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Stezenie dwualdehydu malonowego
oznaczane W obecnosci

chityny w surowcach i paszach z kryldw

Z Instytutu Ryboléwstwa Morskiego Wyzszej Szkoly Morskiej w Szezecinie

Kryle (Euphausiacea) jako surowiec mrozony,
w postaci paszowych sypkich koncentratow
biatkowych oraz innych mieszanych plynnych
lub stalych produktow paszowych, staja sie
obiektem zainteresowan rybolowstwa, techno-
logii przetwérstwa spozywezego 1 paszowego
oraz higieny zywienia.

Obecnos¢ znacznych ilosci nienasyconych
kwaséw tluszczowych w tluszezowcach kryla
i karoteinoidow typu astaksantyny (3,3-dwu-
hydroksy-4,4-dwuketo-pf-karoten), kryptoksanty-
ny (3-hydroksy-f-karoten) oraz astacyny (9)
powoduje rozwijanie sie szczegolnie szybko po-
stepujacych proceséw oksydacji i kopolimery-
zacji (7, 9). W wyniku proceséw utleniania we-
glowodoréw nienasyconych i ich rozpadu na
jednostki pochodnych tlenowych malonianow
r\astepu]e lanicuch interakcji ze zwigzkami kio-
gennymi (2, 3, 6). Procesy te majg rc:legty
charakter patogenny, moga przebicga¢ w wa-
runkach in vitro i in vivo (2, 9, 10). Powstajyce
thuszczowcowe ceroido-fuscynopodobne zwiazki
barwne sg silnie kwasoodporne (1).

W pracy tej zbadano mozliwosci oznaczania
stopnia oksydacji tluszczowecdéw metoda tiobar-
biturows z hydroliza alkaliczng w obecnosci
chityny, zastosowane do kryléw i jego pro-
duktéw, jako metody okreélania stopnia jakos-
ci tych substratow.

Material i metody

Kryl (Euphausia superba) mrozony, z towisk Antark-
tydy z pozycji 56°19'S—33°4'W,

maczka paszowa z kryléw,

chityna, cz. Fluka A. G., Buchs S. G,

chityna z krylow po oczyszczeniu,

kwas 2-tiobarbiturowy, cz., Fluka A. G., Buchs S. G,,

kwas solny cz. d.a., roztwory wodne,

wodorotlenek sodu cz. d. a., roztwory wodne,

chlorek sodu, cz. d.a.,

spektrofotometr ,,Spekol”, prod. NRD.

Zestaw aparatury ze szkla do oddzielania dwualde-
hydu malowanego przez destylacje posrednig parg wod-
ng oraz metode reakcji barwnej opracowano juz wczes-
niej (11).

Chityne z kryléw otrzymano przez autohydrolize en-
zymatyczng w ciggu 48 godz. w temp. 37°C. Po odsg-
czeniu pancerzy, przeptukaniu wodnym roztworem
0,4% NaOH i zakwaszeniu do pH 7, mase przemywano
5-krotnie goracg wodg. Po wysuszeniu w suszarce proz-
niowej w temp. 40°C w ciagu 2 godz., chityne rozdrob-
niono na sucho w homogenizatorze i przesiano przez
sito o oczku 0,4 mm. Chityne Fluka A. G. rozdrobniono
w podobny sposéb. Nastepnie chityne z kryléw i chityne
Fluka A. G. oddzielnie, poddano na cieplo wielokrotnej
ekstrakcji: 5-krotnie izopropanolem oraz 5-krotnie mie-
szaning metanolu z chioroformem w stosunku 2:1, Po
wysuszeniu w warunkach jak wyzej podano, chityne
stanowi sypki proszek o lekko rézowym zabarwieniu.
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Wyniki i oméwienie

Kryle sg skorupiakami wod antarktycznych
o nastepujgcym skladzie chemicznym, zawie-
raja: biatka ogolnego (NX6,25) w granicach
11,9 — 15,3%, tluszezow 1,1 — 7,2%, wody
72,0 — 83,1%, soli mineralnych 2,3 — 3,3%,
weglowodanow 0,7 — 1,0% oraz chityny 0,7%.
W suchej masie krylow, ktéra stanowi 13

23% wystepuje bialka ogélnego (N < 6,25) 50 —

80%, tluszezéw 7 — 34%, soli mineralnych
10 — 19%, weglowodanow 2 — 4% oraz chi-
tyny 3 — 5%.

W maczkach paszowych z krylow zawartoscé
tluszezow waha sie¢ w granicach 5 do 12%, zas
chityay 2,5 — 4,5% (4, 8).

Chii‘-'/na Jest zwigzkiem, N-acetylo-f-gluko-
w0 um“nq, od pornym na rozdraomdnle sAczron—

L\ L

przez 6 miesigey oraz maczka paszowa z kry—
6w po lakim samym okresie transportu i prze-
nowywania w eraturze w gramcach od
25 do 43°C stanowia substraty zréznicowane
pod wzgledem warunkéw utleniania tluszezow.
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Warunki czinaczania stopnia utleniania tlusz-
czéw przez ckreslenie stezenia dwualdehydu
melonowego metoda tiobarbiturows z hydroli-
zy alkaliczng dla surowea i produlttu z krylow
oraz dla (,hltyn\ przedstawiono na ryc. 1 — 4,
Dla wybranych substraléw najbardziej korzy-
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Ryc. 1. ZaleZno$¢é poziomu uwalnianego dwualdehydu
malonowego od stopnia hydrolizy alkalicznej substratéw
z krylow
Objasnienia: 1 = kryle mrozone; 2 = maczka z krylow;

3 = chilyna Fluka A. G.; 4 = chityna z krylow,
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stnymi warunkami jest nastepujacy sposdéb po-
stepowania. Probke kryléw zamrozonych do-
prowadza sie do temp. ca —5°C, rozdrabnia,
jak produkty miesne, przepuszczajace farsz
przez sito 2 mm (nie stosuje sie homogeniza-
cji na mokro). Maczki z kryléw nie rozdrabnia
sie. Probke do 1 g poddaje sie hydrolizie alkalicz-
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Ryc. 2. ZaleZno$¢ poziomu uwalnianego dwualdehydu

malonowego "od czasu hydrolizy alkalicznej substratéw
z krylow
Opjasnienia: 1—4 jak na ryc. 1.

nej w 20 ml roztworu wodnego 0.35 N NaOH w
ciagu 5 minut, tj. w punkcie maksymalnego
uwalniania sie i trwatosci dwualdehydu malo-
nowego (ryc. 1 i 2). Po ochlodzeniu hydroliza~
tu dodaje sie 5—8 g NaCl cz.d.a. przeciw pie-
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Ryc. 3. Zalezno$é poziomu uwalnianego dwualdehydu
malonowego od stopnia zakwaszenia zhydrolizowanych
substratéw z krylow
Objasgnienia: 1—4 jak na ryc, 1.

nieniu i roztwér zakwasza sie do ca pH 0,5
30 ml wodnym roztworem 0,35 N HCI. Nastep-
_nie proébe poddaje sie destylacji z parg wodna
w celu calkowitego oddzielenia w roziworze
wodnym dwualdehydu malonowego (ryc. 3 i 4).
Dane te, sposdb wywolywania reakcji barw-
nej i wyrazenie wynikéw pokrywajg sie z pa-
rametrami ustalonymi w innej pracy (11).
Chityna jako wielocukrowiec w warunkach
metody uwalnia z reszt glukozy nieznaczne
ilodci dwualdehydu malonowego. Prawdopodob-
ne jest, ze reszty glukozy chityny uwalniane
sa pod wplywem dzialania enzymoéw hydroli-
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Ryc. 4. Zaleznos¢ poziomu uwalnianego dwualdehydu

o 20 40 50

malonowego od stopnia  destylacji

7 Kryvlow
Objasnienia: 1—4 jak na rye. 1.

préb  substratow

tycznych przed zamrozeniem krylow lub w
dalszych etapach jego transportu, badZ tez w
czasie obrobki przetwoérezej w warunkach 1a-
dowych. Obecnos¢ uwalnianych reszt glukozy
nie jest pozadana, szczegolnie w produktach
suchych, ze wzgledu na kolejne, oprocz oksy-
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Ryc. 5. Zaleznos$é wzrostu stezenia dwualdehydu malo-
nowego od zawartosci chityny, jako diagram poprawek
do scistego okreslania stopnia oksydacji tluszezowcow
w surowcach i paszach z krylow
Objasnienia: 1 = chityna Fluka A, G,; 2 =

chityna z kry-
16w,
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datywnych zmian tluszczowcowych, rozwijanie
sie proceséw brunatnienia produktéw w wyni-
ku miedzyreakeji reszt cukrowcoéw z grupami
aminowymi aminokwaséow, peptydow i bia-
fek.

Reaktywno$¢ reszt cukrowcowych chityny
jest wykrywana przez zastosowanie propono-
wanej metody. Stanowi powdd wyznaczenia
warunkéw hydrolizy alkalicznej chityny izolo-
wanej z kryléw i chityny czystej preparatu
Fluka A. G. Substraty te poddano analizie na
obecno$¢ dwualdehydu malonowego w warun-
kach przedstawionych wyzej (rye. 1—4).
Wtasciwosei fizyko-chemiczne zwigzku uwal-
nianego z chityny, obserwowane w warunkach
metody potwierdzaja, ze jest to dwualdehyd
malonowy, mnajprawdopodobniej pochodzenia
policukrowcowego lub karotenoidowego. Przy-
rost stezenia dwualdehydu malonowego w
probee jest zalezny od stezenia chityny (ryc. 5).
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Ryc. 6. Zmiany stopnia cksydacji tluszezowcow w pa-
szowe] maczee z krylow podcezas skladowania
Objasnienie: poczglitowy stopien oksydiacii tluszczu krylow
,,S$wiezyeh” lconserwowanych w formalinie wynosi 0,34 liczby
TBA hez uwzgledniania poprawki, ktora wynosi 0,08 liczby
TBA przy 0,7% zawartosel chityny. (Formalina nie przeszka-
dza w oznaczaniu),

Przyrosty wartoéci nie sa znaczne. W zalez-
nosci od celu i przeznaczenia wynikéw badan
substratéw z kryléow Sciste okreslenie stopnia
zjelczenia oksydatywnego tluszezow jest moz-
liwe przez dokonanie poprawki na obecnosé
chityny w prébce na podstawie krzywej (ryc.
5). Wartoséci poprawek dla surowcéw i réznych
produktéow z krylow mieszczg sie w przedzia-
le od 0,07 liczby TBA do ca 0,6 liczby TBA, co
w przypadku wielu asortymentéw nie ma
wigkszego praktycznego znaczenia, gdyz, jak
to wida¢ w przypadku maczki paszowej z kry-
low (ryc. 6), wartosci poprawki nie sa wielkie
w poréwnaniu do stopnia oksydacji tluszezow
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maczki. W ocenie jako$ci surowcéw i produk-
tow z krylow, zdaniem autoréw, poprawka ze

- wzgledu na obecno$é¢ chityny nie musi by¢

podejmowana, poniewaz szkodliwo$¢ dwualde-
hydu malonowego dla organizméw zywych, bez
wzgledu na jego pochodzenie, jest powszech-
nie uznana (1, 2, 3, 6, 7, 9, 10).

Wnioski

1. Metoda tiobarbiturowa z hydroliza alka-
liczng jest przydatna do oznaczania stopnia
oksydacji ttuszczowcow w surowcach i produk-
tach z krylow.

2. Chityna, uznana jako zwiazek przeszka-
dzajgcy w oznaczaniu stopnia oksydacji tlusz-
czowcOw, wymaga wniesienia poprawki rzedu
0,07 0,6 liczby TBA w zaleznosci od procen-
towe] zawartosci chityny.

3. Przy okre$laniu jakosci substratow z kry-
16w, z uwagi na szkodliwo$é dwualdehydu ma-
lonowego, niezaleznie od jego pochodzenia, wy-
niki nie musza uwzglednia¢ poprawki z powodu
obecnodci chityny.
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Adres autora: doec. dr inz Tadeusz Witas, ul. Podhalan-
ska 3 m. 5, 70-432 Szczecin,
Burac T. Beupzunncka ., Oanbpomcxa 2. — Kou-

HeHTpaAOMA MAaJCHOBOIC AKAaJLRAEIrMaa, olnpejenrsieMad B
NRHUCYTCTBUH XHTHMHA B ChIPbEe M KOpMAX M3 EDUJIOB.

VecnepoBanycs BOSMOIKHIOCTM ¥ OBLIO NPU3HAHO Ie-
Jecoofpa3HpIiM IIPpUMeHeHMe THoDapObUTypoBOTO MeTCeha
CO IENOYHBIM TUAPONM3OM AJsA OOpellelleHMA CTeleHU
OKCHAAIIMY JIMIIMIOB B ChIPDbE M IIPOAYKTAX M3 KPUIIOB,
METGC/A, ONPeHedAIONlero KayecTBO STHX cyCbcTpaToB.
XUTKHH, TPUSHAHHELIA COeJMHEeHNeM, MENIAIOIM B OlIpe~
JeneHut, TpyOyeT BHeceHuUs ICHIpaBKU nopsaaxa 9,07 uo
0,6 gyucaa TBA unan obxoaureca bes Hee.

Witas T., Wedzinska J., Olbromska E. — Malondialde-
hyde concentration delermined in the presence of chitin
in the raw materials and krill fodders.

Out of different methods tested it was recognized as
suitable the application of thiobarbituric method with
alkaline hydrolysis for the determination of the degree
of oxidation of lipids in raw materials and products
obtained from krill. Chitin was recognized as a com-
pound disturbing the process of determination. It is
necessary to correct the TBA number (correction was
0.07 to 0.6) or ils use without any correction.



