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W przeprowadzonej pracy badawczej okreslono zmiany zawartosci wybranych wskaznikow fizyko-chemicznych w maryna-
tach zimnych z filetow ze Sledzi baltyckich w zalewie octowej oraz zalewie olejowej, o deklarowanym okresie przydatnosci do
spozycia 56 dni w temperaturze 2+7°C. Badania wykazaly, ze zakres zmian zawartosci azotu ogolnego, azotu niebiatkowych
zwigzkow azotowych, tuszczu, suchej masy, soli, kwasowosci oraz wartosci pH w migsie ryb w marynatach w zalewie octowej
oraz olejowej byt zroznicowany. Po 56 dniach przechowywania ubytki masy ryb w marynatach w zalewie octowej wynosily

3,4%, natomiast w marynatach w zalewie olejowej — 14,3%.

WPROWADZENIE

Marynaty rybne naleza do popularnych i powszechnie
uznawanych na rynku konsumentéw produktow. Wedtug
szacunkowych danych Morskiego Instytutu Rybackiego
w Gdyni [6] marynaty rybne pod wzgledem udziatu w struk-
turze produkcji zajmuja obok konserw i ryb wedzonych
czolowa pozycje, a wielkos¢ ich produkcji w 2009 roku
przekroczyta 58 tys. Ton [7]. Ponad 90% wytwarzanych
marynat stanowig marynaty zimne, otrzymane z tusz, filetow
lub kawatkow ryb poddanych procesowi dojrzewania w ka-
pieli marynujacej, zawierajacej kwas octowy i sol. Proces
marynowania ryb spowodowany jest gtéwnie aktywnoscia
enzymow proteolitycznych, zwanych katepsynami, w wyni-
ku czego powstaja niskoczasteczkowe produkty degradacji
biatka, wspotuczestniczace w wytworzeniu typowych cech
sensorycznych marynowanych ryb [5,12]. W poczatkowym
okresie marynowania osmoza, tzn. przesaczanie si¢ wody
przez polprzepuszczalne btony z ryb do kapieli marynujacej,
przebiega szybciej niz dyfuzja soli do ryb, w wyniku czego
nastgpuje duzy ubytek masy ryb. Natomiast w koncowym
okresie marynowania mozliwy jest niewielki wzrost masy
ryb, spowodowany wnikni¢gciem do ryb dodatkowej ilosci
soli, na skutek przejscia czg¢sci wody zwigzanej w migsie ryb
w stan wolny [12]. Wskutek wymiany masy podczas mary-
nowania, z ryb do kapieli marynujacej przechodza sktadniki
rozpuszczalne, w tym niebiatkowe zwiazki azotowe, rozpusz-
czalne biatka i inne sktadniki [1, 2]. Wedtug Szymczaka i in.
[13] ubytki masy wczesniej zamrozonych §ledzi battyckich
W procesie marynowania wynosza dla tusz ok. 15% oraz
ponad 25% dla filetow. Procesy osmotyczno-dyfuzyjne
w marynatach przebiegaja zgodnie z zasada dazenia do
wyrownania st¢zen substancji zawartych w rybach i kapieli
marynujacej. Proces wymiany masy w procesie marynowania
zalezy od wielu czynnikow [3], z ktorych najwazniejsze to:

a) sklad chemiczny, forma utrwalenia, postaé asorty-
mentowa surowcow rybnych;

b) zawartosci soli i kwasu octowego w kapieli marynu-
jacej,

¢) proporcja ryb do kapieli marynujacej,

d) warunki marynowania ryb (temperatura, czas, mie-
szanie).

Wymiana masy odbywa si¢ rowniez w gotowych wyro-
bach (marynatach zimnych w opakowaniach jednostkowych)
pomiedzy sktadnikami statymi (ryby, warzywa) a zalewa. Do
czynnikow majacych istotny wpltyw na przebieg wymiany
masy w marynatach zimnych naleza: rodzaj i sktad zalewy,
w tym zawartos$¢ soli, kwasu octowego i innych sktadnikow,
proporcja ryb do zalewy, udziatl warzyw oraz warunki prze-
chowywania. W dostepnej literaturze krajowej i zagranicznej
brak jest danych dotyczacych przebiegu procesu wymiany
masy w zimnych marynatach rybnych.

Okres przydatnosci do spozycia nie konserwowanych
chemicznie zimnych marynat rybnych przechowywanych
w warunkach chtodniczych wynosi 14 dni [10, 11]. Maryna-
ty rybne o wysokiej, ponad normatywnej zawartosci soli
i kwasu octowego, z dodatkiem $rodkow konserwujacych,
posiadaja okres przydatnosci do spozycia 3 miesigce lub
dtuzej [12]. W okresie przydatnosci do spozycia marynaty
powinny posiada¢ deklarowang, minimalng masg¢ ryb i wa-
rzyw. Zaleca si¢, aby ze wzgledow bezpieczenstwa marynaty
rybne posiadaty okreslone normg PN-A-86780:1998 mini-
malne zawartosci soli (1,5%), kwasu octowego (1,0%) oraz
pH ponizej 4,5 [10].

W krajowym przetworstwie surowcem powszechnie sto-
sowanym do produkcji marynat zimnych sa $ledzie battyckie.
Wydajnos$¢ technologiczna tych ryb w duzym stopniu zalezy
od zawartosci ttuszczu, ktéra ulega znacznym wahaniom
podczas ich rocznego cyklu zyciowego. Jak wynika z opraco-
wanej przez Morski Instytut Rybacki w Gdyni kompleksowe;j
oceny segmentu pelagicznego polskiego rybotowstwa batty-
ckiego [4], prowadzone w ostatnich latach badania wykazaty,
ze zawartos$ci ttuszczu w migsie $ledzi battyckich potawia-
nych przez polskie rybolowstwo drastycznie zmalaty i rzadko
przekraczaja 5%. Z tego wzgledu, istotnym problemem
w produkcji marynat ze $ledzi baltyckich, zwlaszcza o niskiej
zawartosci ttuszczu, jest zapewnienie deklarowanej masy
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ryb w calym okresie ich przydatnosci do spozycia. Okresowe
kontrole prowadzone przez organa nadzoru nad jakoscia
i bezpieczenstwem zywno$ci wykazaly, ze marynaty rybne
czesto nie spetniajag w tym zakresie wymagan norm oraz
deklaracji producentow. Zastrzezenia dotyczg takze zawarto-
$ci soli, kwasu octowego i warto$ci pH w marynatach, kto-
re nie sg zgodne z wymaganiami normy PN-A-86780:1998.
Przyczyny tych nieprawidlowosci wynikaja m. in. z nie
uwzgledniania przez producentéw zlozonych procesow
wymiany masy majacych miejsce podczas przechowywania
marynat zimnych, zwlaszcza o przedtuzonym okresie przy-
datnosci do spozycia.

Celem artykulu jest prezentacja przebadanych zmian
wybranych wskaznikéw fizyko-chemicznych w mary-
natach zimnych z filetéw ze §ledzi baltyckich w zalewie
octowej i w zalewie olejowej, o deklarowanym okresie
przydatnosci do spozycia 56 dni w temperaturze 2+7°C.

MATERIALY DO BADAN

Materiatami do badan byly wyprodukowane w warun-
kach przemystowych dwa asortymenty marynat zimnych
z filetow ze $ledzi battyckich pn.: ,,Filety §ledziowe w zale-
wie octowej”, w slojach szklanych TO, o masie netto 400 g
oraz ,,Filety sledziowe w zalewie olejowej”, w pojemnikach
z polipropylenu zamykanych wieczkiem naktadanym-wci-
skanym, o masie netto 250 g, w ilosciach po 30 sztuk. Okres
przechowywania badanych marynat w temperaturze 2+7°C
wynosit 56 dni i byt zgodny z ich deklarowanym okresem
przydatnosci do spozycia. Poczatkowe sktady masowe bada-
nych marynat zimnych zamieszczono w tab. 1.

Tabela 1. Poczatkowe sktady badanych marynat rybnych

Filety $ledziowe Filety sledziowe
Sktadniki w zalewie octowej w zalewie olejowej
] [e]
Ryby 200+2,1 15041,5
Zalewa 173+1,7 50+2,0
Warzywa 27+0,4 50+0,6
i przyprawy

W okresie przechowywania w badanych marynatach
oznaczano nastepujace wskazniki fizyko-chemiczne:

a) zawarto$§¢ azotu ogolnego i azotu niebiatkowych
zwiazkdéw azotowych - metodg Kjeldahla w aparacie Kjeltec
System,

b) suchg mas¢ — metoda suszarkowa, do statej masy
w temperaturze 1054+2°C,

¢) tluszcz - metoda Soxhleta,

d) kwasowos$¢ ogolng (w przeliczeniu na kwas octowy)
—wg normy PN-A-86746:1974 [8],

e) sol (chlorek sodu) - wg normy PN-A-86739:1974 [7],

f) pH — metoda potencjometryczng za pomoca pH-me-
tru,

g) mase ryb — metodg wagowg, po odcieknieciu ryb
z opakowania na sicie w czasie 20 min. Wzgledna mase ryb
(%) okreslano jako stosunek masy ryb odcieknigtych na sicie
w czasie 20 min do poczatkowej masy ryb, bezposrednio po
ich zapakowaniu do opakowania.

Wyniki oznaczen zawartosci poszczegdlnych wskaz-
nikéw fizyko-chemicznych (za wyjatkiem wartosci pH)
przedstawiono jako $rednig arytmetyczng z n=3 pomiaréw
wraz z odchyleniem standardowym obliczonym z rozstepu
uzyskanych wynikow.

WYNIKI BADAN | DYSKUSJA

Zawartosci wybranych wskaznikéw chemicznych w mig-
sie ryb w marynatach oznaczano bezposrednio po zapako-
waniu do opakowan (0 dni) oraz po 28 i 56 dniach przecho-
wywania (tab. 2). Po 56 dniach przechowywania, zawarto$¢
azotu ogdlnego w migsie ryb w marynatach w zalewie octowe;j
zmniejszyla si¢ z 2,63% do 2,47%, podczas gdy w maryna-
tach w zalewie olejowej wzrosta z 3,09% do 3,14%. W przy-
padku tluszczu, jego zawarto$¢ w migsie ryb w marynatach
w zalewie octowej zmniejszyta si¢ z 14,42% do 12,71%,
natomiast w marynatach w zalewie olejowej wzrosta z 7,32%
do 10,43%. W odniesieniu do zawartosci azotu niebiatkowych
zwigzkow azotowych w migsie ryb w marynatach w zalewie
octowej jego zawartos¢ zmniejszyta si¢ z 0,29% do 0,26%,
podczas gdy w marynatach w zalewie olejowej wzrosta z 0,23%
do 0,54%. Zmiany zawartosci badanych wskaznikow zaleza-
ly glownie od zmian stopnia odwodnienia (suchej masy) w
tkance marynowanych ryb. W analizowanym okresie 56
dni, w marynatach w zalewie octowej sucha masa w tkance ryb-
nej nie ulegla istotnym zmianom i mie$cila si¢ w przedziale

Tabela 2. Zawarto$¢ wybranych wskaznikéw chemicznych w migsie ryb w marynatach

Proba (Cd?i; Azot ogolny [%] Ttuszez [%] Azot niebiatkowy [%] Sucha masa [%]

0 2,63+0,03 14,42+0,21 0,29+0,003 34,59+0,17
Filety Sledziowe 28 2,60+0,03 14,290, 11 0,240,002 36,4340,08
w zalewie octowej

56 2,47+0,02 12,7120,11 0,260,001 34.42+0,19

0 3,09£0,04 7,3240,01 0,23+0,004 29,19+0,14
Filety Sledziowe 28 3,06+0,01 12,37+0,09 0,44+0,003 34,29+0,08
w zalewie olejowej

56 3,14+0,01 10,430,02 0,54+0,012 32,96+0,12
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34,59+34,42%, podczas gdy w marynatach w zalewie olejo-
wej wzrosta z 29,19% do 32,96%.

Stopien odwodnienia i wzrostu zawartos$ci suchej masy
w tkance rybnej w marynatach zalezal od rodzaju zastosowa-
nej zalewy, tj. wodnej, zawierajacej m.in. s6l i kwas octowy
oraz olejowej, zawierajacej olej sojowy. Zalewa wodna, w od-
réznieniu od zalewy olejowej, aktywnie uczestniczyta w pro-
cesie wymiany masy. W marynatach w zalewie olejowej wy-
miana masy nastepowala pomigdzy marynowanymi rybami
a marynowanymi warzywami (krojong cebulg) w niewielkiej
ilosci wodnego wycieku.

Zawarto$ci kwasu octowego, soli i warto$ci pH w mary-
natach oznaczono bezposrednio po zapakowaniu (0 dni) oraz
po 1, 28 1 56 dniach przechowywania (tab. 3). Zmiany za-
warto$ci soli, kwasu octowego oraz wartosci pH zwigzane
byty z procesem wymiany masy (dyfuzji) oraz dazeniem do

wyrownania ich stezen w catej zawarto$ci marynat.
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W marynatach w zalewie octowej bezposrednio po za-
pakowaniu zawartos$¢ soli w migsie ryb byta o 1,99% wigk-
sza od jej zawartosci w zalewie. Po 56 dniach przechowy-
wania zawarto$¢ soli w migsie ryb zmniejszyta si¢ z 3,12%
do 1,94%, natomiast w zalewie wzrosta z 1,19% do 2,37%.
Podobnie przebiegaly zmiany zawartosci kwasu octowego;
jego zawarto$¢ w migsie ryb zmalata z 1,68% do 1,46%,
natomiast w zalewie wzrosta z 0,9% do 1,38%. Wartosci pH
w migsie ryb i w zalewie zalezaty gléwnie od szybkosci dy-
fuzji kwasu octowego pomiedzy poszczegdlnymi sktadnika-
mi marynat. W okresie 56 dni przechowywania, wartos¢ pH
w migsie ryb nie uleglta istotnym zmianom i miescila si¢ w
przedziale 4,1+4,2, podczas gdy w zalewie wzrosta ona z 3,1
do 4,3.

W badanym okresie, zawartos¢ soli w catej, zhomoge-
nizowanej tresci marynat w zalewie octowej miescita si¢
w przedziale 2,08+2,20%, kwasu octowego — 1,20+1,39%,
a warto$ci pH — 4,0+4,1.

Tabela 3. Zawartosci kwasu octowego, soli i wartosci pH w migsie ryb, zalewie oraz catej, zhomogenizowanej tresci marynat

Oznaczenia
, Czas e, .
Proba i) Kwasowos¢ ogolna (% ) Sl (%) pH
M* R* Z* M R Z M R z

0 . 1,68£0,00 | 0,90:0,01 . 3,1840,04 | 1,19 +0,04 - 42 3.1
Filet
SUey | 1,20£0,03 | 1432001 | 1,1120,00 | 2,08£0,01 | 2,210,05 | 2,09:0,00 | 4,0 41 3,9
Sledziowe
w zalewie )% 1,3240,01 | 1,38+0,01 | 1,25+0,01 | 2,13£0,03 | 1,86+0,03 | 2,31+0,03 4,1 4,1 4,1
octowej

56 1,39£0,02 | 1,46£0,00 | 1,38+0,03 | 2,2040,06 | 1,94+0,01 | 2,37+0,03 4,1 4,1 43

0 - 1,34£0,02%% | 0,72+0,02 . 2,19+0,03 | 1,29+0,00%* . 44 3,8%*
Filet
ey 1| 0,98:0,02 | 1,3020,03 | 0,84:0,00 | 1,6120,02 | 2,09:0,03 | 1.72+0,01 44 44 41
§ledziowe
w zalewie 28 1,14+0,00 | 1,44+0,00 | 1,15£0,02 | 1,72+0,00 | 1,97+0,01 | 2,09+0,02 4.4 4.4 43
olejowej

56 1,24£0,00 | 1,5240,02 | 1,31£0,04 | 1,79+0,02 | 2,04£0,02 | 2,2440,00 4.4 4,1 4.4

* M — zhomogenizowana marynata, R — ryby, Z — zalewa

** warzywa marynowane z wodnym wyciekiem

Tabela 4. Zmiany masy ryb w badanych marynatach

Czas (dni) Filety sledziowe w zalewie octowej Filety sledziowe w zalewie olejowej
g % g %
0 200+0,0 100,0+0,0 150,0+0,0 100+0,0
1 198,2+1,4 99,1+0,7 139,5+1,5 93,0+1,1
7 196,8+2,7 98,4+1,4 134,1+1,7 89,4+1,3
14 195,9+2,3 98,0+1,2 133,4+1,6 88,9+1,2
21 197,9+2,1 99,0+1,1 133,142,5 88,7+1,9
28 194,4+4,5 97,242,3 131,0+2,7 87,3+2,1
35 196,8+3,2 98,4+1,6 128,6+1,4 85,7+1,1
42 196,4+4,5 98,2+2,3 129,0+1,2 86,0+0,9
49 191,9+4.4 96,0+2,3 129,4+0,7 86,3+0,5
56 193,2 +2,4 96,6+1,2 128,6+1,4 85,7+1,1
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W marynatach w zalewie olejowej wymiana masy naste-
powala pomig¢dzy rybami a warzywami w niewielkiej ilo$ci
wodnego wycieku. Bezposrednio po zapakowaniu marynat,
zawartos$¢ soli w migsie ryb byta o 0,9% wigksza w poréwna-
niu z jej zawartoscia w marynowanych warzywach. W czasie
56 dni przechowywania, zawartos$¢ soli w migsie ryb zmniej-
szyla si¢ z 2,19% do 2,04%, natomiast w marynowanych
warzywach wzrosta z 1,29% do 2,24%. W przypadku kwasu
octowego, jego zawarto$¢ w migsie ryb wzrosta z 1,34% do
1,52%, a w marynowanych warzywach wzrosta z 0,72% do
1,31%.

W okresie 56 dni przechowywania, wartos¢ pH w migsie
ryb obnizyta si¢ od 4,4 do 4,1, podczas gdy w marynowanych
warzywach wzrosta z 3,8 do 4.,4.

Zawartos¢ soli w catej, zhomogenizowanej tresci mary-
nat w zalewie olejowej miescita si¢ w przedziale 1,61+1,79%,
kwasu octowego - 0,98+1,24%, a warto$¢ pH wynosita 4,4,

Ubytki masy ryb w marynatach zalezaly od rodzaju za-
stosowanej zalewy (tab. 4). Po 56 dniach przechowywania,
ubytki masy ryb w marynatach w zalewie octowej wyniosty
3,4%, podczas gdy w marynatach w zalewie olejowej - 14,3%.
Zmiany masy ryb w marynatach w zalewie octowej przebie-
galy w sposdb rownomierny i stopniowy w calym okresie
przechowywania, natomiast w marynatach w zalewie olejo-
wej najwickszy ubytek masy ryb nastapit w ciggu pierwszych
7 dni przechowywania (rys. 1). Dla poréwnania, po 7 dniach
przechowywania ubytek masy ryb w marynatach w zalewie
octowe] wyniost 1,6%, podczas gdy w marynatach w zalewie
olejowej ubytek ten wynidst 10,6%. Roéznice te swiadczg
o istotnym wplywie rodzaju zalewy na przebieg procesu
wymiany masy i zwigzanymi z tym ubytkami masy ryb.

o
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0 1 7 14 21 28 35 42 49 56
czas przechowywania (dni)

== Filety $ledziowe w zalewie octowej —{} Filety $ledziowe w zalewie olejowej

Rys. 1. Zmiany masy ryb w marynatach o przedtuzonym
okresie przydatnosci do spozycia.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

1) W marynatach zimnych w zalewie octowej oraz
w zalewie olejowej, przechowywanych 56 dni w warunkach
chtodniczych, zmiany zawartosci azotu ogdlnego, azotu nie-
biatkowych zwiazkéw azotowych, ttuszczu, suchej masy,
soli, kwasowosci ogodlnej i wartosci pH w migsie ryb, byty
zroéznicowane i zalezaly od rodzaju zastosowanej zalewy.

2) W okresie przechowywania maksymalne ubytki masy
ryb w marynatach w zalewie octowej wyniosty 3,4%, a w ma-
rynatach w zalewie olejowej - 14,3%.

3) Ze wzgledu na duze réznice zawarto$ci soli, kwasu
octowego i wartosci pH w podstawowych sktadnikach ma-
rynat, wyst¢pujace w poczatkowym okresie przechowywa-
nia, uzasadnione jest oznaczanie tych wskaznikow w catej,
zhomogenizowanej tresci marynat.

4) Dla zapewnienia masy netto ryb na minimalnym,
okreslonym poziomie, niezbedne jest stosowanie nadwyzki
masy pakowanych ryb w stosunku do deklarowanej masy ryb
na opakowaniu, odpowiadajacej maksymalnemu ubytkowi
masy ryb podczas przechowywania marynat.
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CHANGES IN SELECTED
PHYSICO-CHEMICAL INDICATORS IN
FISH COLD MARINADES WITH
A PROLONGED SHELF-LIFE

SUMMARY

The changes in contents of selected physico-chemical
indicators of cold fish marinades from fillets of Baltic
herrings in the vinegar and oil pickles with a declared shelf
life of 56 days in the temperature from 2 to 7°C were specified
in the article. Studies have shown that the range of changes
in content of nitrogen, non-protein nitrogen compounds,
lipids, dry matter, salt, acidity and pH-value in the fish meat
in the marinades in vinegar and oil pickles were differential.
After 56 days of storage the relative weight losses of fish
meat amounted: 3.4% in the marinades in vinegar pickle and
14.3% in the marinades in the oil pickle.



