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WPLYW CHLORKU WAPNIA
NA PROCES DOJRZEWANIA ODGELOWIONEGO
I PATROSZONEGO SLEDZIA BALTYCKIEGO
SOLONEGO METODA ZALEWOWA'

Edward Kotakowski, Bozena Bednarczyk, Katarzyna Mordziak,
Agnieszka Wozniak

Akademia Rolnicza w Szczecinie

Streszczenie. Zbadano katalizujacy wptyw chlorku wapnia na proces dojrzewania solo-
nego $ledzia battyckiego. Tusze $ledzia, Swieze lub mrozone/rozmrozone, zalewano 12-
-procentowym roztworem NaCl zawierajacym 0, 0,1, 0,5 lub 1,0%, chlorku wapnia,
stosujac proporcjg surowca do roztworu 1:1 (wagowo). Proby inkubowano przez 18 dni w
temperaturze 7+1°C i pobierano do badan po 1, 3, 5,7, 9, 11, 15 i 18 dobach dojrzewania.
Oznaczano pH, zawarto$¢ wody i produkty hydrolizy biatka (PHB), rozpuszczalne w 6-
-procentowym roztworze NaCl i w 5-procentowym kwasie trichorooctowym (TCA), me-
toda biuretowa i zmodyfikowana metoda Lowry’ego, a takze pozadalno$¢ sensoryczna
migsa. Stwierdzono, ze dodatek chlorku wapnia do zalewy najbardziej intensyfikuje po-
wstawanie PHB rozpuszczalnych w 6-procentowym roztworze NaCl, stracalnych w
S-procentowym TCA, w mniejszym za$ stopniu peptydéw rozpuszczalnych w 5-pro-
centowym roztworze TCA, natomiast prawie nie intensyfikuje powstawania tyrozyny.
Dziata takze konserwujaco na solonego $ledzia, przedtuzajac szczegoélnie okres indukeyj-
ny, przed faza intensywnego wzrostu trimetylaminy. Chlorek wapnia poprawiat teksturg
migsa solonego $ledzia bardziej efektywnie w wypadku surowca §wiezego niz mrozone-
go/rozmrozonego. Efektywnosc¢ ta zalezata jednak wyraznie od stgzenia chlorku wapnia
i czasu dojrzewania. Najlepsza teksturg wykazywaty ryby dojrzewajace w zalewie zawie-
rajacej 0,1% chlorku wapnia. Praktyczne stosowanie chlorku wapnia jako katalizatora
procesu dojrzewania ryb solonych moze by¢ ograniczone ze wzglgdu na jego wyczuwal-
no$¢ sensoryczng w gotowym produkcie. Dlatego maksymalne st¢zenie chlorku wapnia
w zalewie nie powinno przekracza¢ 0,5%.

Stowa kluczowe: solony $ledz battycki, proces dojrzewania, chlorek wapnia, produkty
hydrolizy biatka, pozadalno$¢ sensoryczna
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WSTEP

W pracy Kotakowskiego i in. [1998] wykazano, ze w procesie dojrzewania odgto-
wionego i1 patroszonego $ledzia battyckiego, solonego metoda zalewowa, uczestnicza,
obok katepsyn, takze Ca’" — zalezne proteinazy cysteinowe, zwane kalpainami (EC.
3.4.22.17). Poniewaz kalpainy wystepuja gtdwnie w dyskach Z biatek miofibrylarnych
[Koohmaraie 1994], przypisuje si¢ im glowna rolg w poubojowym dojrzewaniu migsa
zwierzat rzeznych [Ouali 1990, Uytterhaegen i in. 1994, Hopkins i Thompson 2001]
i ksztaltowaniu tekstury migsa ryb [Jiang 2000]. Chlorek wapnia, jako aktywator pro-
teolizy w migsie zwierzat rzeznych, jest wprowadzany przewaznie podczas nastrzyki-
wania [Wheeler i in. 1993, Lansdell i in. 1995, Lawrence i in. 2003] lub marynowania
[Pérez i in. 1998, Gonzales i in. 2001]. Prac dotyczacych zastosowania chlorku wapnia
do wspomagania procesu dojrzewania ryb solonych nie spotkano w pismiennictwie,
chociaz intensyfikujacy wptyw chlorku wapnia na autoliz¢ migsa ryb $wiezych jest
udokumentowany [Jiang i in. 1995].

Celem niniejszej pracy bylo pordwnanie procesu dojrzewania patroszonego §ledzia
battyckiego, solonego metoda zalewowa, w 12-procentowym roztworze soli kuchennej
z 16zna zawarto$cia chlorku wapnia podczas przechowywania w temperaturze 7°C.

MATERIALY I METODY BADAN

Badania przeprowadzono na §ledziu battyckim (Clupea harengus L.), odbywajacym
tarlo w okresie wiosennym (IV-V), odtowionym w listopadzie 1999 roku na towisku
w okolicach Kotobrzegu. Ryby po dostarczeniu do laboratorium wykazywaly oznaki
ustgpujacego stezenia po$miertnego. Srednia zawartos¢ thuszezu i wody w migsie $ledzi
wynosita odpowiednio: 6,93 = 0,19% 1 75,01 £ 0,05%.

Po odglowieniu i wypatroszeniu ryb oraz usunigciu nerki, otrzymane tusze podzie-
lono na dwie partie, z ktorych jedna pobrano bezposrednio do solenia, a druga zapako-
wano w woreczki z folii PA/PE (po 1125 g), zamrozono w temperaturze —25°C 1 skta-
dowano przez 7 tygodni w temperaturze —19 + 1°C.

Jako zalewg stosowano 12-procentowy roztwdr NaCl z dodatkiem 0,1, 0,5 i 1,0%
bezwodnego CaCl, (producent: Intern. Enzymes Ltd., England) o czystosci p.a. Probe
kontrolng stanowit 12-procentowy roztwér NaCl bez dodatku chlorku wapnia. Stosunek
wagowy ryby do solanki wynosit 1:1 (w kazdym opakowaniu 1125 g tusz i 1125 g so-
lanki).

Proby do badan (po 2 stoje) pobierano po 1, 3, 5, 7, 9, 11, 15 i 18 dniach solenia
w temperaturze 7 £ 0,5°C.

Ryby wraz z solanka przenoszono na saczki z dederonu (material zawierajacy po-
liamid) umieszczone w duzych lejkach nad cylindrami miarowymi o pojemnosci 1000
em’ i pozostawiano do catkowitego oddzielenia czgsci ptynnych od statych (ok. 15 min.
w temp. 7°C). Tuszki odskorzano, filetowano, a otrzymane filety rozdrabniano w ma-
szynce do mielenia migsa typu EM-1 (,,Mesco” — Skarzysko Kamienna) o $rednicy
oczek sitka 3 mm i po wymieszaniu pobierano natychmiast do analiz.

W rozdrobnionym migsie solonego $ledzia baltyckiego oznaczano:

— pH, metoda potencjometryczna z uzyciem pH-metru N5 170E (TELEKO, Polska),
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—wodg, metoda suszenia probki o masie ok. 5 g przez ok. 6 h w temperaturze
105°C, w suszarce uniwersalnej SML 32/250 (,,Zelmet”, Polska),

— thuszez, metoda pakiecikowq [Znaniecki i in. 1963], w aparacie Soxhleta, stosujac
jako rozpuszczalnik eter naftowy,

— azot ogblny, metoda Kjeldahla w aparacie Kjeltec System 1026 (,,Tekator”, Szwe-
cja); masa pobranej probki do spalania wynosita 0,5 g dla migsa i 10 ml dla solanki;
probki umieszczano w kolbach szklanych z dodatkiem mieszaniny selenowej, zalewano
stezonym kwasem siarkowym (10 ml) i spalano w piecu Digestion System 6 1007 Diga-
ster (,, Tekator””) w temperaturze 400°C,

— lotne zasady, metoda mikrodyfuzji w naczynkach Conwaya [Conway 1947], ozna-
czajac oddzielnie ogdlng ilos¢ lotnych zasad (LZ) i ilo$¢ trimetylaminy (TMA)
w odbiatczonych ekstraktach, po uprzednim zwigzaniu amoniaku aldehydem mrowko-
wym,

— produkty hydrolizy biatka (PHB), metoda Gornala i in. [1949] oraz zmodyfikowa-
na metoda Lowry’ego, z podziatem na ,,peptydy” i ,,tyrozyng” [Kotakowski i in. 2000,
Kotakowski 20017, w:

* solankowym ekstrakcie migsa uzyskanym poprzez homogenizacj¢ 20 g roz-
drobnionego migsa solonego z 200 ml 6-procentowego roztworu NaCl, w szklanym
stoiku o pojemnosci 450 ml; homogenizacjg przeprowadzono 2 razy po 15 s z prze-
rwa 5 min, w robocie laboratoryjnym typu MPW-302 (Mechanika Precyzyjna, War-
szawa) nastawionym na 75% warto$ci maksymalnych obrotow (ok. 9700 obr/min),
nastgpnie homogenat poddawano odwirowaniu przez 10 min w 4000 obr/min,

* odbialczonym ekstrakcie miesa uzyskanym poprzez homogenizacj¢ 50 g roz-
drobnionego migsa solonego z 200 ml 5-procentowego TCA, postgpujac podobnie
jak przy solankowym ekstrakcie migsa; tak otrzymany homogenat saczono przez sa-
czek ilosciowy $redni do suchej kolby.

Prowadzono rowniez organoleptyczng oceng produktu, ktora wykonywat 7-osobowy
zespol, wyspecjalizowany w ocenie produktow rybnych.

WYNIKI

Zawarto$¢ wody

W $ledziach solonych w 12-procentowym roztworze chlorku sodu z dodatkiem
chlorku wapnia zawarto$¢ wody w migsie byla przewaznie nizsza niz w solonych
w samym roztworze chlorku sodu. Bylo to szczegdlnie widoczne w migsie ryb podda-
nych mrozeniu przed soleniem (rys. 1). Utrata wody zachodzita najszybciej podczas
pierwszych 5 dni solenia i byla tym wigksza im wyzsze byto stgzenia chlorku wapnia w
zalewie. Jednak w stezeniu 0,1-procentowym chlorku wapnia réznice pomigdzy proba
wlasciwa a kontrolng byty w wigkszosci oznaczen niewielkie.

Zmiany pH

Srednia warto$¢ pH migsa, w catym okresie dojrzewania w 12-procentowym roz-
tworze soli bez dodatku chlorku wapnia, wynosita w §wiezych $ledziach solonych 6,08,
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Rys. 1. Zmiany zawarto$ci wody w migsie patroszonego $ledzia bat-
tyckiego, solonego w stanie $wiezym (a) lub po uprzednim mrozeniu
(b) w 12-procentowym roztworze NaCl bez- (- -®- -) lub z dodatkiem
chlorku wapnia: 0,1% (—o—), 0,5% (—A—), 1,0% (—o—)

Fig. 1. Changes of water content in headed and gutted Baltic herring,
ripened fresh (a) or after freezing/thawing (b) in 12% NaCl solution,
pure (- -e- -) or with 0.1% (—o—), 0.5% (—A—), and 1.0% (—o—)
addition of calcium chloride

a w mrozonych/rozmrozonych $ledziach solonych 5,89. Dodatek chlorku wapnia do
zalewy powodowal obnizenie pH migsa ryb solonych w stosunku do proby kontrolne;.
W stezeniu 0,1, 0,5 i 1,0-procentowym CaCl, obnizylo si¢ ono $rednio w $wiezych
rybach solonych do pH odpowiednio: 6,03, 5,87 i 5,67, a w mrozonych/rozmrozonych
rybach solonych do pH odpowiednio: 5,86, 5,76 i 5,58 (rys. 2). Moze to §wiadczy¢
o katalizowaniu przez chlorek wapnia reakcji odpowiedzialnych za neutralizacj¢ katio-
nowych grup biatek migsniowych podczas solenia, np. poprzez sieciujace dziatanie
transglutaminzay [Kotakowski i Sikorski 2001]. Z przebiegu krzywych wynika, ze
w $ledziu solonym po uprzednim zamrozeniu i rozmrozeniu reakcje te zachodzity naj-
szybciej w poczatkowym okresie solenia (do 5 dni), za§ w $ledziu solonym w stanie
$wiezym — w dalszym okresie solenia (6-12 dni) (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiany pH migsa patroszonego $ledzia baltyckiego, solonego
w stanie $wiezym (a) lub po uprzednim mrozeniu (b) w 12-procento-
wym roztworze NaCl bez- (- -e- -) lub z dodatkiem chlorku wapnia:
0,1% (—o—), 0,5% (—A—), 1,0% (—o—)

Fig. 2. Changes in pH of gutted Baltic herring meat, ripened fresh (a)
or after freezing/thawing (b) in 12% NaCl solution, pure (- -e- -) or
with 0.1% (—o—), 0.5% (—A—), and 1.0% (—o—) addition of cal-
cium chloride

Intensywnos$¢ proteolizy

Dodatek chlorku wapnia do zalewy najbardziej intensyfikowat powstawanie w mig-
sie PHB rozpuszczalnych w 6-procentowym roztworze NaCl (rys. 3), w mniejszym za$
stopniu powstawanie peptydéw rozpuszczalnych w 5-procentowym roztworze TCA
(rys. 4 1 5), natomiast prawie wcale nie intensyfikowat powstawania ,,tyrozyny” (rys. 6)
w stosunku do proby kontrolnej. Dynamika tych zmian bylta jednak nieco inna w rybach
solonych w stanie §wiezym i solonych po zamrozeniu i rozmrozeniu. W tych ostatnich,
poczatek fazy intensywnego zwigkszania si¢ ilo§ci PHB rozpuszczalnych w 6-procen-
towym roztworze NaCl (,,biatko”) byt fazowo opdzniony, zgodnie z malejacym steze-
niem chlorku wapnia w zalewie (1,0 > 0,5 > 0,1%) i przypadat odpowiednio po 1,315
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Rys. 3. Zmiany zawartosci biatka, oznaczonego metoda biuretowa, w
solankowym ekstrakcie migsa patroszonego $ledzia battyckiego, so-
lonego w stanie $wiezym (a) lub po uprzednim mrozeniu (b) w 12-
-procentowym roztworze NaCl bez- (- -e- -) lub z dodatkiem chlorku
wapnia: 0,1% (—o—), 0,5% (—A—), 1,0% (—o—)

Fig. 3. Changes in biuret method-assayed protein content in brine ex-
tract of gutted Baltic herring meat, ripened fresh (a) or after freez-
ing/thawing (b) in 12% NaCl solution, pure (- -e- -) or with 0.1%
(—o0—), 0.5% (—A—), and 1.0% (—o—) addition of calcium chloride

dniach solenia (rys. 3 b). Maksimum zawartosci ,,biatka” w probach z dodatkiem 0,5%
1 0,1% CaCl, przypadalo po odpowiednio 7 i 11 dobach dojrzewania. Natomiast w pro-
bie z dodatkiem 1% CaCl, zaré6wno intensywno$¢ zwigkszania si¢ ilosci bialek, jak
réwniez ich ilo§¢ byly mniejsze niz w probach z nizszymi stezeniami chlorku wapnia
(rys. 3 b). W rybach solonych w stanie §wiezym, przyrost ilosci biatka rozpoczynat sig
bez fazowego opdznienia, byl jednak mniej intensywny i wystgpowal tylko w probach
z dodatkiem 1 i 0,5% chlorku wapnia, podczas gdy proba z dodatkiem 0,1% chlorku
wapnia wykazywala w pierwszym tygodniu dojrzewania podobny przyrost biatka jak
proba kontrolna (rys. 3 a). Roznice pomigdzy proba kontrolna a préba z dodatkiem
0,1% CaCl, pojawity si¢ dopiero w drugim tygodniu dojrzewania. Takze osiagana ilo$¢
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Rys. 4. Zmiany zawartosci biatka, oznaczonego metoda biuretowa, w
odbialczonym ekstrakcie solankowym migsa patroszonego S$ledzia
baltyckiego, solonego w stanie §wiezym (a) lub po uprzednim mroze-
niu (b) w 12-procentowym roztworze NaCl bez- (- -e- -) lub z dodat-
kiem chlorku wapnia: 0,1% (—o—), 0,5% (—A—), 1,0% (—o—)
Fig. 4. Changes in biuret method-assayed protein content in deprotein-
ated brine extract of gutted Baltic herring meat, ripened fresh (a) or after
freezing/thawing (b) in 12% NaCl solution, pure (- -e- -) or with 0.1%
(—o—), 0.5% (—A—), and 1.0% (—o—) addition of calcium chloride

biatka w fazie najwigkszego wzrostu byla w $ledziach solonych w stanie $wiezym
znacznie mniejsza niz w $ledziach solonych po zamrozeniu i rozmrozeniu.

W przeciwienstwie do TCA-stracalnych PHB, ilo$¢ rozpuszczalnych w 5-procen-
towym TCA produktow hydrolizy biatka, dajacych dodatnia reakcj¢ z odczynnikiem
biuretowym, nie zwigkszata si¢ pod wptywem chlorku wapnia. Wrecz przeciwnie — ich
ilo§¢ w probach z dodatkiem 1,0 1 0,5% chlorku wapnia byla wyraznie mniejsza niz
w probie kontrolnej (rys. 4), za§ w probie z dodatkiem 0,1% chlorku wapnia byta zbli-
zona do proby kontrolnej (rys. 4).

Technologia Alimentaria 3(1) 2004
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Rys. 5. Zmiany zawarto$ci peptydow, oznaczonych zmodyfikowana
metoda Lowry'ego, w odbiatczonym ekstrakcie solankowym migsa
patroszonego $ledzia baltyckiego, solonego w stanie §wiezym (a) lub
po uprzednim mrozeniu (b) w 12-procentowym roztworze NaCl bez-
(- -®- -) lub z dodatkiem chlorku wapnia: 0,1% (—o—), 0,5%
—A—), 1,0% (—o—)

Fig. 5. Changes in modified Lowry method-assayed peptide content in
deproteinated brine extract of gutted Baltic herring meat, ripened fresh
(a) or after freezing/thawing (b) in 12% NaCl solution, pure (- -e- -)
or with 0.1% (—o—), 0.5% (—A—), and 1.0% (—o—) addition of
calcium chloride

Jednak ilo$¢ peptydow, oznaczonych zmodyfikowang metoda Lowry’ego w odbiat-
czonym ekstrakcie solankowym migsa, zwigkszata si¢ podczas solenia bardziej inten-
sywnie w probach z chlorkiem wapnia niz w probie kontrolnej. Szczegélnie dotyczyto
to drugiej potowy okresu dojrzewania. Intensywno$¢é wzrostu w probach wtasciwych
byla w przyblizeniu proporcjonalna do stgzenia chlorku wapnia w zalewie (rys. 5).
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Rys. 6. Zmiany zawartosci tyrozyny, oznaczonej zmodyfikowana me-
toda Lowry'ego, w odbiatczonym ekstrakcie solankowym migsa pa-
troszonego $ledzia battyckiego, solonego w stanie §wiezym (a) lub po
uprzednim mrozeniu (b) w 12-procentowym roztworze NaCl bez-
(- -o- -) lub z dodatkiem chlorku wapnia: 0,1% (—o—), 0,5%
(—A—), 1,0% (—o—)

Fig. 6. Changes in modified Lowry method-assayed thyrosine content
in deproteinated brine extract of gutted Baltic herring meat, ripened
fresh (a) or after freezing/thawing (b) in 12% NaCl solution, pure
(- -®--) or with 0.1% (—o—), 0.5% (—A—), and 1.0% (—0o—) addi-
tion of calcium chloride

Ilos¢ PHB, oznaczanych pod nazwa ,,tyrozyna”, zwigkszata si¢ w probach z dodat-
kiem chlorku wapnia podobnie jak w probie kontrolnej, chociaz tendencja wigkszej ich
zawartosci w probach wlasciwych byta zauwazalna przynajmniej w kilku kolejnych
oznaczeniach, szczegdlnie przy wyzszym stezeniu CaCl, (rys. 6).
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Ilo$¢ lotnych zasad

Lotne zasady oznaczano tylko w probach z surowca $wiezego. Przebieg zmian doty-
czacych lotnych zasad wskazuje na konserwujace dziatanie chlorku wapnia szczegdlnie
w poczatkowym okresie dojrzewania. Przedluzenie okresu indukcyjnego w stosunku do
proby kontrolnej byto proporcjonalne do stezenia chlorku wapnia w zalewie (rys. 7).
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Rys. 7. Catkowita zawarto$¢ lotnych zasad (LZ), w tym trimetyloaminy (TMA), w migsie patro-
szonego $ledzia baltyckiego, solonego w stanie $wiezym w 12-procentowym roztworze NaCl bez-
(- -®- -) lub z dodatkiem chlorku wapnia: 0,1% (—o—), 0,5% (—A—), 1,0% (—o—)

Fig. 7. Total content of VAB (including TMA), in gutted Baltic herring meat, ripened fresh (a) or
after freezing/thawing (b) in 12% NaCl solution, pure (- -e- -) or with 0.1% (—o—), 0.5%
(—A—), and 1.0% (—o—) addition of calcium chloride

Pozadalno$¢ sensoryczna produktu

Sledzie solone w 12-procentowym roztworze NaCl, bez dodatku chlorku wapnia,
dojrzewaly do $redniego poziomu pozadalno$ci sensorycznej (powyzej 3 pkt.) tylko
wtedy, gdy surowiec pobrany do solenia byl uprzednio mrozony i rozmrozony. Nato-
miast §ledz solony w stanie $wiezym nie osiagat dostatecznej pozadalno$ci sensorycznej
nawet po dlugim okresie solenia, chociaz niewielka poprawa tekstury migsa w okresie
pomigdzy 10 a 15 dniem dojrzewania byta zauwazalna (rys. 8).

Chlorek wapnia, jako dodatek poprawiajacy tekstur¢ migsa solonego $ledzia, byt
bardziej efektywny w wypadku ryb $wiezych niz ryb mrozonych/rozmrozonych. Efek-
tywnos¢ ta zalezata jednak wyraznie od st¢zenia chlorku wapnia i czasu dojrzewania
potproduktu. Najlepsza teksturg wykazywaty ryby dojrzewajace w zalewie z dodatkiem
0,1% chlorku wapnia. Pozadalno$¢ sensoryczna po pierwszym tygodniu dojrzewania
osiagata powyzej 4 pkt u ryb solonych w stanie $wiezym i 3-3,5 pkt u ryb solonych
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Rys. 8. Pozadalno$¢ potproduktu otrzymanego z patroszonego $ledzia
battyckiego, solonego w stanie $wiezym (a) lub po uprzednim mroze-
niu (b) w 12-procentowym roztworze NaCl bez- (- -e- -) lub z dodat-
kiem chlorku wapnia: 0,1% (—o—), 0,5% (—A—), 1,0% (—o—)
Fig. 8. Desirability of half-product manufactured from gutted Baltic
herring, ripened fresh (a) or after freezing/thawing (b) in 12% NaCl
solution, pure (- -e- -) or with 0.1% (—o—), 0.5% (—A—), and
1.0% (—o—) addition of calcium chloride

w stanie mrozonym. Natomiast po 2 tygodniach dojrzewania pozadalno$¢ sensoryczna
wyréwnata si¢ dla obydwu rodzajow surowca i wynosila ok. 4 pkt. W dalszym okresie
sktadowania ryb (powyzej 2 tygodni) obserwowano szybkie pogorszenie pozadalnosci
sensorycznej we wszystkich probach, szczegodlnie za$ w §ledziach solonych po mroze-
niu i rozmrozeniu. Wzrost pozadalnosci sensorycznej $ledzi inkubowanych w roztworze
zawierajacym 0,5% chlorku wapnia zachodzit o ok. 2 dni wolniej niz w 0,1-procento-
wym roztworze chlorku wapnia. Maksymalny poziom pozadalnosci sensorycznej pot-
produktu w probie z dodatkiem 0,5% chlorku wapnia przypadat po ok. 1 tygodniu doj-
rzewania i osiagnat srednio 3,5 pkt w $ledziach solonych w stanie $wiezym i ok. 3 pkt
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w stanie rozmrozonym. W dalszym okresie dojrzewania (powyzej 1 tygodnia) obser-
wowano szybki spadek pozadalno$ci sensorycznej (rys. 8), gtownie z powodu wzrostu
twardos$ci migsa 1 wyczuwalno$ci chemicznego posmaku.

Proby z najwyzszym stezeniem chlorku wapnia (1%) zostaty ocenione najnizej pod
wzgledem pozadalno$ci sensorycznej potproduktu, gtdownie z powodu zbyt twardej
tekstury migsa i silnej wyczuwalnosci chemicznego posmaku.

Z danych tych wynika, ze dla uzyskania wlasciwej pozadalnosci potproduktu z od-
glowionych i patroszonych $ledzi battyckich, solonych metoda zalewowa w 12-procen-
towym roztworze NaCl, stgzenie chlorku wapnia w roztworze nie powinno przekraczac
0,5% 1 wynosi¢ co najmniej 0,1%.

DYSKUSJA

Szybsze oddawanie wody z mrozonego/rozmrozonego $ledzia niz ze $wiezego, do
zalewy podczas solenia w 12-procentowym roztworze NaCl z dodatkiem chlorku wap-
nia, wiagze si¢ prawdopodobnie z zamrazalnicza denaturacja bialek miofibrylarnych.
Moze ona ulatwia¢ zaréwno bezposrednie sieciowanie bialek miofibrylarnych pod
wplywem jonow wapnia [Saeki i in. 1992], jak réwniez sprzyjaé sieciowaniu biatek pod
wplywem Ca®'-zaleznej transglutaminazy [Kotakowski i Sikorski 2001]. W poprzed-
nich badaniach wykazano, ze nadmiernemu nasileniu tych reakcji zawsze towarzyszy
bardzo wyrazne zjawisko synerezy biatek [Kotakowski i Pasich 2003].

Cze$ciowe opoOznienie fazy intensywnego wzrostu PHB stracalnych w S-procento-
wym TCA w migsie mrozonych/rozmrozonych §ledzi, w stosunku do solonych w stanie
$wiezym, nalezy prawdopodobnie tlumaczy¢ tatwiejszym wyplukiwaniem kalpain
z migsa ryb mrozonych/rozmrozonych, podczas zalewowego solenia. Jednak dynamika
wzrostu PHB stracalnych w 5-procentowym TCA pod wplywem jondéw Ca®’ jest
w rybach solonych po uprzednim mrozeniu znacznie wigksza niz w rybach §wiezych,
szczegolnie jezeli za wskaznik pordwnawczy przyjmujemy poziom ilosci biatka w fazie
maksimum (o ok. 95% wiecej). Swiadczy to o tym, ze mrozenie sprzyja aktywnosci
kalpain, prawdopodobnie poprzez zwigkszenie podatnosci biatek miofibrylarnych na ich
aktywnos$¢ lub poprzez inaktywacje inhibitorow kalpain, jakimi sa gldwnie kalpastatyny
[Jiang 2000].

Przebieg zmian badanych frakcji azotowych wyraznie $wiadczy o etapowosci proce-
sow proteolitycznych w czasie dojrzewania solonego $ledzia baltyckiego. W pierwszym
etapie procesu dojrzewania powstaja PHB o stosunkowo duzej masie czasteczkowej,
stracalne w S-procentowym TCA, podczas gdy w drugim etapie dominuja zwiazki
o matej masie czasteczkowej, rozpuszczalne w 5-procentowym TCA.

Etapowo$¢ proteolizy mozna tlumaczy¢ synergia kalpain z proteazami lizosomal-
nymi. PHB o wigkszej masie czasteczkowej, rozpuszczalne w 6-procentowym roztwo-
rze NaCl, lecz stracalne w 5-procentowym TCA, sa generowane gtownie przez aktyw-
no$¢ kalpain, podczas gdy PHB rozpuszczalne w 5-procentowym TCA sa bardziej ty-
powe dla aktywnosci lizosomalnych proteinaz, gldwnie pod wptywem katepsyny B,
ktora, obok degradacji cigzkiego tancucha miozyny, jest zdolna do hydrolizy duzych
peptydow do oligopeptydow, gtdwnie tri- i dipeptydow [Jiang 2000]. Kalpainy sa praw-
dopodobnie dostarczycielami substratow dla lizosomalnych proteinaz cysteinowych.
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Szczegolnie wyraznie jest to widoczne w probach zawierajacych 0,1% chlorku wapnia
w zalewie.

Intensyfikujacy wplyw chlorku wapnia na powstawanie takze TCA rozpuszczalnych
peptydow, oznaczanych zmodyfikowana metoda Lowry’ego, szczegodlnie w drugim
i trzecim etapie dojrzewania (rys. 5), nalezy przypisa¢ raczej spadkowi pH pod wply-
wem chlorku wapnia i wzmozonej aktywno$ci katepsyn, niz aktywnosci kalpain.
W najwyzszym stezeniu chlorku wapnia pH migsa solonego $ledzia obnizyto si¢ po 5
dobach dojrzewania do 5,5-5,6 (rys. 2). Spadek pH migsa byt zbiezny z rosnacym steg-
zeniem chlorku wapnia i bardziej glgboki w $ledziu solonym po uprzednim mroze-
niu/rozmrozeniu, niz solonym w stanie §wiezym. Odpowiednio do spadku pH ksztalto-
walo si¢ zwigkszenie ilosci peptyddéw (rys. 5). Udziat katepsyn, obok kalpain, w proce-
sie dojrzewania odglowionego i patroszonego §ledzia battyckiego potwierdzaja rowniez
wyniki badan dotyczace dojrzewania tusz $ledzia w roztworze soli kuchennej z dodat-
kiem kwasu octowego [Kotakowski i Bednarczyk 1998, Kotakowski i in. 1998].

Wysokie stgzenie chlorku wapnia, w dtuzszym czasie dojrzewania, wptywato nega-
tywnie na pozadalno$¢ sensoryczna produku i hamujaco na proteolize. Moze to wiazac
si¢ z czgSciowa inaktywacja enzymow lub denaturacjg biatek miofibrylarnych przez
chlorek wapnia w wysokim jego st¢zeniu [Saeki i in. 1989]. Zjawisko to, przynajmniej
w odniesieniu do hamowania proteolizy, byto wyraznie zauwazalne w probach z 1-
-procentowym dodatkiem CaCl,. Dlatego mozna przyja¢, ze maksymalne st¢zenie
chlorku wapnia w 12-procentowym roztworze NaCl, podczas zalewowego solenia od-
glowionego i patroszonego $ledzia battyckiego, nie powinno przekraczaé 0,5%, a opty-
malne stgzenie powinno wynosi¢ powyzej 0,1%. Dalsze usci$lenie tych danych bgdzie
przedmiotem nastgpnej pracy.

WNIOSKI

1. Obecnos¢ chlorku wapnia w zalewie przyspiesza proces dyfuzji wody z migsa do
solanki podczas poczatkowego okresu solenia (do ok. 5 dni), przy czym w rybach solo-
nych po zamrozeniu i rozmrozeniu zmiany te wiaza si¢ z wigksza utrata wody w migsie
(w stosunku do proby kontrolnej) niz w rybach pobranych do solenia w stanie §wiezym.

2. Dodatek chlorku wapnia do zalewy powoduje, proporcjonalny do jego stezenia,
spadek pH migsa solonego §ledzia w stosunku do proby kontrolnej. W tuszach uprzed-
nio mrozonych, szybkos$¢ i glgbokos¢ spadku pH migsa sa wigksze niz w tuszach solo-
nych w stanie $wiezym.

3. Dodatek chlorku wapnia do zalewy najbardziej intensyfikuje powstawanie PHB
rozpuszczalnych w 6-procentowym roztworze NaCl, stracalnych w 5-procentowym
TCA, w mniejszym za$ stopniu peptydow rozpuszczalnych w 5-procentowym roztwo-
rze TCA, natomiast prawie nie intensyfikuje powstawania tyrozyny.

4. W procesie dojrzewania patroszonego $ledzia baltyckiego, solonego w 12-pro-
centowym roztworze NaCl z dodatkiem chlorku wapnia, wystepuja co najmniej dwa
etapy proteolizy. W pierwszym etapie, trwajacym do ok. 5 dni w $wiezych $ledziach
solonych i do ok. 9 dni w mrozonych $ledziach solonych, generowane sa gtéwnie PHB
o duzej masie czasteczkowej, stracalne w S-procentowym TCA, natomiast w drugim
etapie, trwajacym odpowiednio 6-12 dni i 9-15 dni, generowane sa gltownie PHB
o matej masie czasteczkowej, rozpuszczalne w S-procentowym TCA.
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5. Chlorek wapnia dziata konserwujaco na solonego sledzia, przedtuzajac szczego6l-
nie okres indukcyjny przed faza intensywnego wzrostu trimetylaminy w produkcie.

6. Praktyczne stosowanie chlorku wapnia jako katalizatora procesu dojrzewania ryb
solonych moze by¢ ograniczone ze wzgledu na jego wyczuwalno$é sensoryczna w go-
towym produkcie. Dlatego maksymalne stgzenie chlorku wapnia w zalewie nie powinno
przekracza¢ 0,5%, podczas gdy niezbgdne minimalne st¢zenie wynosi co najmniej
0,1%.
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EFFECTS OF CALCIUM CHLORIDE ON RIPENING OF HEADED
AND GUTTED BRINE-SALTED BALTIC HERRING

Abstract. Catalitic effects of calcium chloride on ripening of salted Baltic herring were
studied. Herring carcasses, fresh or frozen/thawed, were covered with 12% NaCl solution
with 0, 0.1, 0.5 or 1.0% addition of calcium chloride; the fish brine weight ratio was 1:1.
Samples were incubated for 18 days at 7°1°C and assayed after 1, 3,5,7,9, 11, 15 and 18
days of ripening. The assays involved determination of pH, water content, and contents of
protein hydrolysis products (PHP) soluble in 6% NaCl and in 5% tricholoacetic acid
(TCA) (biuret and modified Lowry methods), as well as fish meat sensory desirability.
Calcium chloride addition was found to primarily enhance the release of 6% NaCl-
soluble, 5% TCA-precipitated PHP; the 5% TCA-soluble TCA release was less enhanced,
while almost no tyrosine release enhancement could be detected. Calcium chloride en-
richment was also found to act as a salted herring preservative by extending the induction
phase, preceding that of intensive trimethylamine increase. Calcium chloride improved
salted Baltic herring meat texture, the effect being more pronounced in fresh than in fro-
zen/thawed fish. The best texture was shown by those fish ripened in 0.1% calcium chlo-
ride enriched brine. In practice, application of calcium chloride as a ripening catalyst can
be limited by its sensory detection in the final product. For this reason, the maximum cal-
cium chloride concentration in brine should not exceed 0.5%.

Key words: salted Baltic herring, ripening, calcium chloride, protein hydrolysis products,

sensory desirability
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