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Abstract. The aim of this research was to investigate the effects of heating temperature
(60, 100 i 160°C) on the lipid oxidation and fatty acid composition of lipids during cold storage of
heated herring muscle tissue. Lipids were extracted using the Bligh and Dyer method and their
peroxide value (PV), anisidine (AsV), concentration of dienes (CD) and Totox value were
determined. Composition of fatty acids was also determined via gas chromatography. It was
demonstrated that the temperature applied during heat treatment has a substantial effect on the
rate of lipid oxidation during refrigerated storage of herring muscle tissue. Heating meat at
160°C results in an average 2-3 times faster increase of primary and secondary oxidation
products during cold storage than heating it at 60 and 100°C. Storing fish after heat treatment
can also cause an approximately 25% loss of n-3 long chain polyunsaturated fatty acids n-3 LC
PUFA, especially when applied low-temperature heating.
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WSTEP

Ogrzewanie i przechowywanie zywnosci towarzyszy cziowiekowi nieprzerwanie od wielu
lat. Jednym ze sktadnikow dan, ktore szczegodlnie narazone sg na niekorzystne zmiany
spowodowane zaréwno oddziatywaniem temperatury, jak i przechowywaniem, sg ryby w tym
przede wszystkim ryby ttuste. Lipidy ryb tlustych, ze wzgledu na wysokg zawartos¢
nienasyconych kwaséw ttuszczowych oraz matg zawartos¢ naturalnych antyoksydantow,
znacznie szybciej niz inne tluszcze ulegajg autooksydacji (Eymard i in. 2009). Skutkiem tego
najczesciej jest pogorszenie cech sensorycznych, zmniejszenie wartosci odzywczej oraz
zmniejszenie bezpieczenstwa zdrowotnego tych srodkéw spozywczych. Najcenniejszymi
LC n-3 PUFA wystepujgcymi w znacznych ilosciach w rybach tlustych sg kwasy:
eikozapentaenowy (EPA) oraz dokozaheksaenowy (DHA) (Drozdowski 1998). W Polsce
waznym zrodiem LC n-3 PUFA sa krajowe ryby ttuste w tym przede wszystkim Sledz battycki.

Adres do korespondencji — Corresponding author: dr inz. Zdzistaw Domiszewski, Zaklad Towaroznawstwa
i Oceny Jakosci, Zachodniopomorski Uniwersytet Technologiczny w Szczecinie, ul. Papieza Pawta VI nr 3,
71-459 Szczecin, zdomiszewski@zut.edu.pl



44 Z. Domiszewski

Ryby spozywane sag gtéwnie po smazeniu, pieczeniu, gotowaniu, wedzeniu, a wiec po
poddaniu ich oddziatywaniu medium grzejnego (gorace powietrze, woda, olej) najczesciej
o temperaturze 60—-200°C. Przechowywanie ogrzanych produktéw rybnych czesto spotykane
jest zarowno w zakfadach nastawionych na produkcje garmazeryjna, restauracjach, jak
i w warunkach domowych. Chtodnicze przechowywanie jest najprostszym sposobem
zabezpieczenia i unikniecia strat zywnosci. Podczas przechowywania gotowane mieso jest
bardziej podatne na utlenienie lipidow niz surowe, na co moze mie¢ wptyw temperatura
obrobki cieplnej. Chociaz w dostepnej literaturze sg informacje na temat zmian lipidow
podczas chtodniczego przechowywania gotowanego migsa (Min i in. 2008, Ozyurt i in. 2010),
to jednak praktycznie wszystkie publikacje dotycza tylko jednej temperatury medium grzejnego.
Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wplywu temperatury ogrzewania (60, 100 i 160°C)
na poziom utlenienia lipiddw oraz skiad kwaséw ttuszczowych podczas chiodniczego
przechowywania ogrzewanej tkanki miesnej sledzi.

MATERIAL | METODY

Materiat

Badania wykonano na sledziu battyckim (Clupea harengus membras L.), ktory pochodzit
z towisk potudniowo-zachodniego Battyku. Sledzie odtowiono 10 kwietnia, a stopief rozwoju
gonad oceniono na VI i VIl w skali Maiera. Ryby po odtowieniu byty natychmiast zalodowane
w skrzyniach i dostarczone do laboratorium, po czym niezwitocznie uzyte do badanh. Partia
Sledzi zakupiona do badan wazyta 50 kg (2 skrzynki).

Przygotowanie surowca

Ryby patroszono, odgtawiano, a nastepnie ptukano. Po odcieknieciu wody, tuszki
filetowano, a nastepnie filety wraz ze skérg rozdrabniano za pomocg elektrycznej maszynki
wyposazonej w sito o srednicy oczek 2 mm. Uzyskang w ten sposéb rozdrobniong tkanke
miesng podzielono na cztery czesci i poddawano dalszym badaniom.

Warunki obrobki cieplnej

Rozdrobniong tkanke w ilosci 40 g umieszczono w szklanych naczyniach ($rednica
wewnetrzna 5,6 cm, grubos¢ $cianek 2 mm, wysoko$é 2,9 cm), szczelnie owinieto folig
aluminiowg, a nastepnie ogrzewano w temperaturze 60, 100 oraz 160°C przez 30 minut
w cieplarce ZALMEV SML 32/250. Podczas ogrzewania rejestrowano zmiany temperatury
w centrum geometrycznym préb za pomocg termometru Hanna Instruments HI 93530. Po
obrébce cieplnej wszystkie proby ostudzono. Czes¢ prob przeznaczono do badan, a reszte
przechowywano w temperaturze 4°C przez 1, 4 i 10 dni.

Metody analityczne

Lipidy z surowej oraz ogrzanej tkanki miesnej ekstrahowano metodg Bligha i Dyera
(1959). Ekstrakcje wykonano w dwodch powtérzeniach. Zawartosé lipidédw oznaczano
grawimetrycznie po odparowaniu rozpuszczalnika. Jakosé lipidéw rybnych oznaczono za
pomoca: LN, LA, wskaznika Totox, CD oraz skfadu kwasow tluszczowych. LN lipidow
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oznaczono metodg kolorymetryczng wedtug Pietrzyk (1958). Powstaty czerwony kompleks
zelaza oznaczano spektrofotometrycznie. LN wyrazono w mEq O, na kg lipidéw. LA oraz
wskaznik Totox oznaczono wedtug ISO 6885 (1988). Totox obliczono wedtug zaleznosci
Totox = 2LN + LA. Zawarto$¢ CD oznaczono wedtug AOCS (2004). Estry metylowe kwasow
ttuszczowych (EMKT) przygotowano metodg bezposrednia, ktéra polegata na hydrolizie
zasadowej lipidéow zawartych w migsie ryb. Otrzymane EMKT rozdzielono metodq
chromatografii gazowej, stosujac chromatograf firmy Hewlett Packard GC 5890 series I,
wyposazony w dozownik typu split/splitless i sprzezony z detektorem masowym G 1800A.
Wyniki kazdej analizy przedstawiono w procentach (jako % sumy kwaséw). Udziat procentowy
poszczegdlnych KT w lipidach obliczono wedtug wzoru % KT = [AX/(AT — AIS)] x 100;
gdzie Ax — pole powierzchni oznaczanego KT, AT — suma wszystkich pdl powierzchni
analizowanych KT, AIS — pole powierzchni standardu wewnetrznego (C 23 : 0). Doktadne
warunki przygotowania i rozdzielenia EMKT opisali we wczesniejszej pracy DomiszewsKi
i Bienkiewicz (2010).

Analiza statystyczna

Dane zamieszczone w tabelach sg $rednimi wartosciami z trzech réwnolegtych
powtorzen. Analize statystyczng wynikow wykonano na podstawie dwuczynnikowej analizy
wariancji, utworzono grupy jednorodne za pomocg testu Duncana dla p < 0,05. W przypadku
KT poréwnano udziat procentowy: nasyconych kwaséw ttuszczowych (SFA), monoenowych
kwasow ttuszczowych (MUFA), polienowych kwasoéw ttuszczowych (PUFA) oraz dwdch
najwazniejszych LC n-3 PUFA, tj. kwasu eikozapentaenowego (EPA) i dokzaheksaenowego
(DHA). Dane opracowano statystycznie, korzystajac z programu STATISTICA® version 9.0.
(StatSoft, Inc. 2009).

WYNIKI

Zawartos¢ lipidow w surowej tkance miesnej sledzi wynosita 6,30 g na 100g, a SFA, MUFA
oraz PUFA stanowity odpowiednio: 24,32; 61,39 i 14,29% og6tu KT (tab. 1, 2). W lipidach
tych LN wynosita 13,89 mEq O, na kg lipdéw, LA 16,37 a wskaznik Totox 44,15 (tab. 3, 4, 5).
Po 30 minutach ogrzewania tkanki w temperaturze 60, 100 i 160°C temperatura w centrum
geometrycznym prob wynosita odpowiednio 47,5, 68,6 oraz 99,8°C.

Tabela 1. Zawartos¢ ttuszczu (g na 100 g) w surowej i ogrzewanej tkance miesnej Sledzia podczas
chtodniczego przechowywania
Table 1. Lipid content (g per 100 g) of raw and heated muscle tissue of herring during refrigerated storage

Czas przechowywania (dni)
Storage time (days)

0 1 4 10
Surowa — Raw 6,30% 6,173 6,74°8 -
60°C 6,27 6,36 6,895 6,358
100°C 6,52% 6,71° 6,91° 6,47°8
160°C 6,55 6,93 6,57 6,26

a, b, c — dane oznaczone tymi samymi literami w wierszu nie réznig sie istotnie przy p < 0,05.

a, b, ¢ — values represented by the same letters in row are not significantly different from each other with p < 0.05.
A, B, C — dane oznaczone tymi samymi literami w kolumnie nie réznig sie istotnie przy p < 0,05.

A, B, C — values represented by the same letters in column are not significantly different from each other with p < 0.05.



Tabela 2. Sktad kwaséw tluszczowych (%) w surowej i ogrzewanej tkance miesnej Sledzia podczas
chtodniczego przechowywania
Table 2. Fatty acids composition (%) of raw and heated muscle tissue of herring during refrigerated storage

Czas przechowywania (dni) — Storage time (days)

Kwas 0 !
tuszczowy temperatura ogrzewania (°C) temperatura ogrzewania (°C)
Fatty acid surowa heating temperature surowa heating temperature
raw raw

60 100 160 60 100 160
€ 14:0 7,58 754 806 6,77 8,00 7,94 7,76 7,44
C 15:0 0,73 0,67 0,72 0,62 0,69 0,7 0,68 0,61
C 16:0 13,6 12,8 13,4 11,8 13,0 13,0 12,3 13,1
C17:0 0,10 0,09 0,1 0,08 0,07 0,10 0,08 0,07
C 16:1 (n-7) 3,84 4,00 411 3,76 4,07 4,08 3,91 3,73
C17:0 0,24 0,23 0,25 0,21 0,21 0,22 0,22 0,21
C17:1 0,29 0,26 0,28 0,23 0,26 0,27 0,25 0,22
C 18:0 1,77 1,57 1,74 1,66 1,62 1,57 1,62 1,81
C 18:1 (n-11) 0,34 0,33 0,36 0,29 0,3 0,32 0,29 0,29
C 18:1 (n-9) 10,9 10,4 11,0 10,1 10,4 10,4 10,1 10,8
C 18:1 (n-7) 1,74 1,68 1,66 1,46 1,48 1,64 1,41 1,61
C 18:2 (n-6) 1,43 1,42 1,47 1,34 1,41 1,47 1,33 1,23
C 20:0 0,29 0,28 0,29 0,31 0,22 0,27 0,28 0,3
C 20:1 (n-9) 16,2 17,3 16,6 18,3 17,1 17,1 17,9 18,1
C 18:3 (n-3) 0,3 0,35 0,31 0,30 0,28 0,32 0,35 0,47
C 18:4 (n-3) 0,77 0,89 0,88 0,8 0,81 0,92 0,82 0,65
C 20:2 (n-6) 0,27 0,27 0,29 0,26 0,26 0,24 0,25 0,23
C 22:1 (n-11) 27,2 28,4 27,0 31,3 27,9 27,2 30,1 30,5
C 20:3 (n-3) 0,25 0,27 0,19 0,29 0,16 0,23 0,24 0,24
C 20:4 (n-6) 0,35 0,37 0,35 0,34 0,32 0,36 0,33 0,29
C 20:4 (n-3) 0,27 0,30 0,30 0,28 0,28 0,31 0,29 0,24
C 20:5 (n-3) 2,98° 3,00° 2,98° 2,63° 3,10° 3,21° 2,7° 2,34°
C 24:1 (n-9) 0,91 0,95 0,97 1,09 0,87 0,87 1,1 0,44
C 22:5 (n-3) 0,40 0,50 0,51 0,43 0,44 0,51 0,44 0,34
C 22:6 (n-3) 7,28° 6,20° 6,25 5,43° 6,67° 6,76° 5,28" 4,76°
SFA 24,3° 23,2° 24,6° 21,4° 23,9 23,8° 23,0° 23,5%
MUFA 61,4 63,2 61,9° 66,5° 62,4 61,9° 65,0° 65,7°
PUFA 14,3° 13,6° 13,5° 12,1° 13,7° 14,3° 12,0° 10,8°
n-3 PUFA 12,3° 11,5° 11,4° 10,2° 11,7° 12,3° 10,1° 9,04°
n-6 PUFA 2,04°  206b 2,10 1,94° 1,98° 2,07° 1,91° 1,75
n-6/n-3 0,17 0,18 0,18 0,19 0,17 0,17 0,19 0,19

a, b — dane oznaczone tymi samymi literami w obrebie tego samego czynnika (dzien przechowywania) nie réznig,
sie istotnie przy p < 0,05.
a, b — data marked with the same letters within the same factor (day storage) do not differ significatly at p < 0.05.



Tabela 2 cd., Table 2 cont.

Czas przechowywania (dni) — Storage time (days)

Kwas 4 10
tluszczowy temperatura ogrzewania (°C) temperatura ogrzewania (°C)
Fatty acid surowa heating temperature heating temperature
raw

60 100 160 60 100 160
C 18:1 (n-11) 0,29 0,27 0,29 0,30 0,25 0,29 0,27
C 18:1 (n-9) 10,86 11,6 10,3 10,6 10,1 10,5 10,3
C 18:1 (n-7) 1,58 1,72 1,55 1,53 1,58 1,47 1,53
C 18:2 (n-6) 1,35 1,25 1,22 1,41 1,16 1,22 1,19
C 20:0 0,24 0,26 0,33 0,31 0,26 0,28 0,27
C 20:1 (n-9) 17,39 17,76 18,33 18,01 18,16 18,38 18,27
C 18:3 (n-3) 0,48 0,78 0,28 0,32 0,28 0,38 0,33
C 18:4 (n-3) 0,73 0,62 0,67 0,84 0,63 0,69 0,66
C 20:2 (n-6) 0,24 0,22 0,24 0,26 0,21 0,25 0,23
C 22:1 (n-11) 27,94 28,0 32,1 27,4 31,3 31,5 31,4
C 20:3 (n-3) 0,17 0,18 0,28 0,2 0,31 0,3 0,3
C 20:4 (n-6) 0,31 0,29 0,28 0,31 0,28 0,32 0,3
C 20:4 (n-3) 0,25 0,21 0,25 0,26 0,2 0,26 0,23
C 20:5 (n-3) 2,81° 2,38° 2,312 2,60° 2,25a 2,33a 2,29a
C 24:1 (n-9) 0,85 0,81 0,21 0,80 0,95 1,07 1,01
C 22:5 (n-3) 0,38 0,30 0,36 0,38 0,29 0,38 0,34
C 22:6 (n-3) 5,98° 4,94° 4,66° 4,83% 4,51° 5,00 4,76°
SFA 24,17° 24,7 22,8° 25,3° 23,5° 21,8° 22,67
MUFA 63,12° 64,2° 66,7° 63,3" 66,4° 67,1° 66,7°
PUFA 12,7° 11,2° 10,5° 11,4° 10,1° 11,1° 10,6°
n-3 PUFA 10,8° 9,42° 8,81° 9,41° 8,47° 9,35° 8,91°
n-6 PUFA 1,90° 1,77° 1,73 1,99° 1,65 1,79° 1,72°
n-6/n-3 0,18 0,19 0,20 0,21 0,19 0,19 0,19

a, b — dane oznaczone tymi samymi literami w obrebie tego samego czynnika (dzier przechowywania) nie réznig,
sie istotnie przy p < 0,05.
a, b — data marked with the same letters within the same factor (day storage) do not differ significatly at p < 0.05.

Tabela 3. LN (mEq 0, na kg lipidéw) w surowej i ogrzewanej tkance miesnej sledzia podczas chtodniczego
przechowywania
Table 3. PV (mEq 0, na kg lipids) of raw and heated muscle tissue of herring during refrigerated storage

Czas przechowywania (dni)
Storage time (days)

0 1 4 10
Surowa — Raw 13,89"° 7,83% 13,90°° -
60°C 7,55 6,04°8 8,58 10,06
100°C 5,33%° 5,80 6,18 10,75%®
160°C 3,28 3,89 5,68 13,05%

a, b, c, dane oznaczone tymi samymi literami w wierszu nie réznig sie istotnie przy p < 0,05.

a, b, c values represented by the same letters in row are not significantly different from each other with p < 0.05.
A, B, C, D — dane oznaczone tymi samymi literami w kolumnie nie r6znig sie istotnie przy p < 0,05.

A, B, C, D —values represented by the same letters in column are not significantly different from each other with p < 0.05.

d-
d-
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Tabela 4. LA w surowej i ogrzewanej tkance miesnej sledzia podczas chtodniczego przechowywania
Table 4. AsV of raw and heated muscle tissue of herring during refrigerated storage

Czas przechowywania (dni)
Storage time (days)

0 1 4 10
Surowa — Raw 16,37"° 7,01%¢ 17,84%° -
60°C 6,88 8,69 13,76 13,61
100°C 4,35 6,07 8,56 11,61
160°C 517" 4,75 10,24°® 17,58%
, b, ¢, d — dane oznaczone tymi samymi literami w wierszu nie réznig sie istotnie przy p < 0,05.
, b, ¢, d — values represented by the same letters in row are not significantly different from each other with p< 0.05.

>roo

C,
, B, C, D — dane oznaczone tymi samymi literami w kolumnie nie r6znig sieistotnie przy p < 0,05.
B, C, D — values represented by the same letters in column are not significantly different from each other with p < 0.05.

Tabela 5. Totox w surowej i ogrzewanej tkance miesnej sledzia podczas chtodniczego przechowywania
Table 5. Totox value of raw and heated muscle tissue of herring during refrigerated storage

Czas przechowywania (dni)
Storage time (days)

0 1 4 10

Surowa — Raw 44,15°° 22,667 45,72°° -

60°C 21,98 20,77% 30,91%® 33,74

100°C 15,00% 17,67°° 20,91 33,11%

160°C 11,72% 12,53 21,59% 43,68%
a, b, ¢, d — dane oznaczone tymi samymi literami w wierszu nie roznig sie istotnie przy p < 0,05.
a, b, ¢, d — values represented by the same letters in row are not significantly different from each other with p < 0.05.
A, B, C, D — dane oznaczone tymi samymi literami w kolumnie nie r6znig sie istotnie przy p < 0,05.
A, B, C, D —values represented by the same letters in column are not significantly different from each other with p < 0.05.

Poziom utlenienia

Ogrzewanie tkanki miesnej sledzi spowodowato istotny spadek zawartosci nadtlenkow
i diendw, ktéry byt tym wiekszy im wyzszg zastosowano temperature obrébki cieplnej.
Po ogrzewaniu tkanki LN wynosita od 3,28 do 7,55 mEq O, na kg lipidow a dienow
0,492-0,637% (tab. 3, 6).

Tabela 6. CD w surowej i ogrzewanej tkance miesnej sledzia podczas chtodniczego przechowywania
Table 6. Changes in CD of raw and heated muscle tissue of herring during refrigerated storage

Czas przechowywania (dni)
Storage time (days)

0 1 4 10

Surowa — Raw 0,752°¢ 0,678°° 0,684°C

60°C 0,637°%® 0,620%° 0,652"® 0,876

100°C 0,513* 0,569°* 0,572°* 0,702°4

160°C 0,492%* 0,593 0,668°%° 0,792%
a, b, ¢, d — dane oznaczone tymi samymi literami w wierszu nie roznig sie istotnie przy p < 0,05.
a, b, ¢, d — values represented by the same letters in row are not significantly different from each other with p < 0.05.
A, B, C, D — dane oznaczone tymi samymi literami w kolumnie nie réznig sie istotnie przy p < 0,05.
A, B, C, D — values represented by the same letters in column are not significantly different from each other with p < 0. 05.
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Ogrzewanie przyczynito sie rowniez do obnizenia LA lipidéw. Najmniejszy spadek LA
stwierdzono w prébie ogrzewanej w temperaturze 60°C, a najwiekszy w 100°C (tab. 4).
Jednodniowe przechowywanie prob ogrzewanych w 60°C spowodowato istotny 20-procentowy
spadek LN oraz nieistotny spadek CD (tab. 3, 6). Natomiast przechowywanie préb ogrzewanych
w temperaturze 100 i 160°C przyczynito sie do wzrostu zaréwno LN, jak i CD. Wyzszy bo
okoto 20-procentowy wzrost LN i CD stwierdzono w tkance miesnej, ktéra ogrzewana byta
w 160°C. W prébach, ktore byly ogrzewane w temperaturze 100°C, wzrost LN i CD wynidst
okoto 10% (tab. 3, 6). Jednodniowe przechowywanie tkanki miesnej sledzi spowodowato réwniez
wzrost LA w prébach, ktore byty ogrzewane w 60 i 100°C — odpowiednio o 26 i 40%. Kontynuowanie
przechowywania spowodowato dalszy wzrost utlenienia lipidow we wszystkich analizowanych
prébach. Mimo ze podczas przechowywania ogrzanej tkanki miesnej zaobserwowano wzrost
wszystkich wskaznikdéw utlenienia lipidow, to jednak dynamika ta byta rézna (tab. 7).

Tabela 7. Zawartosci wody (g na 100 g) w surowej i ogrzewanej tkance miesnej $ledzia podczas
chtodniczego przechowywania

Table 7. Changes in water content (g per 100 g) of raw and heated muscle tissue of herring during
refrigerated storage

Czas przechowywania (dni)
Storage time (days)

0 1 4 10
Surowa — Raw 75,35% 75,15% 74,838
60°C 75,47%" 75,233 75,19% 75,328
100°C 74,90 74,82° 74,77 75,0128
160°C 74,83%" 74,723 74,163 74,57

a, b — dane oznaczone tymi samymi literami w wierszu nie roznig sie istotnie przy p < 0,05.

a, b — values represented by the same letters in row are not significantly different from each other with p < 0.05.
A, B — dane oznaczone tymi samymi literami w kolumnie nie r6znig sie istotnie przy p < 0,05.

A, B — values represented by the same letters in column are not significantly different from each other with p < 0.05.

Podczas catego okresu przechowywania najszybszy wzrost LN, CD oraz LA stwierdzono
w prébach, ktére ogrzewane byly w temperaturze 160°C. W przypadku LN wzrost byt blisko
3-krotnie szybszy niz w probie ogrzewanej w temperaturze 60°C oraz 2-krotnie szybszy niz
w probie ogrzewanej w 100°C. Dynamika powstawania wtoérnych produktéw utlenienia
oznaczonych za pomoca LA byta wolniejsza niz LN. Wzrost LA w prdobie ogrzewanej
w temperaturze 160°C byt srednio dwukrotnie szybszy niz w prébach ogrzewanych w 60
i 100°C. Takze w probie ogrzewanej w 160°C takze CD tworzyty sie najszybciej, jednakze
wzrost byt tylko o okoto 8 i 60% szybszy niz w prébie ogrzewanej odpowiednio w 60°C oraz
w 100°C. Mimo ze w prébie surowej po pierwszym dniu przechowywania stwierdzono
Srednio 50-procentowy spadek zaréwno LN i LA, to po czwartym dniu zawarto$é nadtlenkow
i wtornych produktéw utlenienia przewyzszata nieznacznie wartosci wyjsciowe.

Sklad kwasow ttuszczowych

Podczas ogrzewania tkanki miesnej $ledzi najwieksze zmiany KT zaobserwowano
w grupie PUFA. Im wyzszg zastosowano temperature ogrzewania tkanki, tym spadek udziatu
procentowego PUFA w lipidach byt wiekszy (tab. 2). Ogrzewanie tkanki w temperaturze 60°C



50 Z. Domiszewski

spowodowato 5-procentowy spadek udziatu PUFA, natomiast w 160°C straty wynosity juz 15%.
W przypadku LC n-3 PUFA ogrzewanie tkanki w temperaturze 60°C nie spowodowato strat
najcenniejszych kwasoéw, tj. EPA i DHA. Ogrzewanie tkanki w 100 i 160°C spowodowato
istotne okoto 10-procentowe straty EPA i 13-procentowe DHA. Generalnie obrébka cieplna
tkanki miesnej sledzi spowodowata wahania udziatu procentowego SFA i MUFA, ktoére nie
przekraczaty na ogot 10% (tab. 2).

Jednodniowe przechowywanie ogrzewanej tkanki w 100 i 160°C spowodowato srednio
10-procentowe straty EPA oraz PUFA, natomiast straty DHA byly wyzsze i wynosity 15%.
W przypadku proby surowej i ogrzewanej w 60°C jednodniowe przechowywanie nie
spowodowato istotnych strat PUFA, EPA i DHA. Podczas dalszego przechowywania
najwieksze straty PUFA stwierdzono w prébach ogrzewanych w 60°C, kiedy to po czwartym
dniu straty EPA, DHA oraz PUFA wyniosty okoto 20%, a po dziesiatym — 26%. Najmniejsze
straty PUFA, ktore wynosity srednio okoto 15% stwierdzono podczas przechowywania tkanki
ogrzewanej w 160°C (tab. 2).

Zarowno udziat procentowy SFA, jak i MUFA ulegaty duzym wahaniom, ktére wynosity
nawet kilkanascie procent w stosunku do tkanki nieprzechowywanej (tab. 2).

Zawartos¢ tluszczu i wody

Ogrzewanie tkanki miesnej w 60°C nie spowodowato istotnej zmiany zawartosci lipidow
oraz wody (tab. 1, 8). Mimo ze ogrzewanie prob w temperaturze 100 i 160°C spowodowato
istotny wzrost zawartosci lipidéw, to jednak nie byt on duzy i wynidst srednio 3-4%.
Niezaleznie od zastosowanej temperatury ogrzewania tkanki przechowywanie jej w 4°C
generalnie spowodowato wahania zawartosci lipidow, ktére nie przekraczaty 8%. Mimo ze
w przypadku zawartosci wody pomiedzy niektorymi probami stwierdzono istotne roznice, to
jednak nie byly one duze i nigdy nie przekraczaty 2% (tab. 8).

Tabela 8. Dynamika zmian produktéw utlenienia lipiddw w ogrzewanej tkance miesnej $ledzia podczas
chtodniczego przechowywania

Table 8. The dynamics of changes in lipid oxidation products of heated muscle tissue of herring
during refrigerated storage

Wskaznik Temp. ogrzewania (°C) Réwnanie r
Value Heating temp Equation r?
160 y =0,99x + 2,76 0,97*
PV 100 y =0,54x + 4,99 0,93*
60 y =0,33x + 6,81 0,77*
160 y=1,31x+ 4,50 0,98*
AV 100 y =0,69x + 4,99 0,95*
60 y =0,64x + 4,99 0,68*
160 y =3,29x + 4,99 0,99*
TOTOX 100 y =1,76x + 4,99 0,98*
60 y =1,30x + 4,99 0,82*
160 y =0,027x + 4,99 0,92*
CD 100 y =0,017x + 4,99 0,90*
60 y =0,025x + 4,99 0,92*

* istotny na poziomie a = 0,05.
* significant at a = 0.05.
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DYSKUSJA

Zaobserwowany w niniejszych badaniach spadek LN lipidow tym wiekszy im wyzszag
zastosowano temperature ogrzewania zgodny jest z teorig, ze nadtlenki nalezg do zwigzkow
bardzo niestabilnych, ulegajacych rozkfadowi do wtérnych produktéw utlenienia. Wedtug
Aidos i in. (2002), rozktad nadtlenkéw jest wyzszy w podwyzszonej temperaturze.
W niniejszej pracy rozpadowi nadtlenkow nie towarzyszyto zwiekszenie LA, co mogto byé
wynikiem interakcji zwigzkow reagujacych z p-anizydyng (aldehydéw i ketondw) z innymi
sktadnikami obecnymi w tkance migsnej, gtdwnie biatkami (Pokorny i in. 2010). W zwigzku
z powyzszym nie wszystkie aldehydy i ketony zostaty oznaczone. Stosowanymi w pracy
metodami LN, LA, CD nie zanotowano termooksydacji lipidéw, co moze swiadczy¢ o przewadze
uktadu anty- nad prooksydacyjnym w matrycy jaka byta rozdrobniona i ogrzewana tkanka
miesna sledzi (Kotakowska i Bartosz 2010). Badania Kotakowskiej i in. (2001) przeprowadzone
na $ledziu i szprocie oraz Regulska-ltow i lfow (2002) przeprowadzone na sledziu wykazaty
rowniez, ze podczas stosowania m.in. takich obrobek cieplnych jak: gotowanie konwencjonalne,
mikrofalowe, smazenie oraz grillowanie konwencjonalne i mikrofalowe nastepuje spadek
poziomu utlenienia lipidoéw. Z kolei wzrost wskaznika TBA po takich obrébkach ciepinych
jak pieczenie czy grillowanie zostat zaobserwowany przez Tokur (2007) w pstragu oraz
Turhanaiin. (2011) w sardeli.

Obserwowany, podczas ogrzewania tkanki miesnej $ledzi w 100 i 160°C, spadek udziatu
procentowego PUFA w tym EPA i DHA mogt wynikac nie tyle z destrukcyjnego oddziatywania
wysokiej temperatury na lipidy, ale giownie ,wrazliwosci” tych lipidow majacych zwigzek ze
stanem biologicznym ryb. Lipidy w sledziu tartowym sg nawet 10-krotnie bardziej podatne na
utlenienie niz lipidy z innych okreséw potowu (Kotakowska i in. 1992). Stwierdzony w badanych
rybach VI i VII stopien rozwoju gonad wedtug w skali Maiera, niska zawartos¢ ttuszczu, EPA
i DHA oraz wysoka zawartos¢ kwaséw C 20 : 1i C 22 : 1 wskazuja, ze uzyty w badaniach
Sledz byt w okresie tarta. Sezonowe zmiany w LC n-3 PUFA, podobne do zmian catkowitej
zawartosci lipidow w migsniach, sa wypadkowg interakcji miedzy cyklem rozwoju ryby (metabolizm
lipidow) a pokarmem (dostepnos$é, konkurencja i sktad zywnosci) — (Kotakowska i in. 2006).
Wyzszy udziat procentowy LC n-3 PUFA w lipidach ryb ttustych po obrdbce cieplnej
obserwowali m.in. de Castro i in. (2007) oraz Gladyshev i in. (2007). Nie wydaje sie, aby
lipidy z tkanki miesnej $ledzi byly bardziej termolabilne niz lipidy z innych gatunkow ryb.
Ogrzewanie w 160°C i w analogicznych warunkach tkanki migesnej $ledzi odtowionych z tego
samego akwenu, ale w styczniu, nie powodowato strat EPA i DHA (Domiszewski 2002).

Obserwowany wzrost poziomu utlenienia lipidéw podczas przechowywania w temperaturze
4°C ogrzewanych préb mogt mie¢ zwigzek z dostepnoscig nienasyconych kwasow
ttuszczowych pochodzacych z fosfolipidéw zawartych w membranach miesni (Pikul i in. 1984).
Rozdrabnianie nie tylko uszkadza tkanki, co moze mie¢ wptyw na dostepnos¢ fosfolipidéw,
ale rowniez przyczynia sie do zwiekszenia powierzchni kontaktu z tlenem, a wiec gtéwnym
czynnikiem odpowiedzialnym za proces utlenienia. Mieszanie z kolei prowadzi do wigczenia
dodatkowej ilosci tlenu (Rodriguez-Estrada i in. 1997), co moze przyczynic¢ sie rowniez do
zainicjowania i/lub rozwiniecia procesu utlenienia. Mimo ze wzrost poziomu utlenienia lipidow
podczas chiodniczego przechowywania gotowanego miesa obserwowany byt w literaturze
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(Min i in. 2008, Ozyurt i in. 2010), to jednak niniejsze badania wykazaty, ze na szybko$¢ tego
procesu wpltyw ma temperatura zastosowana podczas ogrzewania. Wydaje sie, ze
najwiekszy wptyw na rozny wzrost poszczegdlnych wskaznikow utlenienia podczas
przechowywania ogrzewanych préb miat zroznicowany potencjat oksydacyjny matrycy jakg
byta rozdrobniona tkanka miesna. Najszybszy wzrost utlenienia w miesie ogrzewanym
w 160°C mogt wynika¢ z najmniejszej aktywnosci przeciwutleniajgcej tej proby. Wysoka
temperatura podczas ogrzewania mogta doprowadzi¢ m.in. do duzego spadku zawartoSci
grup sulfhydrylowych (SH) w biatkach. Aminokwasy, peptydy i biatka sg znanymi
przeciwutleniaczami dziatajgcymi m.in. przez: konwersje rodnikow do stabilniejszych
zwigzkow, chelatowanie metali czy regeneracje przeciwutleniaczy pierwotnych (Wotosiak
i Worobiej 2007). Aminokwasy siarkowe petnig role przeciwutleniaczy pierwotnych ze wzgledu
na grupy —SH oddajace labilny atom wodoru i dezaktywujace w ten sposdb wolne rodniki.
Badania przeprowadzone przez Synowieckiego i Shahidi (1991) wykazaty, ze wraz ze
wzrostem temperatury ogrzewania nastepuja wieksze straty grup —SH. Z kolei badania
przeprowadzone przez Plust (2007) wykazaty, ze przechowywanie chtodnicze pstragéw
w okresie przydatnosci do spozycia (14 dni) powodowato spadek catkowitej aktywnosci
przeciwutleniajacej, zwigzany ze stratami przeciwutleniaczy rozpuszczalnych w NaCl
i wodzie. Na potencjat antyoksydacyjny biatek wptyw majg rowniez dipeptydy takie jak
karnozyna i anseryna, ktére wykazujg wtasciwosci przeciwutleniajgce (Decker i in. 1992).
W zwigzku z tym, ze temperatura gotowania miesa ma istotny wptyw na straty powyzszych
dipeptydow (Peiretti i in. 2012), to tym samym posrednio wptywa na aktywnos¢ przeciwutleniajaca.

Istotny wptyw na potencjat oksydacyjny poszczegolnych prob miaty zapewne rowniez
prooksydanty zawarte w miesie, do ktérych nalezy gtéwnie mioglobina. Odgrywa ona istotng
role w procesie utlenienia lipidow miesa, w szczegdlnosci w obecnosci H,O, lub LOOH kiedy
moze by¢ konwertowana do ferrylomioglobiny, bedac w ten sposéb gtéwnym Zzrédiem
hematyny i wolnego Zelaza jonowego. Zwigzki te mogg nie tylko inicjowac, ale rowniez
przyspiesza¢ proces utlenienia lipidow (Min i Ahn 2005). W dodatku zniszczenie w wyniku
mielenia oraz obrobki cieplnej membran miesniowych utatwia lipidom kontakt z jonami
zelaza, ktére w stezeniu od 1 do 10 ppm wykazuijg silne dziatanie proksydacyjne w gotowanych
miesniach ryb (Tichivangana i Morrissey 1985). Uwaza sie, ze zelazo hemowe moze
inicjowac utlenianie lipidéw zaréwno w miesie surowym, jak i ogrzewanym, podczas gdy
zelazo niehemowe odgrywa wiekszg role w przyspieszaniu procesow utleniania lipidow
w miegsie ogrzewanym (Hes i Korczak 2007). Podwyzszenie temperatury ogrzewania tylko
z 60 do 80°C moze przyczyni¢ sie do 30-procentowego zwiekszenia zawartosci zelaza
niehemowego (Kristensen i Purslow 2001). Podczas chtodniczego przechowywania wzrost
zawartosci niehemowego zelaza obserwowany byt m.in. w surowym i gotowanym miesie
makreli (Chaijan i in. 2005) oraz tilapi (Thiansilakul i in. 2010). Wzrost zawarto$ci wolnego
zelaza w wyniku ogrzewania i przechowywania miesa zwierzat rzeznych przyczynia sie do
spadku ich aktywnosci przeciwutleniajacej, co z kolei ma istotny wptyw na wzrost TBARS
(Ahn i Kim 1998). Wydaje sie, ze podczas chtodniczego przechowywania miesa wieksze
znaczenie w procesie utlenienia lipidow odgrywa stosunek ,wysokiej zawartosci zelaza do
niskiej zawartosci ttuszczu” niz na odwrét. Mimo ze najwyzsza wartos¢ wskaznika TBA po
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10-dniowym chtodniczym przechowywaniu gotowanego miesa stwierdzono w makreli, to
jednak dynamika powstawania aldehydu malonowego w wotowinie i strusinie byta $rednio
5- i 3-krotnie szybsza niz w makreli. Te same badania wykazaly, ze zawarto$¢ zelaza
hemowego byta blisko 3—4-krotnie wyzsza w wotowinie i strusinie niz w makreli (Tang i in. 2002).

W wyniku przeprowadzonej obrébki cieplnej na aktywnosc¢ przeciwutleniajaca tkanki mogag
mie¢ rowniez wptyw produkty reakcji Maillarda (MRP). Zwigzki te powstajg w miesie
w temperaturze okoto 90°C, a ich zawartos¢ rosnie wraz ze wzrostem temperatury i czasu
ogrzewania. W zwigzku z tym, ze MRP majg silne wiasciwosci przeciwutleniajace, mogg tym
samym w efektywny sposob chroni¢ lipidy przed utlenieniem (Amarowicz 2009). Mimo ze
w niniejszych badaniach w miesie ogrzewanym w 160°C potencjalnie mogto utworzy¢ sie
najwiecej MRP, to jednak prawdopodobnie sita czynnikow proksydacyjnych przekroczyta
zdolnos¢ antyoksydacyjng matrycy, jakg byta ogrzewana tkanka miesna w 160°C
Kotakowska i Bartosz 2010). Takze badania Ozyurta i in. (2010) przeprowadzone na
doradzie wykazaty, ze podczas zamrazalniczego przechowywania proces utlenienia
przebiegat najszybciej w rybach poddanych ogrzewaniu w wyzszej temperaturze. Duzg role
w procesie utlenienia lipidéw odgrywac¢ moga enzymy w szczegolnosci lipooksygenaza, ktéra
katalizuje reakcje utleniania wolnych lub zestryfikowanych nienasyconych kwasow
ttuszczowych (Baraniak i Szymanowska 2006). Mimo ze podczas ogrzewania tkanki miesnej
w 60°C prawdopodobnie nie wszystkie enzymy odpowiedzialne za utlenienie zostaty
inaktywowane w catosci (Wang i in. 1991), to jednak w probach tych proces utlenienia
zachodzit najwolniej. To pokazuje, ze podczas przechowywania wczesniej ogrzewanej tkanki
miesnej sledzia w temp. 60°C wiekszg role mogg odgrywac¢ czynniki nieenzymatycznego
utleniania lipidow.

Obserwowane straty LC n-3 PUFA podczas przechowywania ogrzewanej tkanki miesnej
sledzi prawdopodobnie byly zwigzane z postepujacym procesem utlenienia (Kotakowska 2010).
To przypuszczenie potwierdzajg badania Jittrepotcha i in. (2006) przeprowadzone na gotowane;j
i przechowywanej w warunkach chtodniczych sardynce. Dodanie azotynu i askorbinianu do
miesa sardynek spowodowato srednio o potowe mniejsze straty EPA i DHA, spowalniajac
jednoczesnie proces utlenienia lipiddw podczas przechowywania ryb. Co istotne w niniejszych
badaniach, za wyjatkiem préby ogrzewanej w temperaturze 60°C straty n-3 PUFA nie
pogtebialy sie juz podczas dalszego przechowywania mimo postepujgcego procesu
utlenienia. Sugeruje to, ze za straty n-3 PUFA moze by¢ odpowiedzialna lipooksygenaza
(Stodolnik i Samson 2001).

Zawartos¢ wody w przechowywanych prébach praktycznie nie ulegta zmianie, poniewaz
préby zaréwno podczas ogrzewania, jak i przechowywania, owiniete byty szczelnie folig
aluminiowg, a do badan pobierano cate proby wraz z powstatym wyciekiem. W zwigzku
Z powyzszym obserwowane wahania zawartosci ttuszczu spowodowane byty prawdopodobnie
interakcjami. Interakcje lipidy—biatko wystepuja naturalnie w tkankach, oraz tworzg sie
w produktach podczas przetwarzania i przechowywania (Sikorski i Pan 1994). W dodatku
obrobka cieplna powodowa¢ moze zaréwno zwiekszenie, jak i zmniejszenie,
ekstrahowalnosci lipidow (Jittrepotch i in. 2006).
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PODSUMOWANIE

Istotny wptyw na szybkos$¢ utlenienia lipidow podczas przechowywania w 4°C ogrzewanej
tkanki miesnej $ledzi ma zastosowana temperatura podczas obrébki cieplnej. Ogrzewanie
miesa w 160°C powoduje srednio 2—3-krotnie szybszy wzrost LN i LA lipidéw podczas
przechowywania niz ogrzewanie w 60 i 100°C. Wyzsza temperatura ogrzewania prawdopodobnie
przyczynia sie do zmniejszenia aktywnosci przeciwutleniajacej tkanki miesnej, co ma
decydujacy wplyw na szybkos¢ utlenienia lipidow. Przechowywanie ryb po obrdbce cieplnegj
wigze sie ze stratami n-3 PUFA, zwlaszcza gdy zastosowano niskg temperature ogrzewania.
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