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Z Instytlrtu Rybołówstwa Mcrskiego

Kryle (Eupll,uusźaceo) jako surowiec mrozony,
w postaci paszowych . sypkich koncentra'tów
białkowych oraz innych rnieszanych płynnych
lub stałych produktów paszovrych, stają się
obiektem zainteresowań rybołówstr,va, techno-
logii przetwórstwa spoż_vwczego i paszowego
oraz higieny żywienia,

Obecność znacznycl:' ilości nienasyconych
krvasów tŁuszczowych w tłuszczowcach kryla
i karoteinoidów typu astaksantl,ny (3,S-dwu-
hydroksy-4,4-dwuketo-P-karoten), krvp Ioksanty-
ny (3-hydroksy-B-karoten) oraz astacyny (5)
powoduje rozwiianie się szczególnie szybko po-
stępujących procesól,v oksydacii i kopolimery-
zacji (7, 9). W wyniktl procesór,v utlet-riania wę-
glowodorów nienasyconych i ich rozpadu na
jednostki pochodnych tlenow;rclr malonianów
następuje łańcuch interakcji ze ,zwtzlz!<ami bic-
gennymi (2, 3, 6). Procesy te irrają rt ,Iegiy
charakier patogenn;l, lnogą przeiliegarć rv \va-
runkach źn uźtro i żn .-iuo (2, 9, 10). Ptlwstaiille
tłuszczorł,cowe ceroido-fuscynopocobirc zrr,;iłizki
barwne są silnie kwasoodporne (i).

W pracy tej zbadirno mozli,nvości oznaczanie
stopnia oksydacji tłuszczowców metodą ti.obar-
biturową z hydrolizą alkaliczną r,z ojle:i-irlści
chityny, zastosowane do krylow i jegc pfo-
duktów, jako metody określania stopnia itrli,;ś-
ci tych substratóv,,.

Materiał i metody
KryI (Euphausia superbtl) nlożony, z łorvisl< Antarlt-

tydy z pozycji 56019'S-33o4'W,
mączka paszowa z krylów,
chityna, cz. Fluka A. G., Buchs S. G.,
chityna z l<rylów po oczyszczeniu,
kwas 2-tiobarbiturlorł,y, cz,, Fluka A. G., Buchs S. G.,
kwas solny cz. d,,a., roztwory wodne,
łvbdorotlenek sodu cz. d. a., roztwory lvodne,
chlorek so,du, cz. d.a.,
spektrof,otometr,,Spekcl", prod. NRD,
Zesta,łł aparatury ze szlłŁa do oddzielania drvualcle-

hydu malorvanego przez destylację pośrednią parą lvod-
ną oraz metodę reakcji barwnej opraco\,\rano już wcześ-
niej (11).

Chitynę z krylów otrz}-łnano pł,zez autohyclr,olizę en-
zymatyczną vr ciągu 48 godz. ,w temp. 37oC. Po odsą-
czeniu pancerzy, przepłukarritt łvodnl,m roztworem
0,49Ó NaOH i zaku,aszertiu do pH 7, masę przemywano
5-kroflnie gorącą wodą. Po wysuszeniu rł, suszarce próż-
niowej w temp. 40oC w ctągu 2 godz., chitynę r.ozclrob-
niono na sucho w homcgenizatorze i przesiano przez
sito o oczku 0,4 mm; Chitynę Fluka A. G. rozdrobnio:ro
w podobny sposób. Następnie chitynę z krylórv i chitynę
Flu,ka A. G. oddzielnie, poddano na ciepło rvielokrotnej
elrstrakcji : 5-kiotnie izopropanolem oraz S-krotnie mie-
szaniną metainolu z chioroformem w stosunku 2:1, Po
wysuszeniu w warunkach jak rvyżej pcdano, chitynę
stanowi sypki proszek o lekko r,óżcwym zabarrvielriu.
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Stężenie dwualdehydu moIonowego
ozn$czcne w obecności
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Ryc. 1. Zależność poziomu uwalniarrego drvualdelrydu
malonorvego od stopnia hydrolizy alkalicznej substratór,,,

z krylów
objaśnienia: 1 : kryle nlrożone; 2 : mączka Z krylÓr^,;

3: ćlril:i]]a Fluka A. G.;4: chitl.nn z kryló\v.

chityny w surowcoch i poszoch zkrylow
wyższei Szkoły Morskiej w szczecinie

Wyniki i omówi,enie

I(ryle są skorupiakami rvód antarktycznych
o następuiącym składzie chemicz\ym1 zawie-
rają: białka og 6,25) w granicach
11,9 

- 15,3%l, ,1 - 7,2010, wody
72,0 - 83,10/o, nych 2,3 - 3,30/o,

tyrry 3 - 5To.

W nrączkach paszowych z kr,).lórv zarvartość
tłurszczórv waha się w granicach 5 do l20h, zaś
cilityrv :].5 - 4,50iJ {4, 8).

Cirit.7nir jesi związkiem, N-aceiylo-|3-gIuko-
;liritirir-rii, odi;orn)rm na rozdrabnianie, szczegcl-
rrlc -rv sl,łnie -s-,lcłryn. I(r5z]g iTil]ozone transpor.-
L.lvir;]]le i prłci}lorrrywane W temp, ca -2BoCp,-,zez 6 inle;ięcy <_ii:lz mączka paszowa z kry-
lr-;rv illi 1a]<in' salllynl okresie transportu i prze-
chow.,.tvlllliil, ,,ł- rilperaturze rv granica,ch od
25 d,o 4J"C sia. rvią substraLy Żrożnicowane
po:[ rvzgl:clem rviłr,lilikółv uLleniania tłuszczów.

Wartrn]<i clzt' aczan;.a stopnia utleniania tłusz-
cJa,\v tr)f7eZ o]ireślerrie stęzenia dwualdehydu
ni;.1uirolveg,.l rncirldą tiolralbiturawą z hydroli-
z.L ł], produJ<tu z krylór.r
OtaZ ono na ryc. 1 - 

4.
Dla najbar.dŹiej korzy-
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stnymi warunkami jest następujący sposób po-
stępowania. Próbkę krylów zamrożonych do-
prowadza się do. temp. ca -5oC, rozdrabnia,
jak produkty mięsne, przepuszczające farsz
przez sito 2 mnl (nie stosuje się homogeniza-
cji na mokro). Mączki z krylów nie r,ozdrabnia
się. Próbkę do 1 g poddaie się hydrolizie alkalicz-

nieniu i roztwór zakwasza się do ca pH 0,5
30 ml wodnym roztworem 0,35 N HCl. Następ-

.nie próbę poddaje się destylacji z parą wodną
w celu całkowitego oddzielenia w tozt,worze
rvodnym dwualdelrydu malonowego (ryc. 3 i 4),

Dane te, sposób wywoływania reakcji barw-
nej i wyrażenie wyników pokrywają się z pa-
rametrami ustalonymi w innej pracy (11).

Chityna jako wielocukrowiec w warunkach
metody uwalnia z reszt glukozy nieznaczne
ilości dwualdehydu malonowego. Prawdopodob-
ne jest, że reszty glukozy chityny uwalniane
są pod wpłyłvem działania enzymów hydroli-

bE

Ryc. lł. Zależaośc poziomu uu,alnianego drvualdehydu
malon,:ltvego od stl-.pnla*clestylacji prrlil s11[911liii11.

ob iaśnierlia : 1-,l jak ,ra ,1,c. 1.

tycanych przed zairuożeniem krylów lub r,ł,

dalszych etapach jego transportu, bądź też w
czasie obróbki przetworczej w warunkach Ią-
dowych. uwalnianych zy
nie jest szczególnie ch
suchych" u na koleine y-

Ryc. 5. Za\eżność wzrostu stężenia drvualdehydu malo-
nowego od zaw-artośoi chityny, jako dliagram popra,wek
do ścisłego określania stopnia oks;zdacji tłuszczo,rvcólv

rv surowcach i paszach z krylów
objaśnienia: 1 - chityna Flltlia A. G.; 2 - cl)jtyna z llr.}*-

l (i\\,.

Ryc. 3. Za]eżnośc pożiomu uwalnia,nego dl,vualdehyciu
malonowego bd czasu 

'i*iii;? 
alkaiicznej substr-atórv

objitśnienia: 1-4 jak na rJ,c. 1.

nej rv 20 ml roztworu wodnego
ciągu 5 minut, tj. r.v punkcie
uwalniania się i trwałości drvu
nowego (ryc. 1 i 2), Po ochłodzeniu hydroliza-
tu dodaje się 5-8 g NaCl cz.d.a. przeciw pie-

§
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Ryc. 3. Zależność poziornu uwalnianego dl"",ualdelrydu
malonowego od stopnia zakwaszenia zhydrolizo,tvanych

substra'lólv z krylólv
objaśnienia: 1-4 jak na ljlc. 1.

czas hydmlizy

Ęęloić &llgtatu
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datywnych zrnian tłuszczowcowych, rozwijanie
się procesów brunatnienia produktów w wyni-
ku międzyreakcji reszt cukrowców z grupami
aminowymi aminokwasów, peptydów i bia-
łek.

Reaktywność reszt cukrowcowych chityny
jest wykrywana przez zastosowanie propono-
wanej metody. Stanowi powód wyznaczenia
warunków hydrolizy alkalicznej chityny izolo-
wanej z krylów i chityny czystej preparatu
Fluka A. G. Substraty te poddano analizie na
obecność dwualdehydu malonowego w warun-
kach przed,stawiońych wyżej -(ryc. 1-4).
Właściwości fizyko-chemiczne związku uwal-
nianego z chityny, obserłvowane w warunkach
metody potwierdzają, że jest to dwualdehyd
malonowy, najprawdopodobniej pochod,zenia
policukrowcov/ego ]ub karotenoidowego. Przy-
rost stężenia dwualdehydu malonowego w
próbce iest zależny od stężenia chityny (ryc. 5).

ł2r
t rułąnkacA (ądauu.h

ć.bp. 20oc (t3)'

Ryc. 6, Zrni,any stopnia oksydacji tłuszczorvców w pa-
szowej mączce z kryló:,v podczas składowania

objaśnie y Stopień czu krylów
,,świeżych' ych w for 0,34 iiczby
TBA bez poprawki, 0,0B liczby
TBA przy 0,?96 Za\\,aftości chit}lr}.-, (Forn]aIine r]ie przeSZkił-
dża §. oznaczaniu).

Przylosty wat,tości nie są zyvacz\e. W zależ-
ności od celu i przezllaczenia wyników badań
substratółv z krylów ścistre okreśIenie stopnia
zjełczenia oksydatywnegrl tłuszczól.v jest nroż-
liwe przez dokonanie poprawki na obecność
chityny w próbce na podstawie krzywej (ryc.
5). Wartości poprawek dla surowców i róznych
produktów z krylów mieszczą się w przedzia-
le od 0,07 liczby TBA do ca 0,6 ltczby TBA, co
w przypadku r,vielu asortymentóv,r nie ma
większego praktycznego znaczenia, gdyż, jak
to wj.,dać w przypadku mączki paszowej z kry-
iów (ryc. 6). wartości poprawki nie są wielkie
rv porównaniu do stopnia oksyclacji tłttszczów
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mączki. W ocenie jakości surowców i produk-
tów z krylór,v, zdaniem autoi:ów, poprarvka ze

-względu na obecność chityny nie musi byc
podejmowana, ponieważ szkodliwość dwualde-
hydu malonowego dla organizmów żywych, bez
względu na jego pochodzenie, jest powszech-
nie uznana (7, 2, 3,6, 7, 9, 10).

Wnioski

1. Metoda tiobarbiturowa z hydrolizą alka-
Iiczną jest przydatna do oznaczania stopnia
oksydacji tłuszczowców w surowcach i produk-
tacl:r z krylów.

2. Chityna, uznana jako związek przeszka-
dzający w oznaczaniu stopnia oksydacji tłusz-
czowcótv, wymaga wniesienia poprawki rzędu
0,07 0,6 liczby TBA w za].eżności od procen-
towej zawartości chityny.

3. Przy okreśIaniu jakości substratów z kry-
low, z uwagi na szkodliwość dwualdehydu ma-
lonowego, niezaleznie od jego pochodzenia, wy-
niki nie mLlszą uwzględniać poprawki z powodlt
obecności chityny.
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Ae Jle:'rurr,, rp;l6yer BI]ece}iIł.E noflpaBT<rl noprlilKa 0,07 ;lo
0,6 .]rłcna TBA lrllr o6xo,4rrrrcR 6eg Hct .

Witas T., Wędzińska J., Oiblomska E, -- Malonłlialcle-
hyde concentration detrermirrccl in the presence of chitirr
in the raw materials and krill fod,ders.

Out of differ-ent methods tested it rvas recognized as
suitable the appiication of thioŁlarbitlrńc method with
alltaline hydrolysis for the determination of ihe degree
of oxidaiicln of lipids in law materials and products
obtained fro,m krill. Chitin rvas recognized a-s a com-
pound distulb'ing the process of determination. It is
necessal}, to correci the TBA ntlrnber (correction tt,a:;
0,07 to 0 6) or its use rłrithout arry collection.


