»Naturlige« konserveringsmidler — et
alternativ il syntetiske tilsztningsstoffer

Vore forfzdre udnyttede i langt hojere grad end vi planternes naturlige antimikrobielle
stoffer til konserveringsformdl of bl.a. fodevarer. Pa BioCentrum-DTU har man studeret den
antimikrobielle effekt af ekstrakter fra planter og urter, og det er vist, at visse stoffer er

effektive i nesten smagslose doser
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Sektion for

Mennesker har gennem tusinder af ar lert at leve af og med
naturen og udnytte de forhandenvarende plantematerialer.
Dele af den viden har overlevet i form af »naturmedicin« og
»gode husrdd«, mens meget i dag er gaet tabt eller ikke ud-
nyttes. Moderne tenkning i miljgrigtige »grenne« produkti-
onsmetoder og negative forbrugerholdninger til kunstige til-
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Figur 1. Antimikrobielle stoffer i udvalgte krydderier og urter.
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s@tningsstoffer giver perspektiver for at (gen)indfgre stoffer
udvundet fra planter til erstatning for syntetisk fremstillede
konserveringsmidler. Her fokuseres pa anvendelsen af eks-
trakter fra krydderier og krydderurter til sikring af en optimal
fgdevarekvalitet.

Planternes »kemiske vaern«

Sekundzre metabolitter, som produceres af planter, menes at
vare deres kommunikation med omverdenen. Iblandt dem reg-
nes f.eks. forsvarsstoffer, som planterne har udviklet for at for-
hindre invasion af fjender som svampe og bakterier, insekter
eller stgrre dyr. Der er ingen tvivl om, at vore forfeedre udnyt-
tede planternes naturlige antimikrobielle stoffer i lang hgjere
grad, end vi ggr i dag. De tidligste kilder viser anvendelsen af
planter og krydderier ved balsameringen af ®gyptiske mumier
omkring 2600 ar fgr vor tidsregning, [1] og brug af sennepsfrg
til konservering af frugtsaft i Romerriget [2]. I primitive sam-
fund menes krydderier og krydderurter at have varet brugt i
lige sa hgj grad for deres antimikrobielle virkninger, som for de
smagsgivende egenskaber. Ganske som saltning er en gammel-
kendt konserveringsmetode, kan krydderier og krydderurter
have haft en tilsvarende funktion [3]. I dag kender vi bedst
stofferne pga. deres smagskarakteristika, og brugen af dem er i
nogle tilfelde blevet traditionsbunden skik. F.eks. menes humle
oprindeligt at vaere blevet tilsat gl pga. de antimikrobielle
indholdsstoffer (humuloner, lupuloner), og den bitterhed hum-
len forarsagede var en ugnsket bivirkning. Med tiden er bitter-
hed sa blevet en vigtig karakter for ¢l, der ngdvendigggr bru-
gen af humle [4].

Det er ogsa et kendt faktum, at steerke krydderier traditionelt
anvendes langt hyppigere og i stgrre doser i varme udviklings-
lande (hvor kgleskabe ikke er hver mands eje). Her er det en
fordel, at de aktive antimikrobielle stoffer ofte ogsa er aroma-
stoffer, sa man kan smage om maden er tilstrekkeligt konser-
veret. En omfattende undersggelse af knap 5.000 kgdbaserede
madopskrifter fordelt pa alle kontinenter fandt en positiv korre-
lation mellem middeltemperaturen i landet og brugen af sterke
antimikrobielle krydderier, som cayennepeber, hvidlgg, lgg,
anis, kanel, koriander, kommen, ingefer, citrongres og gurke-
meje [3]. Mens brugen af persille og dild er omvendt korreleret
til middeltemperaturen. Til gengald var der ingen forskel pa
antallet af krydderurter, som voksede naturligt i de forskellige
lande. Det bekrafter, at der anvendes en stgrre del af de forhan-
denverende krydderurter og krydderier i varmere lande. I den



Tabel 1. Aktive komponenter i
udvalgte krydderier og urter Krydderi / urt Engelsk navn Aktive komponent
Appelsin Orange Limonen
Citrongrzaes Lemon grass Citral
Hvidlgg (Allium
familie) Garlic Allicin
Kanel Cinnamon Kanelaldehyd, Eugenol
Kommen Cumin Carvon, Limonen
Kryddernellike Clove Eugenol
Lavendel Bay B-Myrcen, Chavicol, Eugenol
Oregano Oregano Carvacrol, Thymol
Rosmarin Rosemary o-Pinen, Camphene, Camphor, Eucalyptol (1,8-Cineol)
Salvie Sage o-Pinen, Camphene, Camphor, Eucalyptol (1,8-
Cineole), Limonen
Sennep
(Cruciferae) Mustard Allylisothiocyanat
Timian Thyme Thymol, p-Cymen
Vanille Vanilla Vanillin

»den primitive« madlavning efterleves endvidere ofte den tom-
melfingerregel, at kombinationskonservering med flere stoffer
er at foretraekke frem for et enkelt stof. Et eksempel er den
unikke og specifikke »curry«-blanding, der ofte er husstandens
sereje 1 Indien. Brug af flere stoffer giver et bredere antimikro-
bielt spektrum og forebygger udvikling af resistensmekanismer
hos mikroorganismer.

Krydderier og krydderurter

De virksomme stoffer i planterne findes ofte i den essentielle
oliedel. Foruden disse stoffer, som almindeligvis dannes i hele
planten og udggr en del af den almindelige funktion og meta-
bolisme, kan mere specifikke stoffer dannes af planten, som
reaktion pa stress, mikrobielt angreb o.1. Disse inducerede stof-
fer er som regel stgrre molekyler, som phytoalexiner og andre
polyphenoler. Mange af dem har ogsa antimikrobiel aktivitet, —+
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C-C-0H

men er mindre undersggte mht. virkning end de mindre stoffer i
den essentielle olie.

Et udvalg af de mest kendte urter og krydderier samt eksem-
pler pé deres aktive antimikrobielle komponenter er listet i ta-
bel 1 og vist i figur 1. De aktive stoffer her er hovedsageligt
terpener (f.eks. carvon, limonen) eller phenolholdige forbindel-
ser (eugenol, kanelaldehyd, vanillin). Sma svovlholdige mole-
kyler som allicin fra hvidlgg og isothiocyanater fra sennep (og
andre »korsblomstrende« planter) hgrer ogsa til i kategorien af
sma flygtige effektive antimikrobielle naturlige forbindelser.

I dag anser vi mest krydderier som varende aromastof-afgi-
vere, men adskillige forsgg har vist hammende eller drebende
effekt pa bakterier, geer og skimmelsvampe af indholdsstoffer-
ne [5-7]. Enkelte steder i vores hverdag kan man stadig stgde
pa brug af disse naturlige stoffer i antimikrobiel henseende, ek-
sempelvis er det ved syltning af rgdbeder et gammelt husrad at
legge et stykke peberrod (som indeholder store mangder ally-
lisothiocyanat) med ned i glasset, og hos tandlagen kan man
finde nellikeolie (eugenol) brugt mod tandpine.

De aktive stoffer er ikke lige virksomme over for forskellige
mikroorganismer (forskellige antimikrobielle spektra), og mi-
kroorganismernes fglsomhed athenger af hvilket stof, som un-
dersgges. Svampe synes generelt at vere mere fglsomme end
bakterier, og Gram negative bakterier synes at vaere mere resi-
stente end Gram positive [8]. Forskellige testprocedurer i litte-
raturen ggr det dog svart at sammenligne forskellige resultater
direkte med hinanden.
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Studier af specifikke virkningsmekanismer for de aktive stof-
fer er sparsomme. Falles for de phenolholdige stoffer synes
dog at vaere en skadelig pavirkning af cellemembran [9], og
gdeleggende virkning pa enzymer er blevet pavist for de sma
svovlholdige forbindelser [10].

Aktiv pakning

I forbindelse med en raekke samarbejdsprojekter med den dan-
ske mejeribranche, danske brgdfabrikker og emballage-
virksomheder har vi undersggt mulighederne for at pakke lev-
nedsmidler under modificeret atmosfare for derigennem at for-
hindre skimmelvakst pa produkterne og sikre en bedre pro-
duktkvalitet. Pakning i modificeret atmosfere med meget lave
oxygen-niveauer (<0,2%) og hgje kuldioxidniveauer kan sikre
en lengere holdbarhed men kan i flere tilfelde ikke helt stoppe
vaeksten. Nogle ger kan endda give problemer, selvom al oxy-
gen er fjernet med en oxygen-absorber.

Da modificeret atmosfere i flere tilfeelde ikke giver en til-
streekkelig konserverende effekt, er mulighederne for at benytte
aktiv pakning undersggt. Ved aktiv pakning har pakken en ekstra
(aktiv) funktion ud over blot at vaere et (passivt) beskyttende lag
mod omgivende miljg. Pakningen kontrollerer eller kan reagere
pé feenomener inde i pakken [11]. De mest geengse former for
aktiv pakning har veret at indleegge eller indbygge oxygen-ab-
sorbere i emballagen. Andre tiltag har veret forskellige indikato-
rer som ved en farvereaktion kan vise, om produktet er naet ud

Atmospheric air, 0 pl AITC. A.flavus;
Penicillium- Cladosporium ssp.

Colony diameter, mm.

Udvikling af bakteriekulturer under pakning i forskellige atmosfeerer i hhv. rug og hvedebrgd.
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Figur 3. Relativ heemning efter 14 dage ved 25°C af de hyppigst forekom-
mende skimmelsvampe pa brgd inhiberet ved tilseetning af 1 ul essentiel
olie (af sennep, kanel, hvidlpg, nellike, oregano og vanille).

over sin holdbarhedsperiode. Pa BioCentrum-DTU er brugen af
ekstrakter fra krydderier og urter som aktive komponenter i for-

bindelse med emballering undersggt. Is@r de flygtige antimikro-
bielle stoffer har veret i fokus, fordi de ikke krever direkte kon-
takt mellem produkt og emballagen, og samtidig virker hvor der
er behov for dem, nemlig pa overfladen af produktet.

Indledningsvis blev der foretaget et screeningsforsgg pa fast
laboratoriemedie. Her blev en reekke alkoholer og flygtige olier
testet mod de mest hyppigt fundne ger og skimmelsvampe pa
brgd [12]. Figur 2 viser resultaterne fra et forsgg, hvor der blev
tilsat 100 p af de forskellige alkoholer pa et lag filterpapir i
laget af en petriskal podet med de forskellige svampe og for-
seglet med parafilm. Det ses, at den relative hamning efter 14
dage stiger med kaedel@ngden af alkoholen, siledes har etha-
nol, 2-propanol og tert-butanol nogenlunde den samme effekt,
mens pentanol hemmer veksten fuldstendig.

Figur 3 viser resultaterne fra et tilsvarende forsgg med kryd-
deriekstrakter hvor der blev tilsat 1 pl til hver petriskal. De vi-
ste fuldstendig heemning af mikroorganismer ved brug af sen-
nep, en kraftig hemning ved brug af kanel, hvidlgg og nellike,
men kun lille effekt for oregano og vanille [12].

P4 baggrund af resultaterne afprgvede vi sennep, kanel og
nellike i et pilot-pakkeforsgg med brgd, hvor vi forinden pode-
de brgdene med svampe/gar' og doserede olien i petriskale, der
blev pakket sammen med brgdene uden at have direkte kontakt.

Disse forsgg viste, at sennepsolie var serdeles effektivt, hvori-
mod de to andre olier skulle op i meget store mengder, som
antageligt var sensorisk uacceptable i et sa fglsomt produkt som
brgd. Derfor fortsatte vi med at fokusere pa sennepsolie.

Senneps essentielle olie
Det aktive stof i sennepsolie er allylisothiocyanat (AITC), som
udggr helt op til 95% af olien. AITC dannes ud fra glucosino-
later, som findes oplagret i vakuoler inde i plantecellerne. Nar
cellerne knuses eller gar i stykker, kommer glucosinolaterne i
kontakt med enzymet myrosinase, som spalter det til AITC og
andre produkter

I vores undersggelser fandt vi, at Aspergillus flavus var den
svamp, som kraevede hgjst sennepsoliedosis for at blive hem-
met. Men ved at kombinere sennepsolien med MAP, var det
muligt at hamme svampen, nar der blev anvendt en sensorisk
acceptabel dosis af sennepsolie. Yderligere forsgg med hvede-
brgd har dog vist, at dosis skal omkring eller over den sensori-
ske kritiske grense (2 ul/brgd) for at hemme gaer i MAP-pak-
ket hvedebrgd.

Derimod var det muligt at he#mme alle undersggte skim-
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Figur 4. PLS-r plot over heemning af svampeveekst pd rugbrgd enten ved
tilscetning af ekstrakter til mediet eller i flygtig form.

melsvampe og gar pa rugbrgd i en sensorisk acceptabel do-
sis (ca.1 ul/1000 ml luft/brgd). Rugbrgd er dog ogsa vasent-
ligt forskelligt fra hvedebrgd med bl.a. meget lavere pH og
mere »egensmag«.

De lovende resultater med anvendelse af AITC til konserve-
ring har gjort, at vi er géet videre med at fa indbygget stoffet i
fgdevareemballage. Det sker bl.a. i EU-projektet BioPack
(www.biopack.org), hvor vi vil indbygge aktive komponenter i
bionedbrydelige film fremstillet af polylactat og poly-3-hydro-
xy-butyrat. Stofferne bygges fgrst ind i cyclodextriner, som
dels beskytter under indbygningen i polymeren, dels sgrger for
en kontrolleret frigivelse af stofferne.

Som navnt benyttede de gamle romere sennep/AITC til kon-
servering. I dag findes en reekke patenter pa forskellige appli-
kationsmetoder, hvor AITC anvendes som aktivt antimikrobielt
stof. De er is@r af japansk eller amerikansk oprindelse. AITC
er godkendt som aromastof i EU (opfgrt i »den bla bog«), som
et kategori A stof og en TDI (tolerabelt dagligt indtag) pa 3,6
mg/dag/person. Til sammenligning skal navnes, at i Dijon sen-
nep findes omkring 0,22% AITC svarende til ca. 11 mg i en
teskefuld (Moutarde de Dijon, Eldorado). Men da stoffet ikke
er godkendt og optaget i positivlisten som et konserverings-
middel, kan det ikke anvendes som sadan. Det vil i givet fald
kreve en godkendelse i EU-systemet [12].

Har fasen betydning?

Resultaterne fra forsggene med antimikrobielle stoffer fra
krydderier og urter er pa sin vis i modstrid med de resultater,
der findes i litteraturen, og som vores samarbejdspartner i EU
har fundet. Sennep findes saledes langt nede pa listen over de
mest antimikrobielle planter. Men da mange af forsggene er
udfgrt ved at tilsette stofferne til produktet blev betydningen
af, om stoffet var i gasfase eller tilsat produktet undersggt. I en
forsggsopstilling tilsattes derfor den samme mangde stof enten
til vaekstsubstratet eller til gasfasen over substratet (i begge til-
feelde hhv. 125 og 250 pl/ml).

Figur 4 viser et PLS-r model over hemning, athengig af
hvilket stof der tilsattes. Pa plottet ses det, at det er forskellige
stoffer, der h&@mmer svampene i de to systemer (merket med
rgde ringe). De stoffer, som virker bedst i det flygtige system,
ligger forneden i plottet, mens de der virker bedst, nar de bliver
tilsat mediet, ligger foroven. Jo l&ngere stofferne ligger mod
hgjre i plottet, des mere aktive er de. Stofferne maerket med A
(sennep, citrongraes og timian) virker godt i begge systemer.
Timian, nellike og kanel virker godt, nar de tilsettes mediet (B)

og appelsin, rosmarin og salvie (C) virker godt, nér de tilszttes ,
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i gasfasen. Sammenholdes figur 4 med tabel 1 og figur 1 ses, at
de ekstrakter, der virker bedst ved tils@tning til mediet (B), ho-
vedsageligt bestar af phenoliske stoffer. Det er ogsa disse stof-
fer, som i litteraturen angives som de mest antimikrobielle
komponenter i planteekstrakter efterfulgt af aldehyder, ketoner,
alkoholer og andre hydrocarboner. Sennep og citrongras virke-
de godt i mediet, men virker bedre som flygtige stoffer, faktisk
var sennep effektiv selv ved 1 pl/ml i gasfasen. Grunden til den
store forskel i aktivitet er sandsynligvis, at allylisothiocyanat
ved tils@tning til mediet reagerer med proteinerne i mediet og
bliver delvist inaktiveret.

Perspektiver for naturstoffer

Sekund@re metabolitter i vore fgdeplanter er noget, som pr.
tradition ikke har haft stor interesse. De er som regel blevet
minimeret eller ignoreret gennem avlsarbejde. I nyere tid er
interessen dog blevet skarpet for stofferne, som fglge af den
jagt man har drevet for at finde en forklaring pa det industriali-
serede samfunds velferdssygdomme (som sukkersyge, hjerte-
kar-sygdomme og kraeft). I den sammenhang har de naturlige
aktive stoffer féet tillagt (ny) stor betydning, og man har skelet
kraftigt til isolerede natur-/stammefolk, hvor »medicin« og
fade ikke rigtigt skelnes fra hinanden [13]. Antioxidanter er nu
almindelig kendt for at have en forebyggende virkning pa kraeft
og hjertekar-sygdomme. Mange af disse antioxidanter er netop
de samme (specielt phenol-forbindelser), som er blevet nevnt
ovenstaende for deres antimikrobielle egenskaber (figur 1).

Det giver et perspektiv for disse stoffer i den fremtidige lev-
nedsmiddelproduktion, som bade antimikrobielle og antioxida-
tive stoffer. Der findes ganske givet ogsa naturlige stoffer, som
ikke har sa kraftige smagsvirkninger, men stadige er antimikro-
bielle og antioxidative.

Den fornyede interesse har givet mange teorier inden for
omradet, specielt for hvordan deres funktion er i relation til den
menneskelige krop. Nogle haevder, at de stoffer man p.t. anser
for gnskede (f.eks. anthocyaniner) maske kun er markgrstoffer
for de virkelig aktive og interessante stoffer. Eller i virkelighe-
den er deres virkning »skadelig«, hvilket er godt, da en lille
dosis skadelige stoffer er gnskeligt, fordi det booster kroppens
forsvarssystem, sa det selv er »kampdygtigt«.

Fordi vi ikke fuldt ud kender de specifikke reaktionsmeka-
nismer, findes der ikke nogen endegyldig teori. Den manglende
viden vanskeligggr ogsa arbejdet med at teste mange af stoffer-
ne og give vejledning til lovgivere pa omradet, da det er svart
at vurdere om testmetoden overhovedet er relevant og reali-

stisk. En sadan situation leder f.eks. til paradokset omkring
AITC. Stoffet er i en undersggelse blevet fundet at vere kraeft-
fremkaldende i rotteleverceller, men samtidigt bliver netop glu-
cosinolatholdige grgntsager anbefalet specielt mod kraeft pga.
beviser for forebyggende virkning. Dette paradoks bunder
sandsynligvis i rette dosis-respons-forhold.

Vanskelighederne ved at teste de aktive naturlige stoffer i et
passende system, og de dermed forbundne gkonomiske omkost-
ninger, er formodentlig en af bevaggrundene til, at de endnu
ikke har veret benyttet i udstrakt grad i levnedsmiddelindustrien.
Men den ggede fokus pa sundere fgdevarer vil formodentligt
vere et incitament til at kigge nermere pa dem i fremtiden.

1) Hvedebrgd blev podet med: Penicillium commune, P.solitum, Aspergillus
flavus og Endomyces fibuliger. Rugbrgd med: P.roqueforti,
P.corylophilum, Eurotium repens og Endomyces fibuliger.
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Nyt om kemi mellem stjernerne

Man har nu identificeret en rekke organiske molekyler i halen
af kometen Hale-Bopp, der passerede tet forbi jorden i 1999.
Blandt disse molekyler er
methylformiat HCOOCH;
acetonitril CH;CN

ethynsyrenitril HCCCN

dimethylether CH;OCH;
Disse stoffer kan enten vare dannet i kometen eller vaere »samlet
op« i det interstellare rum, kometen har passeret igennem. Man
kender en del til den kemi, der kan forega i en komet. Pa dette
grundlag har man konkluderet, at disse stoffer ikke kan vaere
syntetiseret i kometen; men ma vere samlet op ved passagen gen-
nem det interstellare rum. Dette svarer ogsa til tidligere spek-
troskopiske observationer af sadanne stoffer mellem stjernerne.

Carl Th.

Organic synthesis in the coma of Comet Hale-Bopp? Monthly Notices of
the Royal Astronomical Society 320 (2001): L61.
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Nyt om stjernekastere

Ved juletid og andre hgjtider er det populzrt at antende stjer-
nekastere. Det kraftige lys og de glgdende partikler fryder bgrn
og voksne.

Pa Nehru universitetet i New Delhi har en gruppe kemikere
undersggt luften i forbindelse med massiv afbr@nding af
stjernekastere og pavist forggede mangder af ozon (trioxygen
0,).

Lyset fra en stjernekaster indeholder ifglge deres undersggel-
ser betydelige mangder straling med bglgelengde under 240
nm. Sé energirig straling kan spalte luftens ilt (dioxygen O,)

0,(g) + hf =20(g)
Det dannede oxygen reagerer med luftens dioxygen og danner
trioxygen
O(g) + Ox(g) = Ox(g)
Bos

2001: The colorful sparkle of ... ozone? Chemical & Engineering News.
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