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Abstract. Ripening of fresh and frozen/thawed headed and gutted Baltic herring salted in 12%
NaCl solution (brine) with or without the addition of 0.7% acetic acid was compared. Samples
for assays were taken after 2, 3, 4, 5, 7, 10, 14, 18, 21 and 27 days of ripening. Control samples
for assays were taken after 1, 3, 5, 7, 9, 11, 15 and 18 days of ripening. Herring meat and brine
were assayed separately. Freezing of raw material reduced the growth of protein hydrolysis
products (peptides and thyrosine), however the contents of peptides and thyrosine were high
than in fresh fish, especially in brine and brine meat extract with acetic acid. Freezing of raw
material had a significant impact on the ripening of Baltic herring salted in brine. Fundamental
differences depended on initial processing and chemical composition of brine. Acetic acid
inhibited ripening of salted frozen/thawed herring. Baltic herring salted in the presence of
CH3COOH had better quality then salted in brine without CH;COOH regardless of initial
processing. On the other hand the best quality had salted products made from fresh/unfrozen
Baltic herring.

Stowa kluczowe: dojrzewanie ryb solonych, mrozenie, rozmrazanie, solenie zalewowe, stezenie
soli kuchennej i kwasu octowego, sledz battycki.
Key words: Baltic herring, brine, freezing, salt and acetic acid concentrations, salting, ripening
of salted fish, thawing.

WPROWADZENIE

Zamrazanie ryb morskich stwarza mozliwosci ograniczenia wptywu niekorzystnej lokalizacji
zasobow rybnych i sezonowosci ich potowow oraz zwieksza skale dysponowania produktami
w przestrzeni i czasie. Wzrost ilosci $ledzia zamrazanego na statkach lub na Igdzie
bezposrednio po potowie zmusza przetworcow do wykorzystania takiego surowca w produkcji.
Z drugiej strony, mrozenie Sledzi jest zalecane réwniez w przypadku porazenia ich larwami
Anisakis sp., gdyz skutecznie unieszkodliwia te pasozyty (Grabda 1991). Proces zamrazania
wptywa jednak na zmiany witadciwosci sktadnikow miesa ryb. Zmianie ulega aktywnosé
enzymoéw proteolitycznych (Dixon i Webb 1971), wodochtonno$¢ biatka (Paredi i in. 1996;
Herrero i in. 2005), rozpuszczalno$¢ poszczegdlinych jego frakcji (Jiang i Lee 1985), a przez
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to réwniez tekstura miesa (Sikorski i in. 1976; Mackie 1993). Mrozenie przyczynia sie takze
do hydrolizy i oksydac;ji lipidow (Kotakowska 1981) oraz do spadku ogdlnej pozadalnosci
sensorycznej (Sikorski i Kotakowska 1990).

W pidmiennictwie nie ma jednoznacznych danych na temat wptywu mrozenia ryb $ledziowatych
na przebieg ich dojrzewania w czasie solenia. Obok prac moéwigcych o ujemnym wptywie
mrozenia, gtdwnie z powodu obnizenia aktywnosci katepsyn miesniowych (Podeszewski
i Jasinska 1974; Baldrati i in. 1975; Nunes i in. 1997), znane sg prace stwierdzajgce korzystny
wplyw mrozenia na proces dojrzewania sSledzia solonego (Jasinska 1998; Stefansson
i in. 2000), badz niestwierdzajace istotnego wplywu mrozenia surowca na otrzymany
potprodukt (Karagam i Boran 1996). Nie spotkano natomiast prac badajgcych wpltyw mrozenia
patroszonych sledzi na przebieg ich dojrzewania podczas solenia metodg zalewowa.

Wiadomo, ze proces dojrzewania solonego, odgtowionego i patroszonego sledzia dokonuje
sie przede wszystkim pod wptywem aktywnosci proteinaz cysteinowych (Kotakowski i in. 1998),
tj. kalpain, wystepujacych gtéwnie w okolicy linii M i Z biatek miofibrylarnych (Koohmaraie 1994;
Sorimachi i in. 1995; Kinbara i in. 1998; Jiang 2000) oraz katepsyn, dziatajacych w stabo
kwasnym zakresie pH (B i L), a znajdujacych sie w lizosomach komérkowych (Kotodziejska
i Sikorski 1995; Sikorski 1996; Jiang 2000; Kotakowski 2005). Kalpainy rozktadajg gtéwnie
biatka znajdujace sie przy linii Z (desming, filamine, nebuline i w mniejszym stopniu konektyne)
(Jiang 1998, 2000; Ho i in. 2000; lllian i in. 2003, 2004a, 2004b), a-aktynine (Delbarre-Ladrat
i in. 2006) oraz ciezkie tancuchy miozyny (Delbarre-Ladrat i in. 2004), natomiast katepsyny
miozyne (Aoki i Ueno 1997; Ladrat i in. 2003) i aktyne (Jiang i in. 1992a, 1992b, 1996;
Jiang 1998, 2000; Ladrat i in. 2003) oraz a-aktynine, desmineg, troponine T i tropomiozyne
(Ladrat i in. 2003). Kalpainy i katepsyny uwalniajg tropomiozyne z miofibryli ale tylko katepsyny
sg zdolne do jej hydrolizy (Delbarre-Ladrat i in. 2004). Katepsyna B tatwo degraduje ciezkie
tancuchy miozyny (Jiang i in. 1994, 1996) do fragmentéw o masie 150 kDa i 170 kDa, a takze
delikatnie hydrolizuje aktyne i troponine T w pH 6,0 oraz a-aktynine (Godiksen i in. 2009).
Udowodniono réwniez, ze katepsyna B o masie 28 kDa, wyizolowana z tkanki kety, w pl 4,9
oraz optymalnym pH 5,7 hydrolizuje konektyne i nebuline (Yamashita i Kongaya 1991; Jiang
1998, 2000). Z drugiej strony Aoki i Ueno (1997), stwierdzili, ze katepsyna B wyizolowana
z miesa makreli nie hydrolizowata biatek miofibrylarnych tej ryby. Katepsyna L najszybciej
atakuje troponine T oraz | a takze biatko C, natomiast znacznie wolniej miozyne, aktyne,
tropomiozyne, nebuline, titine i a-aktynine (Etherington 1984; Koohmaraie i in. 1989; Lee i in. 1993;
Jiang i in. 1994; Aoki i Ueno 1997; Jiang 1998, 2000). W procesie dojrzewania ryb solonych
w zakwaszonej solance nie mozna wykluczy¢ réwniez udziatu lizosomalnej proteinazy
aspartylowej, katepsyny D, ktéra hydrolizuje ciezkie fancuchy miozyny, a-aktynine, aktyne,
tropomiozyne, troponine T oraz | w optymalnym pH 3 (Matsumota i in. 1983; Hughes i in. 2000).

Podczas dojrzewania solonego catego Sledzia proces proteolizy miesa rozpoczyna sie
natomiast od dziatania katepsyn D i E, a nastepnie rozwija sie gidwnie na podstawie
aktywnosci katepsyn A, B i C oraz innych peptydaz hydrolizujacych peptydy do
aminokwasow (Levanidov i in. 1987). Peptydy powstate wskutek dziatania katepsyny D sag
w dalszym etapie hydrolizowane przez katepsyne A (Makinodan i in. 1983). Wg Kotodziejskiej
i Sikorskiego (1995) katepsyna A i C wspomaga proces dojrzewania ryb poprzez dalszy
rozktad produktéw hydrolizy biatka powstatych wskutek dziatania innych katepsyn.



Wplyw mrozenia na proces dojrzewania... 83

Poniewaz mrozenie/rozmrazanie surowca powoduje znaczng dezintegracje tkanki miesniowej
a takze lizosomow (Karvinen i in. 1982; Sikorski i Kotakowski 2000), moze zatem miec istotny
wplyw na ich aktywnosc¢ proteolityczna.

Celem niniejszej pracy byto poréwnanie dynamiki dojrzewania $wiezego (niemrozonego)
oraz mrozonego/rozmrozonego Sledzia battyckiego, podczas solenia w 12-procentowym roztworze
NaCl bez, oraz z 0,7-procentowym dodatkiem kwasu octowego, w temperaturze 7 = 1°C.

MATERIAL | METODY

2.1. Surowiec

Badania przeprowadzono na $ledziu battyckim (Clupea harengus, L.) odtowionym podczas
tarta jesiennego w okolicach Kotobrzegu. Sledzia dostarczono do laboratorium w ciagu 12 godz.,
liczac od momentu potowu, schtodzonego lodem tuskowym, w skrzyniach ze spienionego
polistyrenu o pojemnosci 25 kg (PN-74/A-86761). Ryby znajdowaty sie w stanie ustepujacego
stezenia posmiertnego.

Przy zaktadaniu prob do badan stosowano dodatkowo:

— s6l kamienng spozywczg (niejodowang), kl Il (PN-C-84081-2:1998), pochodzacg
z Kopalni Soli ,Ktodawa” P.P.,

— ocet spirytusowy 10% (PN-72/A-79733) produkcji PPHU ,FRUKTUS” s.c.

2.2. Proces solenia

Po oddzieleniu ryb od lodu i osobnikéw uszkodzonych mechanicznie, surowiec
odgtawiano cieciem prostym i patroszono. Uzyskane tusze myto pod biezgcg woda,
pozostawiano do odciekniecia na sitach jamg brzuszng do dotu, a nastepnie dzielono je na
dwie partie.

| partia (surowiec $wiezy): Tusze wktadano do szklanych stojéw o pojemnosci 2 dm?®
(po 1125 g do kazdego) i zalewano 12-procentowym roztworem NaCl z dodatkiem 0,7%
CH3;COOH, w stosunku wagowym ryby do solanki jak 1:1. Probe kontrolng stanowity tusze
zalane 12-procentowym roztworem NaCl bez dodatku kwasu octowego. Stosunek wagowy
ryby do zalewy wynosit 1:1.

Il partia (surowiec mrozony): Tusze umieszczano w workach z folii polietylenowej (PE)
po 1125 g do kazdego i zamrazano w szafie ptytowej o temperaturze —30 + 1°C, a nastepnie
sktadowano przez 47 dni w temperaturze —19 £ 1°C. Rozmrazanie prowadzono w komorze
chtodniczej w temperaturze 7 + 1°C, do uzyskania wewnatrz tuszy temperatury ok. —2°C
(niepetne rozmrozenie). Tak przygotowane tusze przenoszono ilosciowo (bez strat wycieku
zamrazalniczego) do szklanych stojow jak wyzej, rozmrazano do konca, i zalewano
12-procentowym roztworem NaCl bez i z dodatkiem 0,7% CH3;COOH, w stosunku wagowym
ryby do zalewy jak 1:1.

Dla kazdej wersji przygotowywano po 20 prob (stojow) i sktadowano je w chtodni
w temperaturze 7 + 1°C. Proby z dodatkiem kwasu octowego, z surowca swiezego oraz
mrozonego/rozmrozonego, analizowano po 2, 3, 4, 5, 7, 10, 14, 18, 21 i 27 dobach. Proby
bez dodatku kwasu octowego, z surowca $swiezego (préby kontrolne) pobierano do analiz po
1,3,5,7,9, 11, 15 dobach sktadowania, natomiast z surowca mrozonego/rozmrozonego po
1,3,5,7,9, 11, 15i 18 dobach.
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2.3. Metody

Tusze wraz z solankg przenoszono na sgczki z dederonu (materiat zawierajgcy poliamid)
umieszczano w duzych lejkach nad cylindrami miarowymi o pojemnosci 1000 cm?® i pozostawiano
do catkowitego oddzielenia czesci ciektych od statych (ok. 15 min w temp. 20°C).

2.3.1. Analiza sensoryczna

Tusze pochodzace z dwoch stojow mieszano i pobierano losowo po pie¢ sztuk do oceny
sensorycznej. Ocene sensoryczng solonych tusz, jak i otrzymanych z nich odskérzonych
filetéw, prowadzit 5-osobowy zespdt wyspecjalizowanych i przeszkolonych (PN — ISO 85862)
pracownikéw Katedry Technologii Zywnosci, wg skali 5-punktowej (Barytko-Pikielna 1975).
Ocenie poddawano wyglad, barwe, smak, zapach i teksture solonego $ledzia. Filety
wycinano z tusz za pomocg krajalnicy Alexixs 493.6SL (Zelmer, Polska).

2.3.2. Przygotowanie i analiza farszu

Tusze filetowano i odskérzano, a nastepnie rozdrabniano w maszynce do mielenia miesa
typu EM-1 (,Mesko”, Skarzysko Kamienna), o srednicy oczek sita 3 mm i po wymieszaniu
pobierano bezzwtocznie do analiz.

W rozdrobnionym miesie oznaczano pH metodg potencjometryczng, uzywajac pehametru
(N15170E, Teleko, Polska) oraz zawartos¢ wody wg AOAC (1996).

2.3.3. Przygotowanie i analiza solanki

Solanke otrzymang po soleniu $ledzia odwirowywano w wiréwce typu WE-6 (Mechanika
Precyzyjna, Warszawa) przez 10 minut przy 4000 obr - min™', a nastepnie saczono przez
saczki jakosciowe z bibuty o sredniej szybkosci saczenia.

W solance oznaczano produkty hydrolizy biatka (PHB) metoda Lowry'ego i in. (1951),
w modyfikacji Kotakowskiego i in. (2000) z podziatem na peptydy i tyrozyne oraz metodg
biuretowg (Gornall i in. 1949).

2.3.4. Przygotowanie i analiza ekstraktu solankowego miesa

20 g rozdrobnionego wg pkt. 2.3.2 miesa Sledzia battyckiego, solonego z dodatkiem
kwasu octowego, homogenizowano z 200 cm® 6-procentowego roztworu NaCl i 0,35%
CH;COOH lub w przypadku préb solonych bez kwasu octowego, z 200 cm® 6-procentowego
roztworu NaCl. Homogenizacje prowadzono za pomocg robota laboratoryjnego typu
MPW-302 (Mechanika Precyzyjna, Warszawa), w szklanym stoiku o pojemnosci 450 cm?,
dwa razy po 15 s, z przerwg 5-minutowa, nastawionym na 75% wartosci maksymalnych
obrotéw (ok. 9700 obr - min™'). Nastepnie homogenat wirowano w wiréwce jak w pkt. 2.3.3
przez 10 min przy 4000 obr - min™". Po odwirowaniu pobierano $rodkowa cze$é stupa cieczy
z gilz i sgczono przez sgczki jakosciowe z bibuty o sredniej szybkos$ci sgczenia.

W ekstrakcie solankowym miesa oznaczano PHB, jak w pkt. 2.3.3.

2.3.5. Przygotowanie i analiza ekstraktu TCA solanki

100 cm® solanki pozostatej po soleniu $ledzia baltyckiego mieszano ze 100 cm®
10-procentowego TCA, odstawiano na 30 min i nastepnie sgczono przez sgczki jakosciowe
o Sredniej szybkosci saczenia do suchej butelki z ciemnego szkia.

W ekstrakcie TCA solanki oznaczano PHB, jak w pkt. 2.3.3.
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2.3.6. Przygotowanie i analiza ekstraktu TCA miesa

50 g rozdrobnionego wg pkt. 2.3.2 solonego miesa homogenizowano z 200 cm® 5% TCA
w warunkach jak w pkt. 2.3.4, z tym, ze czas przerwy pomiedzy homogenizacjami wynosit
30 minut. Tak otrzymany homogenat odstawiano na 30 min i nastepnie sgczono przez
saczek ilosciowy o $redniej szybkosci sgczenia do suchej butelki z ciemnego szkta.

W ekstrakcie TCA miesa oznaczano PHB jak w pkt. 2.3.3.

2.3.7. Analiza statystyczna

Wszystkie wyniki opracowano za pomoca programéw MS Office Excell® (Srednia i odchylenie
standardowe) oraz Statistica® 8 PL, testem Tukeya, przy poziomie istotnosci o = 0,05
i granicy ufnosci 0,95.

WYNIKI

Wplyw mrozenia surowca na pH i zawartos¢ wody

Mrozenie surowca przyczynito sie do spadku wartosci pH miesa solonego $ledzia
battyckiego, solonego zaréwno bez, jak i z dodatkiem kwasu octowego. Wiekszy spadek pH
stwierdzono w probach zawierajgcych dodatek kwasu (0,20 jednostki), niz solonych
w samym roztworze NaCl (0,12 jednostki) — rysunek 1.

Pétprodukt z surowca mrozonego, solony bez i z dodatkiem kwasu octowego charakteryzowat
sie ok. 1-procentowym ubytkiem wody w pierwszych 3—4 dniach solenia, czego nie stwierdzono
w przypadku uzycia do solenia surowca $wiezego. Ponadto w czasie solenia surowca
Swiezego w solance bez kwasu stwierdzono staty wzrost zawartosci wody w miesie
potproduktu o ok. 3%. Dodatek kwasu do solanki przyczynit sie natomiast do rosngcego
spadku zawartosci wody podczas solenia surowca swiezego, wynoszacego po 2 tygodniach
solenia ok. 3% (rys. 2).

Wptyw mrozenia surowca na proces proteolizy

Mrozenie surowca nie zwiekszato szybkosci przyrostu wszystkich badanych frakcji
azotowych a wrecz hamowato ich dynamike (rys. 3-10, tab. 1i 2).

W miesie mrozonego/rozmrozonego $ledzia, solonego w solance bez dodatku kwasu
octowego, we frakcji rozpuszczalnej w TCA stwierdzono mniejszg dynamike zmian tyrozyny
(o ok. 9,6%) i mniejszg jej zawartos¢ oraz wzrost dynamiki przyrostu peptydéw (o ok. 92%)
i wiekszg ich ilo$¢ niz w solonym Swiezym S$ledziu battyckim (rys. 5 i 6, tab. 2). We frakc;ji
rozpuszczalnej w NaCl odnotowano wzrost dynamiki przyrostu tyrozyny (o ok. 32%),
a spadek szybkosci przyrostu peptydow (o ok. 60%) (rys. 3 i 4, tab. 1), przy czym wyzszg
zawartos¢ tyrozyny i peptydow stwierdzono w surowcu swiezym niz mrozonym.

W przypadku sledzia solonego w solance z dodatkiem kwasu octowego, wptyw mrozenia
byt bardziej wyrazny i objawiat sie zmniejszeniem dynamiki przyrostu ilosci PHB, za
wyjatkiem frakcji peptyddw rozpuszczalnej w TCA (tab. 1 i 2). Warto$¢ wspétczynnika b byta
nizsza o ok. 31% w przypadku tyrozyny rozpuszczalnej w NaCl i o ok. 25% dla tyrozyny
rozpuszczalnej w TCA w stosunku do prob z surowca $wiezego (niemrozonego).
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Rys. 1. Wptyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na wartos¢ pH
miesa odgtowionego i patroszonego Sledzia battyckiego
Fig. 1. Effect of raw material freezing and brine composition on pH
values of headed and gutted Baltic herring meat
—o—) $wiezy — unfrozen (12% NaCl),

---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),

A —) Swiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),
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A ---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).

Rys. 2. Wptyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na zawarto$¢ wody
w miesie odgtowionego i patroszonego Sledzia battyckiego

Fig. 2. Effect of raw material freezing and brine composition on water
content of headed and gutted Baltic herring meat

(—o—) $wiezy — unfrozen (12% NacCl),

(---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),

(— A—) $wiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),

(--- A ---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).
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Rys. 3. Wptyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na ilos¢ tyrozyny
rozpuszczalnej w ekstrakcie solankowym tkanki sledzia battyckiego
oznaczanej zmodyfikowang metoda Lowry’'ego

Fig. 3. Effect of raw material freezing and brine composition on in modified

Lowry method-assayed thyrosine content in brine extract of gutted
Baltic herring meat
—o—) swiezy — unfrozen (12% NaCl),
---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),
A —) sSwiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),
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(--- A ---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).

Rys. 4. Wptyw mrozenia surowca oraz skfadu solanki na ilos¢ peptydow
rozpuszczalnych w ekstrakcie solankowym tkanki Sledzia battyckiego
oznaczanych zmodyfikowang metodg Lowry’ego

Fig. 4. Effect of raw material freezing and brine composition on in modified

Lowry method-assayed peptide content in brine extract of gutted
Baltic herring meat
—o—) swiezy — unfrozen (12% NaCl),
---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),
A —) sSwiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),

(
E
(--- A ---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).
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Rys. 5. Wptyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na ilos¢ tyrozyny Rys. 6. Wptyw mrozenia surowca oraz skfadu solanki na ilos¢ peptydow

rozpuszczalnej w ekstrakcie TCA miesa odgtowionego i patroszonego rozpuszczalnych w ekstrakcie TCA miesa odgtowionego i patroszonego
$ledzia battyckiego oznaczanej zmodyfikowang metodg Lowry’ego Sledzia battyckiego oznaczanych zmodyfikowang metodg Lowry’ego

Fig. 5. Effect of raw material freezing and brine composition on in modified Fig. 6. Effect of raw material freezing and brine composition on in modified
Lowry method-assayed thyrosine content in deproteinated extract Lowry method-assayed peptide content in deproteinated extract of
of headed and gutted Baltic herring meat headed and gutted Baltic herring meat

—o—) swiezy — unfrozen (12% NaCl), (
---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl), (
— A—) Swiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH), (
--- A---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH). (

—o—) swiezy — unfrozen (12% NaCl),
---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),
A —) sSwiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),

(
E
( --- A---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH).
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Rys. 7. Wptyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na iloséi tyrozyny Rys. 8. Wptyw mrozenia surowca oraz skfadu solanki na iloséi peptydéw

rozpuszczalnej w solance pozostatej po soleniu odgtowionego rozpuszczalnych w solance pozostatej po soleniu Sledzia battyckiego,

i patroszonego $ledzia baltyckiego, oznaczanej zmodyfikowang oznaczanych zmodyfikowang metodg Lowry’ego

metodg Lowry’ego Fig. 8. Effect of raw material freezing and brine composition on in modified
Fig. 7. Effect of raw material freezing and brine composition on in Lowry method-assayed peptide content in brine

—o—) swiezy — unfrozen (12% NaCl).

---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),

— A—) Swiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),

--- A---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH).

modified Lowry method-assayed thyrosine content in brine
(—o—) $wiezy — unfrozen (12% NaCl),
(---o---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),
(— A—) swiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH;COOH),
(--- A ---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).
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Rys. 9. Wplyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na ilos¢ tyrozyny
rozpuszczalnej w ekstrakcie TCA solanki pozostatej po soleniu
odgtowionego i patroszonego sledzia battyckiego, oznaczanej
zmodyfikowang metodg Lowry’ego

Fig. 9. Effect of raw material freezing and brine composition on in modified

Lowry method-assayed thyrosine content in deproteinated brine

—o—) $wiezy — unfrozen (12% NaCl),

---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),

A —) Swiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),

(
E
(--- A ---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).

Rys. 10. Wptyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na ilosci peptydow
rozpuszczalnych w ekstrakcie TCA solanki pozostatej po soleniu
odgtowionego i patroszonego $ledzia battyckiego, oznaczanych
zmodyfikowang metodg Lowry’ego

Fig. 10. Effect of raw material freezing and brine composition on in
modified Lowry method-assayed peptide content in deproteinated

brine

—o—) $wiezy — unfrozen (12% NaCl),

---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),

A —) sSwiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),

(
E
(--- A ---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).



Tabela 1. Wptyw mrozenia surowca oraz skfadu solanki na wartosci wspotczynnikow réwnania
regresji liniowej, opisujagcego dynamike zmian PHB rozpuszczalnych w ekstrakcie
solankowym miesa i solance solonego odgtowionego i patroszonego sledzia battyckiego,
oznaczanych zmodyfikowang metoda Lowry’ego
Table 1. Effect of raw material freezing and brine composition on dynamic changes linear equation
coefficients values in modified Lowry method-assayed peptide content in brine and brine
extract of headed and gutted Baltic herring meat
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Tabela 2. Wptyw mrozenia surowca oraz skfadu solanki na warto$ci wspoétczynnikow rownania regresiji
liniowej, opisujacego dynamike zmian PHB rozpuszczalnych w ekstrakcie TCA miesa
i solanki solonego odgtowionego i patroszonego $ledzia battyckiego, oznaczanych
zmodyfikowang metodg Lowry’ego

Table 2. Effect of raw material freezing and brine composition on dynamic changes linear equation
coefficients values in modified Lowry method-assayed PHB content in deproteinated brine
and meat extract of headed and gutted salted Baltic herring
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Wplyw mro zenia na przechodzenie PHB do solanki

Zmiany PHB w macierzystej solance, jak i w jej ekstrakcie TCA potwierdzaly hamujacy
wplyw mrozenia na dynamike przyrostu badanych frakcji azotowych (rys. 7 i 8, tab. 1).
Wspotczynnik b dla peptydéw solanki zmalat o ponad 65% (bez dodatku kwasu) oraz ok.
45% (dodatek kwasu), a dla tyrozyny o ok. 23% (bez dodatku kwasu) oraz o ok. 29%
(dodatek kwasu).

Zmiany PHB rozpuszczalnych w ekstrakcie TCA solanki byty odzwierciedleniem zmian
zachodzacych w miesie. Mrozenie surowca wptyneto na spadek szybkosci przechodzenia do
solanki drobnoczasteczkowych substancji a wzrost szybkosci przyrostu peptydow. Wartosé
wspéiczynnika b dla tyrozyny zmalata o ok. 16% (solanka bez dodatku kwasu) i ok. 45% dla
solanki zakwaszonej, natomiast dla frakcji peptydéw wzrosta odpowiednio ok. 4,5-krotnie
oraz o ok. 18% (tab. 2).

Solanka bez dodatku kwasu octowego (12% NaCl) zawierata wiecej rozpuszczalnego
biatka, 0znaczonego metodag biuretowg niz solanka zakwaszona (12% NaCl + 0,7% CH;COOH),
szczegoblnie w przypadku uzycia mrozonego/rozmrozonego sledzia (rys. 11). Natomiast
podczas solenia w zakwaszonym roztworze NaCl, mrozenie surowca od pigtego dnia
dojrzewania nie tylko nie powoduje przyrostu strat, ale nawet obniza je o ok. 20% w stosunku
do surowca sSwiezego (do 14. dnia dojrzewania). Zmniejszenie szybkosci strat biatka jest
szczegOlnie widoczne w drugiej potowie okresu solenia sledzia mrozonego/rozmrozonego
w zakwaszonym roztworze soli (rys. 11).

Biatko przechodzace do solanki bez dodatku kwasu skfada sie gtéwnie z frakcji straconych
TCA, podczas gdy bialko solanki zakwaszonej zawiera gtownie frakcje rozpuszczalne w TCA,
czyli polipeptydy. Obecnos¢ kwasu w solance powoduje prawdopodobnie stracanie biatek
w miesie solonego $ledzia i w ten sposob zapobiega ich przechodzeniu do roztworu soli
(rys. 12). Potwierdzajg to dane dotyczgce zmian zawartosci PHB w ekstrakcie solankowym
miesa. Mieso Sledzia solonego w samym roztworze soli zawiera znacznie wiecej tych frakciji
niz sledzia solonego w zakwaszonym roztworze soli (rys. 3i 4).

Solanka $ledzi solonych w 12-procentowym NaCl zawierata stosunkowo duzag ilos¢
tyrozyny rozpuszczalnej w TCA a bardzo malo peptydéw rozpuszczalnych w TCA, natomiast
solanka sledzi solonych w 12-procentowym NaCl z dodatkiem 0,7% CH3;COOH zawierata
bardzo duza ilo$¢ peptydéw rozpuszczalnych w TCA i tylko nieco mniej tyrozyny w poréwnaniu
z solankg sledzi solonych w samym roztworze NaCl (rys. 9 i 10). Oznacza to, ze dodatek kwasu
octowego do solanki intensyfikuje gidwnie proteolize biatek do peptyddw rozpuszczalnych w TCA.

Whplyw mro zenia surowca na jako $¢€ sensoryczn g oraz trwato $€ produktu
Solenie w 12-procentowym roztworze NaCl bez dodatku CH  3COOH

Mrozenie surowca powodowato wyrazne przedtuzenie trwatosci sledzi solonych w roztworze
NaCl bez dodatku kwasu octowego. Podczas gdy trwatos¢ swiezych $ledzi solonych,
dojrzewajgcych w 12-procentowym roztworze NaCl nie przekraczata 11 dni, to trwatosé
mrozonych i solonych sledzi wynosita co najmniej 18 dni (tab. 3). Giéwnym ogranicznikiem
trwatosci swiezego solonego $ledzia byt pogarszajacy sie zapach, ktéry juz po 11 dniach
dojrzewania spadt do 2,5 punktu z powodu wyczuwalnosci zjetczenia, a po 15 dobach do
1 punktu z powodu wyczuwalnosci zapachu gnilnego. Takze wyglad miesa tych ryb przybierat
w drugim tygodniu skladowania nietypowg sinoszarg barwe.
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Rys. 11. Wplyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na ilos¢ biatka
rozpuszczalnego w solance pozostatej po soleniu odgtowionego
i patroszonego $ledzia battyckiego, oznaczanego metoda biuretowg

Fig. 11. Effect of raw material freezing and brine composition on in biuret

method-assayed protein content in brine
—o—) $wiezy — unfrozen (12% NaCl),
---o---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),
A —) Swiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),

(
E
(--- A---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).

Rys. 12. Wptyw mrozenia surowca oraz sktadu solanki na ilos¢ biatka
rozpuszczalnego w ekstrakcie TCA solanki pozostatej po soleniu
Sledzia battyckiego, oznaczanego metodg biuretowg

Fig. 12. Effect of raw material freezing and brine composition on in biuret

method-assayed protein content in deproteinated brine
—o—) $wiezy - unfrozen (12% NaCl),
---0---) mrozony - frozen/thawed (12% NaCl),
A —) Swiezy - unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH;COOH),

(
E
(--- A---) mrozony - frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH).



Tabela 3. Wptyw mrozenia surowca na wyniki analizy sensorycznej miesa odgtowionego i patroszonego $ledzia battyckiego, solonego metoda zalewowg
w 12-procentowym roztworze NaCl

Table 3. Effect of raw material freezing on sensory evaluation of headed and gutted Baltic herring meat, salting in 12% NaCl solution

Swiezy/niemrozony Mrozony/rozmrozony
Fresh/unfrozen Frozen/thawed
Czas
dojrzewania Wyglad Tekstura Smak Zapach Wyglad Tekstura Smak Zapach
Ripening time (barwa) Texture Taste Flavour (barwa) Texture Taste Flavour
[doby — days] Apperance Apperance
(color) (color)

[X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD]
1 4,0+0,32° 1,0£0,55° 1,040,322 2,0+0,45% 3,040,452 2,5+0,55 2,0+0,71 2,0£0,71%
3 4,5+0,45° 1,5+0,322 1,540,322 2,5+0,55 3,5+0,32% 3,5+0,55° 3,0+0,63° 2,540,452
5 3,5+0,32°% 4,0+0,32°, 4,0+0,71° 3,0+0,32", 4,0+0,71° 4,040,452, 3,5+055% 3,540,634
7 3,5+0,45°% 4,5+0,32 ", 4,0+0,32°, 3,5+0,55 4,2+0,60 "4 4,0+0,55 , 3,5+0,55% 4,0+0,45 ",
9 3,0+0,45° 4,5+0,32° 3,5+0,45"° 3,040,71° 4,0+0,32° 4,5+0,45 ", 4,5+0,32° 4,0+0,32"
11 3,0+0,55° 4,2+0,24 ", 3,0+0,32 2,540,323 3,9+0,37° 4,5+0,45 ", 4,5+0,63° 4,5+0,63°

15 2,040,454 3,5+0,55 2,540,55 ¢ 1,0£0,45 3,5+0,63 *; 4,5+0,55° 4,5+0,45"° 4,5+0,63°
18 - - - - 4,0+0,45" 4,5+0,32° 4,0+0,32%® 4,0+0,00"°

a, b,c d

Wartosci w kolumnie oznaczone tymi samymi matymi literami nie réznig sie istotnie przy p <0,05 — Means denoted with the same superscripts in a column do not
significantly differ at p <0.05.

Wartosci w wierszach oznaczone tg sama liczba nie roznig sie istotnie w obrebie tych samych wyréznikéw sensorycznych przy p <0,05 — Means denoted with the same
number in a row do not significantly different at p <0.05 within the same features of sensory evaluation.
SD - odchylenie standardowe — standard deviation.
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Srednie noty oceny sensorycznej $wiezego solonego $ledzia byty o 0,5-1,5 punktu nizsze
niz mrozonego/rozmrozonego solonego sledzia (tab. 3). Najlepszg jakos$¢ solonego poétproduktu
z surowca $wiezego uzyskiwano w okresie 7-9 dni, pomimo pogarszajacej sie barwy miesa,
a z surowca mrozonego w okresie 5—-11 dni dojrzewania. W pierwszym tygodniu sktadowania
mrozony/rozmrozony solony $ledz wykazywat o co najmniej dwa dni wczesniej dostateczne
oznaki dojrzewania ($rednia nota 3,5 punktu) niz Swiezy solony $ledz, co wynikato gtéwnie
ze zmian tekstury i smaku pétproduktu (tab. 3). Generalnie, mrozenie patroszonego $ledzia
battyckiego przyspieszato proces jego dojrzewania w 12-procentowym roztworze NaCl, co
uwidaczniato sie zardwno w szybkosci proteolizy (w pierwszych 3-5 dniach dojrzewania), jak
i zmianach tekstury miesa. Jednak srednie noty oceny sensorycznej filetow $ledzia solonego
w samym roztworze chlorku sodowego byly nizsze niz w roztworze zakwaszonym (tab. 3 i 4).

Solenie w 12-procentowym roztworze NaCl z dodatkiem 0,7% CH;COOH

Okres trwatosci $ledzi inkubowanych w solance z dodatkiem kwasu octowego wynosit
21 dni w przypadku surowca mrozonego/rozmrozonego i 27 dni w przypadku swiezego surowca,
jednak najlepszg jakos¢ produktu uzyskiwano w okresie odpowiednio: 3—10 i 3—14 dni
sktadowania. Srednia punktacja za cechy sensoryczne mrozonego solonego $ledzia byta
co najmniej o jeden punkt nizsza w okresie najwyzszej jakosci niz dla Sledzia Swiezego
solonego (tab. 4).

Niska ocena wygladu solonych $ledzi z surowca mrozonego w poczatkowym okresie
sktadowania (po dwéch dobach) zostata spowodowana wystepowaniem biatych ,ztogow-
-burzyn” biatka na wewnetrznej powierzchni tusz. Pochodzity one prawdopodobnie z wycieku
zamrazalniczego. W przypadku swiezych solonych sledzi oznak takich nie stwierdzono.

Najlepszg teksture wykazywat solony Sledz z surowca swiezego po pieciu dobach dojrzewania,
chociaz noty najwyzsze przyznano sledziom juz po czterech dobach, a utrzymywaty sie one
az do 10. dnia dojrzewania (tab. 4). Odskorzone filety, w ocenie doustnej charakteryzowaty sie
miekka, jednorodng i soczystg teksturg wskazujgcg na bardzo prawidtowy proces dojrzewania
podczas solenia w zakwaszonej solance. Tekstura ta nie byla jednak w petni jednolita na
catej dlugosci fileta. Przy podziale poprzecznym fileta na pie¢ réwnych czesci, najlepsza
konsystencje wykazywaty trzy czesci srodkowe, a najgorszg czes$¢ ogonowa i przygtowowa.

Produkt ze Sledzia mrozonego/rozmrozonego nie osiggat tak wysokich ocen, jak produkt
ze Sledzia Swiezego. Najwyzszg note (4,0) za teksture osiagnat po dziesieciu dobach
dojrzewania. Okres dos¢ dobrej tekstury (3,5 punktu lub wyzej) wystepowat pomiedzy pigtym
i osiemnstym dniem skfadowania. Jednak juz po 14 dobach pojawity sie pierwsze oznaki
oslizgtosci na wewnetrznej powierzchni filetdw mrozonych/rozmrozonych solonych sledzi,
ktore w dalszym okresie przechowywania nasilaty sie tak, ze po 21 dobach byly juz bardzo
wyrazne. Ponadto filety z mrozonych/rozmrozonych solonych $ledzi byty bardziej podatne na
rozwarstwienie miesni wzdtuz kregostupa niz solone filety z ryb Swiezych. Takze zapach jefki
mrozonych/rozmrozonych solonych $ledzi pojawiat sie dos¢ wczesnie po czternastym dniu
sktadowania byt lekko wyczuwalny, a w dalszym okresie dojrzewania nasilat sie, powodujac
w konsekwencji obnizenie not za zapach i smak (tab. 4). Aromat miesa mrozonych/rozmrozonych
solonych sledzi byt ubozszy niz swiezych solonych sledzi, przez co wyrazniej wyczuwato sie
zapach octu. Wad takich nie stwierdzono w tym okresie w swiezym solonym Sledziu. Pierwsze
oznaki zjetczenia Swiezego solonego Sledzia pojawiaty sie dopiero po 27 dobach skfadowania.



Tabela 4. Wptyw mrozenia surowca na wyniki analizy sensorycznej miesa odgtowionego i patroszonego Sledzia baftyckiego, solonego metodg zalewowg
w 12-procentowym roztworze NaCl z dodatkiem 0,7% CH;COOH
Table 4. Effect of raw material freezing on sensory evaluation of headed and gutted Baltic herring meat, salting in 12% NaCl solution with 0.7% CH;COOH

addition
Swiezy/niemrozony Mrozony/rozmrozony
Fresh/unfrozen Frozen/thawed
Czas
dojrzewania Wyglad Tekstura Smak Zapach Wyglad Tekstura Smak Zapach
Ripening time (barwa) Texture Taste Flavour (barwa) Texture Taste Flavour
[doby — days] Apperance Apperance
(color) (color)
[X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD] [X +SD]
2 3,5+0,32% 3,0£0,45° 3,5+0,45 % 3,0+0,63% 2,5+0,32° 2,040,452 2,540,552 3,0+0,63 %,
3 4,0+0,32 %, 4,5+0,55°2 5,0+0,00° 3,5+0,45 %, 3,5+0,63 *; 2,5+0,55% 3,0+0,45%® 3,0+0,45 %,
4 4,0+0,45 5,0+0,00° 5,0+0,002 4,0+0,45 ", 4,0+0,55 % 3,0+0,45"° 3,0£0,32% 4,0+0,45 ",
5 4,5+0,55" 5,0+0,00° 5,0+0,002 4,5+0,55 %, 3,5+0,32% 3,5+0,55 3,5+0,32"° 4,0+0,55 "4
7 5,0+0,00 ° 5,0+0,00° 5,0+0,002 5,0+0,00 ¢ 4,0+0,32° 3,7+0,24 4,0+0,63° 4,0+0,45"
10 5,0+0,00 5,0+0,00° 4,5+0,322, 4,5+0,45 4,0£0,712 4,0+0,32° 4,0+0,32 ¢ 3,7+0,24°°
14 4,5+0,55" 4,5+0,32° 4,0+0,32", 4,0+0,32", 3,740,682 3,8+0,24 ¢ 4,0+0,32 % 3,5+0,45 %,
18 4,0+0,63 *, 4,5+0,32° 4,0+0,32" 4,0+0,32" 3,5+0,45 %, 3,5+0,32 3,5+0,55 3,2+0,24 %
21 3,5+0,45%, 3,5+0,71°% 3,5+0,32 %% 3,5+0,45 %, 3,0+0,32", 3,5+0,45 %, 3,0+0,45 %, 3,040,323,
27 3,0+0,32 % 3,0+0,32°; 3,0+0,32 % 3,040,452 2,7+0,51 ¢ 3,0+0,32 %, 2,7+0,60 2,5+0,89%

a,b.cd Wartosci w kolumnie oznaczone tymi samymi matymi literami nie réznig sie istotnie przy p <0,05 — Means denoted with the same superscripts in a column do not

significantly different at p <0.05.

Wartosci w wierszach oznaczone tg sama liczba nie roznig sie istotnie w obrebie tych samych wyréznikéw sensorycznych przy p <0,05 — Means denoted with the same
number in a row do not significantly different at p <0.05 within the same features of sensory evaluation.
SD — odchylenie standardowe — standard deviation.
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DYSKUSJA

Otrzymane wyniki badan $wiadczg o znacznym wptywie mrozenia na proces dojrzewania
sledzia baltyckiego podczas zalewowego solenia. Wystepujace roznice zalezaty jednak nie
tylko od sposobu zabezpieczenia surowca lecz réwniez od sktadu solanki.

Mrozenie powodowato spadek zawartosci wody w badanym surowcu (rys. 2). Spadek
wodochtonnoséci surowca mrozonego spowodowany byt denaturacjg zamrazalniczg biatek,
bedacg wynikiem powstajacych wigzan disulfidowych, wodorowych i hydrofobowych
w aktomiozynie (Chen i in. 1989) lub dodatkowo agregacjg peptydéw (Herrero i in. 2005).
Ponadto surowiec mrozony charakteryzowat sie nizszg wartoscig pH migsa niz swiezy (rys. 1).
Mrozenie i rozmrazanie powoduje skurcz miofibrylii i zwiekszenie dodatkowego miejsca
komérkowego (Sigurgisladottir i in. 2000) oraz inne uszkodzenia komérki (Ma i Yamanaka 1991),
co moze prowadzi¢ do zmiany rownowagi osmotycznej i sity jonowej wptywajacej w konsekwenciji
na zmiane pH miesa (Einen i in. 2002). Obnizenie wartosci pH mogto dodatkowo zwiekszy¢
utrate wody podczas solenia. Dojrzewanie surowca w zakwaszonej solance potwierdza te
zaleznos¢. Zaréwno w surowcu swiezym, jak i mrozonym odnotowano spadek ilosci wody
w miesie badanego potproduktu w poréwnaniu z surowcem dojrzewajgcym w solance bez
kwasu (rys. 2). Dodatek kwasu, a dodatkowo jego szybkie wnikniecie do tkanki miesnej ryby,
zmniejsza wydajnos¢ poétproduktu poprzez zmniejszenie wodochtonnosci miesa (Kotakowski
i Bednarczyk 2002).

Mrozenie surowca przed soleniem w solance bez dodatku kwasu octowego przyspieszato
proces dojrzewania w czasie pierwszych dni i przedtuzato trwato$¢ solonych Sledzi. Nie mozna
wiec wykluczy¢, ze podczas solenia w solance bez dodatku kwasu octowego mrozenie
spetnia role aktywatora proteaz miesniowych, szczegodlnie tych, ktére odpowiadajg za
degradacje biatka do drobnoczasteczkowych pochodnych, rozpuszczalnych w NaCl oraz
peptydow rozpuszczalnych w TCA. Potwierdza to znany w pismiennictwie fakt aktywujacego
wplywu mrozenia na proteolize wskutek przenikania enzyméw do tkanki miesniowej
z uszkodzonych organelli komorkowych, takich jak lizosomy, mitochondria (Karvinen i in. 1982;
French i in. 1988; Nambudiri i Gopakumar 1990). Yamashita (1993) wykazat, ze aktywnos¢
katepsyny L, uwolnionej z lizosomoéw w niemrozonym migsie rosnie stopniowo w czasie
skladowania tososia, podczas gdy w zamrozonym miesie najwieksza aktywnosci katepsyny L
uwolnionej do wycieku zamrazalniczego jest zaraz po rozmrozeniu.

Dojrzewanie sledzi w solance z dodatkiem kwasu octowego byto bardziej hamowane
w wyniku mrozenia surowca. Odbijato sie ono ujemnie zardbwno na jakosci sensorycznej
miesa, jak rowniez na szybkosci proteolizy. Ponadto mrozenie opdzniato o ok. dwie doby
moment osiggniecia petnej dojrzatosci mrozonego/rozmrozonego $ledzia solonego w solance
z dodatkiem kwasu octowego. Oznacza to, ze podczas solenia mrozonego/rozmrozonego
Sledzia w zakwaszonym Srodowisku, mrozenie surowca sprzyja denaturacji enzymow wraz
Zz innymi biatkami miesniowymi podczas procesu dojrzewania. Prawdopodobnie biatka
wstepnie zdenaturowane pod wpltywem mrozenia fatwiej denaturujg sie rowniez pod wptywem
dziatania soli w pH zblizonym do punktu izoelektrycznego. W badaniach prowadzonych
z uzyciem inhibitorow potwierdzono, ze aktywnos¢ katepsyn miesniowych takich jak
pepstatyno- i leupeptynoczute katepsyny miesniowe okazuje sie najwazniejsza w procesie
dojrzewania patroszonego $ledzia battyckiego solonego w zakwaszanej solance (Kotakowski
i in. 1998; Kotakowski 2005). Proteazy te wyprowadzone z lizosomoéw do soku tkankowego
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w wyniku mrozenia mogg by¢ bardziej podatne na denaturacje podczas dojrzewania
w warunkach obnizonego pH, niz pozostajagce w pierwotnych organellach. Deng (1977)
wykazat, ze zamrazanie i rozmrazanie przyspiesza wnikanie soli w rybe podczas solenia
zalewowego, co moze by¢é dodatkowym czynnikiem odpowiedzialnym za denaturacje
enzymow podczas procesu solenia w stono-kwasnym medium.

Posrednim potwierdzeniem tych zatozen jest stwierdzenie wyjatkowo duzej ilosci biatek
miesa rozpuszczalnych w NaCl oraz 5-procentowym TCA w mrozonym/rozmrozonym $ledziu,
solonym metodg zalewowg w poczatkowym okresie dojrzewania i szybki spadek ilosci tych
frakcji w dalszym okresie dojrzewania ryb w 12-procentowym roztworze NaCl (rys. 13 i 14).
W $ledziu solonym w zakwaszonej solance ilo$¢ biatek rozpuszczalnych w ekstrakcie NaCl
miesa byta bardzo mata w poréwnaniu ze Sledziem solonym w solance bez dodatku kwasu
octowego (rys. 13), natomiast znacznie wzrdst udziat drobnoczgsteczkowej frakcji PHB,
rozpuszczalnej w ekstrakcie TCA miesa, po pieciu dobach dojrzewania, w wyniku wzrostu
aktywnosci enzymow tkankowych typu egzopeptydaz (rys. 14).

Wplyw mrozenia surowca na szybkos¢ zmian PHB najbardziej jednak udato sie
potwierdzi¢ na sumarycznej ilosci produktéw powstajgcych podczas dojrzewania solonego
Sledzia (mieso + solanka), przeliczonej na 100 g surowca (tab. 5). Z poréwnahn wartosci
wspétczynnika b wynika, ze mrozenie surowca zmniejsza szybko$¢ powstawania PHB,
szczegolnie peptydéw (ok. 5-krotnie) podczas solenia bez dodatku kwasu octowego i tyrozyny
(ok. 6-krotnie) podczas solenia z dodatkiem kwasu octowego, dla frakcji rozpuszczalnych
w solance i ekstrakcie solankowym miesa, natomiast w przypadku frakcji rozpuszczalnej
w 5-procentowym TCA zmiany te byly tagodniejsze i wyniosty odpowiednio o ok. 4%
i ok. 7,5% (tab. 5). Kwas octowy rowniez wptywat na zmiany szybkosci przyrostu tych
substancji, szczegdlnie we frakcji rozpuszczalnej w NaCl. W przypadku tyrozyny stwierdzono
wzrost szybkosci jej zmian, natomiast we frakcji peptydow odnotowano zahamowanie
szybkosci ich przyrostu (tab. 5). Ponadto wyzsze wartosci wspotczynnika ,a” w prébach
przygotowanych z surowca mrozonego niz swiezego Swiadczg o tym, ze mrozenie
przyczynia sie do zwiekszenia ilosci PHB. Szczegdlnie dotyczy to biatek solanki oraz biatek
miesa ekstrahowanych za pomocg solanki z dodatkiem kwasu octowego (tab. 1 2).

Generalnie sledz solony w zakwaszonej solance wykazywat duzo lepszg jakos¢ niz sledz
solony w obojetnej solance, niezaleznie od sposobu zabezpieczenia surowca. Najlepszg
jakos¢ wykazywaty jednak sledzie solone w stanie $wiezym (niemrozonym). Potwierdza to
wykazang wczesniej (Kotakowski i Bednarczyk 2003) wysokg skutecznos$¢ zakwaszenia solanki
kwasem octowym dla intensyfikacji procesu dojrzewania odgtowionego i patroszonego
Sledzia baltyckiego podczas solenia zalewowego (Kotakowski i in. 2008). W dojrzewaniu
miesa tusz sledzia solonego w zakwaszonej solance biorg udziat zatem w pierwszym etapie
gtéwnie endopepydazy (katepsyny D, B1, H, L i E), a dopiero pdzniej zaczynajg dominowaé
egzopeptydazy (katepsyny A, B2 i C). Wzrost wysycenia miesa sledzia solg w czasie jego
dojrzewania moze hamowa¢ dziatanie katepsyny D (Siebert i in. 1965), jednakze wyniki
uzyskane w niniejszej pracy (ciggty przyrost peptydéw) wskazujg na to, ze podczas solenia
surowca w 12-procentowym roztworze NaCl taki proces nie zachodzi. Znany jest takze wptyw
NaCl na aktywnos$¢ katepsyn cysteinowych. Jiang i in. (1996) stwierdzili ok. 32-procentowg
utrate aktywnosci katepsyn B, L i L-podobnych podczas mieszania rozdrobnionego miesa
makreli z dodatkiem 2,5% NaCl, ale rowniez zdolnos¢ do hydrolizy biatka surimi w obecnosci
0,6 M NaCl. Hara i in. (1988) wykazali natomiast, ze aktywnos¢ katepsyny B rosnie
w obecnosci 0,1-0,5 M NaCl.
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rozpuszczalnego w ekstrakcie solankowym miesa odgtowionego
i patroszonego Sledzia baltyckiego oznaczanego metodg
biuretowg
Fig. 13. Effect of raw material freezing and brine composition on in biuret
method-assayed protein content in brine extract of headed and
gutted Baltic herring meat
—o—) swiezy — unfrozen (12% NaCl),
---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),
A —) sSwiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),

(
(
(—
(--- A---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH).

rozpuszczalnego w ekstrakcie TCA miesa odgtowionego
i patroszonego $ledzia battyckiego oznaczanego metoda biuretowa
Fig. 14. Effect of raw material freezing and brine composition on in biuret
method-assayed protein content in deproteinated extract of
headed and gutted Baltic herring meat
(—o—) $wiezy — unfrozen (12% NacCl),
(---0---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl),
(— A—) $wiezy — unfrozen (12% NaCl + 0,7% CH3;COOH),
(--- A---) mrozony — frozen/thawed (12% NaCl + 0,7% CH;COOH).




Tabela 5. Wptyw mrozenia surowca oraz skfadu solanki na warto$ci wspoétczynnikow rownania regresiji
liniowej, opisujagcego sumaryczng dynamike zmian PHB rozpuszczalnych w solance
i ekstrakcie solankowym miesa oraz ekstrakcie TCA solanki i miesa solonego $ledzia
battyckiego, w przeliczeniu na 100 g surowca, oznaczanych zmodyfikowang metoda Lowry’ego
Table 5. Effect of raw material freezing and brine composition on dynamic changes linear equation
coefficients values in modified Lowry method-assayed PHB content in brine and brine extract
of Baltic herring meat as well as in deproteinated brine and deproteinated extract of Baltic
herring meat per 100g of raw material

Wspétczynniki rbwnania  Wspoétczynnik

X Linear equation determinaciji
. O~ © coefficients Determination
Sposéb 2E €, y =a+bx coefficient
zabezpieczenia < S g e
Frakcje PHB (migso + surowca & =c 9 '*;,-\
solanka)/ 100g surowca Method of raw ; £ -% S £ %
material preservation T & 5 'S) $©
PHB fraction (meat + N — niemrozony/ 8 5 290 -%E
brine)/ 100 g of raw unfrozen O ‘f R & 238 b R?
material M- T 207 a
mrozony/rozmrozony % 8 I+~
frozen/thawed 0 3
NT
Lo
n
N 0 1-15 273,8 1,90 0,757
Tyrozyna rozpuszczalna M 0 1-18 2928 0,27 0,009
w NaCl
NaCl soluble thyrosine N 0.7 2-27 47,9 7,59 0.974
M 0,7 2-27 65,6 5,28 0,985
N 0 1-15 3340,5 22,05 0,206
Peptydy rozpuszczalne M 0 1-18 3184,6 19,05 0,188
w NaCl
NaCl soluble peptides N 0,7 2-27 301,6 62,44 0,952
M 0,7 2-27 776,6 10,78 0,375
N 0 1-15 37,1 5,43 0,949
Tyrozyna rozpuszczalna M 0 1-18 36,5 5,02 0,966
w TCA
TCA soluble thyrosine N 0.7 2-27 394 542 0,983
M 0,7 2-27 48,5 3,46 0,978
N 0 1-15 9,4 2,81 0,901
Peptydy rozpuszczalne M 0 1-18 28,9 2,25 0,719
w TCA
TCA soluble peptides N 0,7 2-27 104,7 27,73 0,968
M 0,7 2-27 74,4 26,68 0,991

Kolejnos¢ dziatania katepsyn moze wynika¢ z samej specyficznosci katepsyn, jak réwniez
z faktu, ze katepsyna D sprzyja uwalnianiu innych wewnatrzkomaorkowych proteaz (An iin. 1994).
W przypadku solenia tuszek sledziowych w samym roztworze NaCl wiekszg role przypisuje
sie jednak kalpainom i katepsynie B i L. Biorgc pod uwage optymalne pH hydrolizy biatek
miofibrylarnych i cytoszkieletowych, katepsyna B, L i kalpainy sg odpowiedzialne za ich rozkiad
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bardziej niz katepsyna D, poniewaz pH optymalne dla dziatania katepsyny B i L (pH 5,5-6,5) —
(Lee i in. 1993; Jiang i in. 1994) oraz kapalin (pH 7,0—7,5) jest blizsze pH miesa postmortem
niz katepsyny D (pH 3,5-4,5) — (Jiang 2000). W przypadku stosowania zakwaszonej solanki
pH srodowiska ulega obnizeniu do poziomu aktywujacego katepsyne D (rys. 1), dzieki czemu
profil dojrzewania jest petniejszy, a uzyskany produkt cechuje sie lepszymi parametrami
tekstury i smaku. Zakwaszenie solanki spetnia w tym wypadku role podobnego czynnika
aktywujacego enzymy odpowiedzialne za proces dojrzewania odgtowionego i patroszonego
Sledzia battyckiego jak mrozenie/rozmrazanie, jednak bez ujemnego wplywu na proteolize
i jako$¢ sensoryczng produktu.

WNIOSKI

1. Mrozenie odgtowionego i patroszonego sledzia battyckiego hamuje dynamike wzrostu
PHB podczas jego solenia, szczegdlnie tyrozyny, a w mniejszym stopniu peptydow.

2. Dodatek kwasu octowego do solanki poteguje hamujgcy wptyw mrozenia na szybkos¢
przyrostu PHB.

3. Mrozony, odgtowiony i patroszony $ledz baltycki, solony w 12-procentowym roztworze
soli w temp. 7 = 1°C uzyskuje o ok. dwoch dni wczesniej dobrg dojrzato$¢ sensoryczng
i zachowuje jg prawie dwukrotnie dtuzej niz sledz Swiezy (niemrozony).

4. Podczas solenia odgtowionego i patroszonego $ledzia battyckiego w 12-procentowym
roztworze soli z dodatkiem 0,7% kwasu octowego, mrozenie/rozmrazanie surowca opoznia
proces dojrzewania o ok. dwie doby, pogarsza walory sensoryczne produktu, z wyjatkiem
barwy i wygladu, a takze skraca okres przydatnosci sledzia o jeden tydzien.

5. Sledz solony w solance z dodatkiem kwasu octowego charakteryzowat sie lepszymi
cechami organoleptycznymi niz Sledz solony w samym roztworze chlorku sodu.
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