как проникающих, так и непроникающих 
криопротекторов.

Замечено, что проникающие криопротекторы 
(глицерин, этиленгликоль, ДМСО и др. имеют молеку-
лярную массу не более 101. Непроникающие (углево-
ды и др.) имеют молекулярную массу более 101. Кри-
опротекторы смешанного действия имеют молекуляр-
ную массу более 400 и выше. Причём, высокую кри-
орезистентность проявляют как низкомолекулярные 
криопротекторы (глицерин с молекулярной массой 
92,1), так и высокомолекулярные (полиэтиленгликоль 
с молекулярной массой 1500).

Механизм действия криопротекторов в настоящее 
время полностью не изучен. Имеется ряд работ по ис-
следованию широко применяемых криопротекторов 
углеводов и многоатомных спиртов [Андpеев и др. , 
2017; Конов, 2016; Полежаева, 2013]. Как было ска-
зано выше, кристаллизация внеклеточной и внутри-
клеточной воды —  основной повреждающий фактор 
влияния низких температур на белковые структуры 
замораживаемого материала. Водные растворы дис-
ахаридов препятствуют кристаллизации воды, но их 
концентрация в клетках недостаточна для стеклова-
ния всего её объёма. Но даже при низких концентра-
циях дисахариды проявляют криозащитные свой ства, 
что объясняется их специфическим взаимодействием 
с клеточной мембраной. Общепринятой является ги-
потеза вытеснения воды, объясняющая криозащит-
ное действие непосредственным взаимодействием 
молекул дисахаридов и клеточных мембран с обра-
зованием большого количества водородных связей. 
Молекулы воды вытесняются с клеточной мембраны 
и заменяются молекулами дисахаридов. В работе [Ан-
дpеев и др. , 2017] экспериментально подтверждено 
осаждение молекул сахарозы и трегалозы на поверх-
ности клеточных мембран, что подтверждает гипоте-
зу вытеснения воды. Также установлена высокая кон-
центрация дисахаридов внутри клеток, что говорит 
о проникающих свой ствах дисахаридов. Трёхатомный 
спирт глицерин эффективен внутри клеточной жид-
кости, что подтверждает его проникающую способ-
ность за счёт диффузии через клеточную мембрану. 
В тоже время известно, что проницаемость клеточных 
мембран при 0 °C у большинства типов клеток сни-
жается, и в этом случае глицерин действует как экзо-

целлюлярный криопротектор, то есть в межклеточной 
среде [Водопьянова, Жегунов, 2007]. Его криорези-
стентная активность связана с препятствием процес-
су кристаллизации межклеточной и внутриклеточной 
жидкости. Водно-глицериновые растворы при опре-
делённой концентрации не кристаллизуются, а витри-
фицируют, что существенно снижает повреждающее 
действие фазового перехода воды на биологиче-
ские структуры, прежде всего, белки, при криообра-
ботке материала. Отмечается, что глицерин способен 
снижать температуру фазового перехода. В водно- 
глицериновых растворах липидная мембрана способ-
на оставаться в жидкокристаллической фазе даже при 
низких температурах.

Криопротекторы в биообъектах способны созда-
вать прочные связи с молекулами воды как вне, так 
и внутри клеток, снижать концентрацию солей, со-
храняя тем самым белковые структуры, образовывать 
связи со структурными компонентами клеток, предо-
храняя их от разрушения кристаллами льда [Полежа-
ева, 2013]. Хорошо выраженные криозащитные свой-
ства проявляют глицерин, ДМСО, полиэтиленоксид 
(ПЭО-400), диметилацетомид, 1,2-пропандиол. Их не-
достаток —  наличие вкуса и проявление токсичности. 
После размораживания биообъект необходимо отмы-
вать, что не всегда возможно.

Положительный эффект дают антифризные про-
теины, гликопротеины, антиоксиданты. Начинают соз-
даваться многокомпонентные криозащитные смеси, 
содержащие, помимо проникающих и непроникаю-
щих веществ, биологически активные вещества, из-
мельчённые до наноразмеров: диоксид кремния, ги-
дроксиапатит, оксид алюминия и др. Они повышают 
теплопроводность, увеличивают вязкость, снижают 
криоскопическую температуру [Кузьмина и др., 2020].

Специалисты видят перспективность исполь-
зования в качестве криопротекторов природных 
(натуральных) веществ как в изолированном виде, 
так и в составе технологических вспомогательных 
средств (ферментов, пищевых добавок, микроорга-
низмов). Предлагается использовать в качестве кри-
опротекторов экзогенные липиды и антиоксиданты 
[Борода, 2010]. Липиды, выделенные из гидробион-
тов с низкими температурами фазового перехода, 
проявляют хорошо выраженные криозащитные свой-
ства. Объясняется это особым составом жирных кис-
лот морских гидробионтов, в которых преобладают 
ненасыщенные жирные кислоты. Установлено, что 
экзогенные липидные экстракты способствуют более 
плавному течению процесса кристаллизации, форми-
рованию кристаллов льда с более сглаженными гра-
нями и меньших размеров.
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Отмечается, что криозащитные вещества не толь-
ко уменьшают размеры кристаллов льда, регулируют 
их количество, но также сглаживают отрицательное 
воздействие эффекта обезвоживания на токсичность 
материала, изменения рН и другие факторы [Попов, 
2008].

Обосновано использование в качестве криопро-
текторов натуральных полисахаридов: камеди рожко-
вого дерева, камеди гуар, шрота тыквы, муки из пше-
ничного зародыша и зерновой добавки при заморажи-
вании и хранении мясных полуфабрикатов [Глушков, 
2016]. Формованные полуфабрикаты замораживали 
при температуре минус 30 °C и хранили при минус 
18 °C в течение 3–6 месяцев. Установлено, что иссле-
дованные полисахариды обладают криорезистентным 
действием, прежде всего, по отношению к белкам, так 
как они сохраняли более высокую растворимость по-
сле замораживания и холодильного хранения. Так-
же в опытных образцах полуфабрикатов был более 
низкий уровень содержания аминного азота, в 2 раза 
по —  сравнению с контролем. Опытные образцы об-
ладали лучшими функционально- технологическими 
свой ствами. Их водоудерживающая способность (ВУС) 
превышала ВУС контроля в 2,0–2,5 раза.

Считается, что глицерин меньше всего повреждает 
клетки. Он проникает внутрь клетки, связывает воду 
и предотвращает дегидратацию цитоплазмы, способ-
ствует образованию аморфной фазы (стеклованию).

При выборе криопротекторов оценивают такие 
параметры, как температура стеклования, вязкость, 
минимальная концентрация необходимая для ви-
трификации, токсичность. Перспективное направле-
ние —  комбинирование проникающих и непроника-
ющих криопротекторов. Проникающие —  замедляют 
рост и образование кристаллов льда внутри клеток. 
Непроникающие выступают в роли блокаторов льда, 
препятствуют образованию центров кристаллизации 
в межклеточном пространстве, уменьшая диффузию 
воды через мембрану, снижая тем самым осмотиче-
ский шок [Симоненко и др., 2018].

Интерес представляют комбинированные крио-
протекторы, включающие эндоцеллюлярные и экзо-
целлюлярные криопротекторы, соли органических 
и неорганических кислот, углеводы, белки, биологи-
чески активные вещества, антиоксиданты [Timohina, 
Hancharou, 2021]. Комбинированные криопротекторы 
хорошо стабилизируют фракции воды, способству-
ют формированию тонкокристаллической структуры 
льда, снижают эффект гиперконцентрации солей. Их 
преимуществом является вариабельность составов.

Степень обратимости процесса замораживания 
также во многом зависит не только от функциональ-

ных свой ств криопротекторов, но и от технологиче-
ских параметров процессов холодильной обработки: 
охлаждения, замораживания, холодильного хранения, 
размораживания. Эти параметры определяют слож-
ные теплофизические процессы, ведущие к глубоким 
физико- химическим, биохимическим, микробиологи-
ческим, структурным изменениям обрабатываемого 
материала. Это параметры, определяющие скорость 
тепловых процессов, температуры: криоскопические, 
эвтектические, замораживания. Большую роль на про-
текание теплофизических процессов оказывают свой-
ства материалов (влажность, химический состав, сте-
пень свежести), структура материала, прежде всего, 
дисперсность и т. д.

Перспективным является метод замораживания 
биологических объектов, основанный на процессе ви-
трификации. Это сверхбыстрое охлаждение и замора-
живание в присутствии криопротекторов. Его особен-
ность —  отсутствие кристаллизации с выделением те-
плоты льдообразования и увеличения объёма, создаю-
щего критические напряжения в клетках, приводящие 
к их механическим повреждениям. Жидкость образует 
монокристалл. Для витрификации необходимы, кроме 
сверхбыстрого снижения температуры (в жидком азо-
те и тонком слое), очень высокие концентрации крио-
протекторов в замораживаемом материале. Темпера-
тура стеклования большинства используемых в кри-
обиологии криопротекторов находится в интервале 
минус 80 —  минус 178 °C [Красильникова, 2019].

Для сохранения структурно- механических свой ств 
и химического состава криолабильных плодов (хурма, 
киви, фейхоа) применяют обработку перед замора-
живанием в электромагнитном поле низкой частоты 
(ЭМП НЧ). Замораживание осуществляют в сжиженных 
газах диоксида углерода и азота, в качестве криопро-
тектора используют пектин [Касьянов, Связин, 2013]. 
Установлено что при обработке пектином и ЭМП НЧ 
структура криолабильных плодов после заморажи-
вания и оттаивания в меньшей степени подвержена 
отрицательным изменениям. При этом также лучше 
сохраняются и химические показатели плодов. Отме-
чается, что замороженные в диоксиде углерода про-
дукты имеют лучшие реологические показатели по 
сравнению с замороженными в жидком азоте.

Лучшим способом размораживания тестовых хле-
бобулочных полуфабрикатов, содержащих в качестве 
протектора пектин, является размораживание от ми-
нус 18 °C в электромагнитном поле сверхвысокой ча-
стоты. В этом случае последующий процесс расстойки 
тестовых заготовок сокращается в 2,5 раза по срав-
нению с размораживанием в условиях цеха [Кейнз, 
Шледевиц, 2015].
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Требования к криопротекторам до настоящего 
времени уточняются, расширяются, конкретизируются. 
Тем не менее, можно сформулировать общепринятые 
признаки криопротекторов:

1. Проявлять гидрофильность, иметь функцио-
нальные группы, взаимодействующие с молекулами 
воды, растворяться в воде, связывать её.

2. Уменьшать количество вымораживаемой воды, 
способствовать нуклеации вне- и внутриклеточной 
воды, образованию мелкокристаллической структуры 
льда.

3. Устранять или уменьшать криоповреждения 
клеток тканей замораживаемого биологического объ-
екта.

4. Не проявлять токсичности.
5. Не накапливаться в тканях замораживаемого 

объекта, выводиться при размораживании.
6. Иметь нейтральный запах и вкус, не изменять 

цвета замораживаемого объекта.
7. Проявлять хорошую способность к витрифика-

ции, повышению вязкости водной фазы, снижению 
температуры её кристаллизации.

Использование криопротекторов 
в производстве продуктов питания

Установлен положительный эффект влияния кри-
опротекторных добавок на качество мороженых мяс-
ных полуфабрикатов [Холодов, 2011; Семенова и др., 
2009; Семенова и др. , 2010]. Исследованы криоза-
щитные свой ства как отдельно взятых проникающих 
криопротекторов (смеси пирофосфата и трифосфата 
натрия, цитрата натрия, глицерина, сорбита) и непро-
никающих (трегалозы, сахарозы), так и их различ-
ных композиций. Подтверждено, что криопротекторы 
снижают криоскопическую температуру и активность 
воды мышечной ткани мяса [Семенова и др., 2009].

По результатам экспериментальных исследований 
предложены рецептуры криозащитных композиций 
«Криопротект-1» и «Криопротект-2», в состав которых 
входят поваренная соль, фосфат, цитрат натрия, сор-
бит, трегалоза. Криопротекторы как отдельно взятые, 
так и композиции вносят в количестве 10 % к массе 
мясного сырья в виде растворов. Для их приготовле-
ния сначала в требуемом количестве воды растворя-
ют натрий хлор, цитрат натрия, фосфат, затем добав-
ляют криопротекторы и перемешивают до их полного 
растворения. Поученный поликомпонентный раствор 
после охлаждения до температуры 4 °C инъецируют 
в мясо. После этого куски мяса массажируют в тече-
ние часа и выдерживают в посоле в течение суток 
при температуре от 2 °C до 4 °C. Затем мясо подвер-
гают замораживанию и холодильному хранению при 

температуре не выше минус 18 °C [Холодов, 2011]. 
Исследованиями микроструктуры мяса установлено, 
что криопротекторы способствуют образованию мел-
кокристаллической структуры льда и сохранению це-
лостности мышечных волокон.

Использование криопротекторных добавок сни-
жает денатурационные изменения в белковых ма-
кромолекулах мышечной ткани мяса в процессе её 
холодильной обработки: замораживания, хранения, 
размораживания. Так потери при размораживании 
уменьшились в 3,7 раза, при термической обработ-
ке —  на 15–20 %, улучшились показатели цвета мяса 
и реологических свой ств.

Так как исследованные криопротекторы снижают 
криоскопическую температуру тканевого сока мяса, то 
это позволяет снизить температуру хранения охлаж-
дённых мясных полуфабрикатов до минус 5 °C и уве-
личить сроки их годности до 21 суток без существен-
ного снижения качества продукта.

Обоснована возможность замены фосфатов на 
трегалозу в производстве варёных колбасных изде-
лий [Насонова и др., 2011].

Разработана технология мясных руб ленных по-
луфабрикатов с кальцийсодержащими композиция-
ми животных белков [Эсаулов, 2009]. Исследовалось 
влияние добавок растворимых солей кальция (лак-
тата, цитрата и хлорида кальция) на функционально- 
технологические свой ства и текстуру мясных фаршей. 
Лучшим по водосвязывающей и водоудерживающей 
способности является лактат кальция, который реко-
мендуется вносить в количестве 0,9 % к массе фарша.

Композиции белков являются бинарными смесями 
концентрата сывороточных белков, казеината кальция 
пищевого, концентрата плазмы свиной крови, колла-
гена, изолята соевого белка. Бинарное комбинирова-
ние соответствующих белков даёт повышение рео-
логических характеристик смешанных гелей за счёт 
эффекта синергизма, что свидетельствует об улучше-
нии структурных свой ств фаршевых систем. Перед ис-
пользованием композиция белковых препаратов сна-
чала гидратируется в водном растворе лактата каль-
ция (гидромодуль 3) и гомогенизируется. Полученная 
дисперсная гелеобразная система направляется на 
созревание, которое осуществляется при температу-
ре 5 °C в течение 1 часа. Затем готовая белковая каль-
цийсодержащая композиция направляется на техно-
логическую операцию «приготовление фарша».

В последнее время холодильная обработка ши-
роко применяется в производстве мороженых полу-
фабрикатов хлебобулочных изделий. Очень важно 
в процессе холодильного консервирования умень-
шить денатурацию белков, сохранить биохимическую 



VALERY D. BOGDANOV, ANNA V. PANKINA

CRYOPROTECTORS IN FOOD REFRIGERATION TECHNOLOGIES

148	 Trudy	VNIRO.	2023.	V.	191.	P.	142-155

активность хлебопекарных дрожжей, обеспечиваю-
щую соответствующие качественные показатели го-
товым хлебобулочным изделиям.

Для достижения этой цели рекомендуется ис-
пользовать криопротекторы различных типов. В ка-
честве криопротекторов используются крахмаль-
ная патока и сахароза в количестве по 3,0 % к мас-
се муки. Они проявляют гидрофильные свой ства, 
снижают количество свободной и слабосвязанной 
воды в хлебобулочных изделиях [Кудрявцев, 2010]. 
Для снижения негативного влияния низких темпера-
тур и кристаллообразования на жизнедеятельность 
дрожжевых клеток в качестве гидрофобных крио-
протекторов используют растительное масло —  3,0 % 
и энзимомодифицированный лецитин марки «Солек- 
К-ЕМЛ» —  1,5 % от массы муки.

Исследовалось влияние криопротекторов пек-
тина, фруктозы и сорбита в количестве 1,5 % к массе 
муки на упруго- эластичные свой ства теста, активность 
дрожжей, органолептические показатели пшеничного 
хлеба при получении его из замороженных полуфа-
брикатов [Кенийз, Сокол, 2011]. Результаты исследова-
ний показали, что лучшим среди исследованных кри-
озащитных добавок оказался пектин. Его использова-
ние интенсифицирует газообразование и газоудержи-
вание в тесте, регулирует водный баланс в процессе 
фазового перехода воды в лёд, что в целом улучшает 
качество готового пшеничного хлеба.

В продолжение этих исследований методом 
ядерно- магнитного резонанса установлено, что пек-
тин быстрее и лучше связывает воду, чем фруктоза 
и сорбит. Перевод воды в связанное состояние спо-
собствует образованию мелкокристаллической струк-
туры льда и, тем самым, сохранению жизнеспособно-
сти дрожжей [Кенийз, Сокол, 2014]. Стоит отметить, 
что в процессе хранения, даже не продолжительного, 
вследствие перекристаллизации, иначе называемого 
«созревание Оствальда», количество мелких кристал-
лов уменьшается, а крупных увеличивается. Вызвано 
это тем, что система стремится к равновесию, а круп-
ные кристаллы имеют большую термодинамическую 
устойчивость из-за уменьшенной поверхностной 
энергии. Чем ниже и стабильнее температура хране-
ния замороженного продукта, тем в меньшей степени 
развивается созревание Оствальда, тем выше обра-
тимость процесса криоконсервирования [Kenijz et al. , 
2019].

В молочной отрасли криконсервирование приме-
няется часто при хранении молочнокислых бактерий, 
палочек дрожжей. Для криозамораживания и хране-
ния при температуре минус 195 °C молочнокислых 
бактерий и бифидобактерий экспериментально обо-

снована криопротекторная среда (КС – 20) на основе 
фосфатного буфера с добавлением, %: глицерина —  
20; лактозы —  20; лимоннокислого натрия —  4; жела-
тина —  5. Обеспечивает выживаемость бактериальных 
клеток после замораживания/оттаивания на уровне 
87–94 % [Кузьмина, 2010].

Установлены высокие криопротекторные свой-
ства белкового гидролизата пшеничной муки. Его ис-
пользование в качестве основы для культивирования 
бифидобактерий с последующей лиофильной сушкой 
субстрата позволяет получить высокий титр жизнеспо-
собных клеток 3,0·109 КОЕ/мл и выживаемость бифи-
добактерий не менее 90 %. Используются для получе-
ния молочных функциональных продуктов [Сальнико-
ва и др., 2018].

Обосновано применение криопротекторов для 
криоконсервирования симбиотической закваски для 
сквашивания молока. Использование в качестве кри-
озащитой добавки глицерина в количестве 5,0 % даёт 
при замораживании закваски высокую степень выжи-
ваемости микроорганизмов. Глицерин обладает сме-
шанным эффектом действия —  эндо- и экзоцеллюляр-
ным [Занданова, 2021].

Исследовалось введение криопротекторов не-
проникающего (сахароза, лактоза, трегалоза) и про-
никающего (ДМСО) действия, а также режимов замо-
раживания на жизнеспособность дрожжевых клеток, 
иммобилизованных в альгинатном геле. Включение 
криопротекторов повышает жизнеспособность дрож-
жевых клеток после замораживания и оттаивания. 
Наибольший эффект даёт применение комбинации 
ДМСО —  5,0–10,0 % и одного из дисахаридов —  20,0–
25,0 %. Во всех экспериментах медленное охлаждение 
обеспечивало значительно более высокую жизнеспо-
собность по сравнению с быстрым погружением об-
разцов в жидкий азот [Vysekantsev et al. , 2021].

В отечественной рыбохозяйственной отрасли кри-
опротекторы пока что не нашли широкого примене-
ния в холодильных технологиях сырья водного про-
исхождения. Из практики известен только один при-
меняемый технологический способ криозащиты дис-
персных рыбных фаршевых систем, заключающийся 
в добавлении в фарш перед замораживанием сорби-
та или сахара в количестве 3,0 % и триполифосфата 
натрия в количестве 0,2–0,3 %.

Вместе с тем, как показывает анализ иностранных 
литературных источников, ведутся исследования по 
изучению свой ств и обоснованию композиций кри-
опротекторных систем для криоконсервирования 
рыбного сырья и различных продуктов с высокими 
качественными показателями. Исследовалось влия-
ние гидролизатов (ферментатов) рыбных (хека) бел-
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ков в качестве криопротекторов на свой ства фарша 
из трески при его холодильной обработке, заключаю-
щейся в его замораживании, холодильном хранении 
и оттаивании. Добавление гидролизата в количестве 
4,0 % и более сводит к минимуму потери воды при 
размораживании и варке, при этом максимально уве-
личивая количество экстрагируемого солью белка из 
рыбного фарша после его замораживания и оттаива-
ния. Причём, действие гидролизата более эффектив-
но, чем смесь сахарозы и сорбита в количестве 8,0 %, 
используемая в параллельном опыте. Сенсорно уста-
новлено, что добавление 8,0 % исследуемого гидро-
лизата в формованные изделия из фарша усиливало 
ощущение рыбного вкуса, солёности, горечи. При этом 
отмечалось уплотнение структуры формованного из-
делия и снижение его влажности [Jenkelunas, Li- Chan, 
2018]. Авторами предложено использование нового 
криопротектора в качестве альтернативы применяе-
мым в замороженных рыбных продуктах криопротек-
торов на основе сахара.

Исследовалось влияние на свой ства непромытого 
фарша из толстолобика двух смесей криопротекторов: 
сахароза, сорбит, триполифосфат натрия (№ 1) и те же 
самые компоненты, но с дополнительным внесением 
солёного яичного белка (№ 2). Отмечается, что при хо-
лодильной обработке непромытого фарша толстоло-
бика применение криопротекторов смеси № 1фарш 
сохраняет высокую гелеобразующую и водоудер-
живающую способность по сравнению с контролем. 
Кроме того, криозащитная добавка ингибирует окис-
лительные процессы в белках, о чём свидетельству-
ют замедление снижения содержания карбонила 
и сульфгидрила. Данные исследования солераство-
римости белка подтверждают, что применение крио-
протекторов ингибирует агрегацию белков при холо-
дильном воздействии, защищая их структуры. Допол-
нительное включение в смесь солёного яичного белка 
не показало существенного криозащитного эффекта 
или синергетического антиоксидантного действия. 
Однако отмечается, что образцы мороженого фарша 
со смесью № 2 имели более высокую эластичность 
геля после хранения [Qinyea et al. , 2022].

Исследовалась роль криопротекторов при холо-
дильной обработке сурими: сахарозы, сорбита, поли-
декстрозы, мальтодекстрина, лактата натрия, трега-
лозы и фосфатов. Подтверждено положительное их 
влияние на сохранение структурных и функциональ-
ных свой ств миофибриллярных белков от агрегации 
в период замораживания и холодильного хранения. 
Подчёркивается необходимость применения крио-
протекторов для сохранения стабильности физиче-
ских, функциональных и структурных характеристик 

фарша сурими при холодильной обработке [Walayat 
et al. , 2020].

Исследовались криопротекторные свой ства 
олиго- глюкоманнана Kanjoc (KOG) на степень обра-
тимости процесса холодильной обработки промытого 
фарша толстолобика. KOG добавляли в рыбный фарш 
сурими перед замораживанием в количестве 1,0 
и 3,0 % к массе миофибриллярных белков. Для изго-
товления контрольных образцов использовали фарш 
сурими из толстолобика с добавлением смеси сахаро-
зы и сорбита. Отмечается, что характер общих изме-
нений физических, химических и структурных свой-
ств образцов идентичен: снижалась водоудерживаю-
щая способность, растворимость белков, повышалась 
жёсткость их структур, что говорит о денатурационных 
изменениях в период холодильной обработки сурими. 
При этом установлено, что внесение KOG в количестве 
3,0 % в большей степени сохраняет функциональные, 
в том числе текстурные и органолептические свой ства 
за счёт ингибирования отмеченной выше денатура-
ции белка. Авторы рекомендуют для промышленного 
использования KOG в количестве 3,0 % в качестве по-
тенциальной альтернативы традиционным криопро-
текторам [Walayat et al. , 2022].

Исследовалась криопротекторная и антиоксидант-
ная активность ферментативных гидролизатов жела-
тина кожи амурского осетра. Гидролизаты вносили 
в непромытый рыбный фарш, в том числе повторной 
заморозки. Установлено, что они проявляют антиокис-
лительные свой ства замедляя образование карбонила 
белка и уменьшая потери содержания сульфгидрилов. 
Анализ протонного магнитного резонанса в слабом 
поле показал, что гидролизаты желатина предотвра-
щают смещение молекул воды между различными 
клеточными структурами, тем самым стабилизируя 
воду, связанную с миофибриллами в непромытом 
фарше, вызванную повторным замораживанием- 
оттаиванием. Авторы рекомендуют использование 
ферментативных гидролизатов желатина кожи амур-
ского осетра в качестве криопротекторов и антиокси-
дантов в производстве непромытых рыбных фаршей 
[Mehdia et al. , 2015].

Исследовались криопротекторные добавки с три-
функциональными свой ствами в холодильной тех-
нологии водных биологических ресурсов [Tian et al. , 
2022]. Авторы считают, что помимо хорошей водос-
вязывающей способности, ингибирующего действия 
в рыбных мышечных белках денатурационных про-
цессов, криопротектор должен проявлять антиокис-
лительные свой ства по отношению к тканевым липи-
дам консервируемого холодом продукта. Антиокисли-
тельная функция будет предотвращать образование 



VALERY D. BOGDANOV, ANNA V. PANKINA

CRYOPROTECTORS IN FOOD REFRIGERATION TECHNOLOGIES

150	 Trudy	VNIRO.	2023.	V.	191.	P.	142-155

малонового диальдегида и альдегидов в результате 
окисления липидов, которые в дальнейшем взаимо-
действуют с белками, что способствует их последую-
щей денатурации в процессе холодильного хранения. 
Недавно получены положительные результаты по ис-
пользованию в качестве криопротекторов антифри-
зных белков и белковых гидролизатов, с их ролью 
в замедлении изменений, вызванных замораживани-
ем. Авторы отмечают, что трифункциональные крио-
протекторы эффективны благодаря их гидрофиль-
ным аминокислотным цепям, способным связывать 
радикалы и воду, а также устанавливать связь с ги-
дроксильными группами, которые взаимодействуют 
в функциональных участках белковых молекул. Пола-
гают, что полисахариды и белковые гидролизаты яв-
ляются потенциальными ингредиентами с трифункци-
ональными криозащитными свой ствами [Tian et al. , 
2022].

Исследовались криозащитные свой ства яич-
ных белков и смеси ксилоолигосахаридов (0; 2,0; 
4,0 и 6,0 %), которые добавляли в фарш рыбы уклея 
Culter alburnus Basilewsky, 1855, образцы заморажива-
ли и хранили при температуре –18 °C в течение двух 
месяцев. Отмечается, что ксилоолигосахариды суще-
ственно снижают активность Са- АТФазы, что в значи-
тельной степени связано с третичными структурными 
изменениями белков. Кроме того, образцы, обрабо-
танные ксилоолигосахаридами в количестве 6,0 %, 
показали меньший рост содержания карбонила, что 
указывает на снижение степени окисления белка. От-
мечается также эффективное ингибирование сниже-
ния содержания сульфгидрилов.

Добавление ксилоолигосахаридов повышает вто-
ричную структурную стабильность, предотвращая 
снижение содержания α-спиралей. Микроструктур-
ный анализ подтвердил сохранение хорошо струк-
турированной белковой сети, которая уменьшала 
пористость и агрегацию белков геля рыбного фарша. 
Исследованные криопротекторные смеси, особенно 
шестипроцентная, обеспечивают хорошее качество, 
сохранность функциональных и структурных свой ств 
C. alburnus в течение 60 дней холодильного хранения 
[Walayat et al. , 2020].

Исследовалось влияние сверхохлаждения крио-
протекторами (смесь сахарозы и сорбита) на микроб-
ный рост, окисление липидов и протеолитическую де-
градацию белков фарша сурими карпа (Cyprinus carpio 
L.).

Отмечается, что охлаждение до минус 3 °C с кри-
опротекторами существенно снижало микробиологи-
ческие показатели сурими по сравнению с контроль-
ными образцами. Степень деградации белка в целом 

увеличивалась во времени хранения. Однако, по срав-
нению с образцом, замороженным при –18 °C, свер-
хохлаждение при –1 °C и –3 °C приводило к замет-
ному снижению степени деградации микрострукту-
ры миофибриллярных белковых гелей, а добавление 
криопротекторов дополнительно замедляло ухудше-
ние этого показателя [Liu et al. , 2014].

Смеси сахара и полиолов использовались в ка-
честве криопротекторов сурими из трески при холо-
дильном хранении при температуре минус 18 °C в те-
чение 4 месяцев. Смеси содержали лактит (Litesse™), 
сахарозу и сорбит при конечных общих концентра-
циях в опытных образцах 4,0–12,0 %. Установлено, 
что в замороженном сурими смеси стабилизировали 
прочность геля, цвет, рН и соотношение миозина и ак-
тина. Опытные образцы сурими давали показатели 
функциональных и структурных свой ств гелей, срав-
нимые с таковыми, в которых использовалась широко 
применяемая коммерческая криозащитная добавка, 
включающая 4,0 % сахарозы и 4,0 % сорбита. Одна-
ко 4,0 % опытная смесь, была наиболее экономичной 
и наименее калорийной [Sultanbawa, Li- Chan, 1998].

Исследовалось влияние крипротекторов сахарозы 
и сорбита на процессы окисления белков и липидов, 
а также изменение функциональных свой ств белко-
вых структур. Объектом исследования являлся фарш 
сурими, полученный из карпа (C. carpio). Образцы 
мороженого сурими с криопротекторами подверга-
ли различному количеству циклов замораживание- 
оттаивание. Отмечается, что уже несколько циклов 
замораживание- оттаивание могут вызвать достаточ-
но глубокое окисление белков и липидов мышеч-
ной ткани карпа, а также снижение функциональных 
свой ств. Добавление криопротекторов значительно 
ингибировало образование карбонила и окисление 
липидов, а их защитный эффект в отношении дена-
турации белка подтвержден способностью поддер-
жания активности Са- АТФазы, уменьшении быстрого 
воздействия гидрофобных и сульфгидрильных групп 
на поверхность белка с повышением их агрегативной 
устойчивости [Kong et al. , 2013].

Предлагается использование в качестве крио-
протекторов гидроколлоидов полисахаридов с высо-
кой молекулярной массой. Они широко используются 
в пищевой промышленности с различными техноло-
гическими целями: гелеобразование, загущение, ста-
билизация, эмульгирование и др. Они используются 
в производстве промытого (сурими) и непромытого 
рыбного фарша, рыбных и мясных полуфабрикатов, 
тестовых заготовок, предназначенных для заморажи-
вания. Гидроколлоиды, за счёт своих индивидуальных 
функциональных свой ств, придают пищевым продук-
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там различные криозащитные эффекты [Maity et al. , 
2018].

Авторы отмечают, что из-за возможной токсично-
сти и канцерогенного действия синтетических антиок-
сидантов и сладости отдельных криопротекторов всё 
большее внимание привлекают натуральные и безо-
пасные добавки, полученные из морепродуктов. По-
казано, что пептиды, в основном полученные из по-
бочных продуктов переработки, проявляют антиокси-
дантное и криозащитное действие в морепродуктах 
[Nikoo, Benjakul, 2015].

В Дальрыбвтузе разработаны криоконцентраты из 
морепродуктов, функциональные свой ства которых 
обосновывают целесообразность их использования 
в качестве криопротекторов в холодильном консер-
вировании рыбного сырья [Богданов и др., 2022].

Выводы

В криоконсервировании биологических объектов 
чаще всего в качестве криопротекторов применяют 
углеводы (дисахариды) и многоатомные спирты. Хо-
рошие криозащитные свой ства проявляют глицерин, 
ДМСО, полиэтилен оксид, диметилацетомид и др. 
вещества. Их существенный недостаток —  наличие 
вкуса и проявление токсичности, что вызывает не-
обходимость отмывания материала после размора-
живания. Развивающееся направление —  создание 
композиционных криопротекторов, включающих 
эндоцеллюлярные и экзоцеллюлярные компоненты 
с различной молекулярной массой. В их состав также 
целесообразно включать биологически активные ве-
щества, измельчённые до наноразмеров. Такие ком-
позиты увеличивают теплопроводность и вязкость 
охлаждаемых биообъектов, снижают их криоскопи-
ческую температуру.

Перспективным считается использование в ка-
честве криопротекторов природных (натуральных) 
веществ как в изолированном виде, так и в составе 
технологических вспомогательных средств (фермен-
тов, пищевых добавок, микроорганизмов). Отмечает-
ся целесообразность использования в качестве кри-
опротекторов экзогенных липидов и антиоксидантов. 
Липиды, выделенные из гидробионтов с низкими 
температурами фазового перехода, проявляют хоро-
шо выраженные криозащитные свой ства. Объясняет-
ся это особым составом жирных кислот морских ги-
дробионтов, в которых преобладают ненасыщенные 
жирные кислоты. Установлено, что экзогенные липид-
ные экстракты способствуют более плавному течению 
процесса кристаллизации, формированию кристаллов 
льда с более сглаженными гранями и меньших раз-
меров.

В Дальрыбвтузе разработаны и внедрены в про-
изводство технологии сухих концентратов морепро-
дуктов, которые содержат антифризные белки, каро-
тиноиды, полисахариды, гликозиды и др. биологиче-
ски активные вещества, проявляющие криозащитные 
свой ства. В этой связи исследование криопротектор-
ной эффективности сухих концентратов морепродук-
тов как отдельно взятых, так и в композициях с дру-
гими криозащитными добавками и разработка новых 
технологий мороженых рыбных продуктов с их при-
менением является решением актуальной отраслевой 
проблемы. В настоящее время научные изыскания 
в этом направлении весьма ограничены.

В то же время, работа в этом направлении име-
ет как фундаментальное, так и прикладное значение. 
Фундаментальная составляющая работы заключается 
в обосновании технологии замораживания водных 
биоресурсов с использованием эффективных криоза-
щитных компонентов, что важно для повышения сро-
ков хранения мороженых продуктов из гидробион-
тов без снижения их качества. Прикладное значение 
работы заключается в том, что будет разрабатывать-
ся новая технология мороженых рыбных фаршевых 
продуктов, которые вследствие использования крио-
протекторов имеют более высокие качественные по-
казатели.

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии у них конфликта 
интересов.
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