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Oksidacija masti
u ribi i ribljim
proizvodima

V. Simat', J. Marsi¢-Lucic?, T. Bogdanovic®, M. Dokoza®

Strucni rad

Sazetak

nedostacima.

Oksidacija masti u ribi i ribljim proizvodima povezana je s razvojem uZeglosti i produkata oksidacijskog kvarenja. Zbog visokog sa-
drzaja visestruko nezasic¢enih masnih kiselina ribe su osjetljive na oksidaciju masti tijekom manipulacije, obrade i pohrane. Produkti
oksidacije mogu promijeniti kvalitetu hrane: boju, teksturu, okus i miris te imati nepovoljno djelovanje na zdravlje covjeka. Najcesce
koristena metoda za mjerenja stupnja oksidacije masti u ribi i ribljim proizvodima nastale tijekom prerade i/ili skladistenja je odredi-
vanje sekundarnih produkata lipidne oksidacije npr. malondialdehida, tiobarbiturnim testom, tj. spektrofotometrijsko odredivanje
ruzi¢asto fluorescentnog tiobarbiturna kiselina-malondialdehid kompleksa. Zbog svoje jednostavnosti metoda je zadrzana unato¢

Kljucne rijeci: riba, oksidacija masti, tiobarbiturna kiselina, malondialdehid

Uvod

Sastav ribe kao sirovine moze se
sagledavati s razlicitih stajalista, oso-
be koje rade u preradi ribe moraju
poznavati sastav i svojstva mesa si-
rove ribe kako bi primijenili ispravan
i pogodan tehnoloski proces. Pre-
radivaci su, za razliku od potrosaca
koje interesira jedino kvaliteta jesti-

vog dijela (fileta) ribe, zaokupljeni
kemijskim, nutritivnim i strukturnim
sastavom ribe koji im omogucuje
prilagodbu  proizvodnih  procesa
pojedinim vrstama riba. U prehrani
ljudi riba predstavlja bogati izvor
bjelancevina s visokim sadrzajem
esencijalnih aminokiselina i masti
(visoko nezasi¢enih masnih kiselina).

Odlikuje se malom energetskom vri-
jednoscu, te lakom probavljivos¢u
u odnosu na meso sisavaca koje se
koristi u prehrani (Cvrtila i sur. 2006.).
Svojim kemijskim sastavom riblje
se meso bitno ne razlikuje od mesa
toplokrvnih Zivotinja, ali se razlici-
to ponasa u tehnoloskom procesu
prerade ili pri ¢uvanju i skladistenju.
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Oksidacija masti u ril

Razlog tome je visok postotak vode
(60-80%) u mesu, zbog ¢ega se ono
relativno brze kvari. Meso ribe ima
mnogo manje vezivnog tkiva i ne sa-
drzi elastin, pa je mekse, podloznije
fermentativnoj i mikrobioloskoj raz-
gradnji. Masno tkivo ima drugaciji
kemijski sastav, pa se i kvari na speci-
fican nacin (Sosa, 1989). Brojne ana-
lize ukazuju na velike razlike u kemij-
skom sastavu kod razlicitih vrsta riba
(Rehbein i sur. 2009). Kemijski sastav
odstupa i kod jedinki iste vrste, ovi-
sno o spolu, dobi, stanistu i sezoni
lova, a ponekad i u istom ulovu. Se-
zonska odstupanja u kemijskom sa-
stavu mogu biti znacajna i sluze kao
vazan faktor pri ocjeni ulova i njego-
ve daljnje uporabe. Riba tijekom go-
dine prolazi razli¢ite stadije razvoja
gonada, migraciju i mrijest, te inten-
zivno hranjenje nakon mrijesta koje
traje do ponovnog razvoja gonada,
sto dovodi do promjene kemijskog
sastava u tijelu ribe, pa ovisno o do-
stupnosti hrane za vrijeme razvoja,
udio masti u tijelu ribe je promjenljiv.
Ukratko, sve aktivnosti kojima se tro-
3i energija u tijelu (migracije, razvoj
gonada, mrijest) smanjuju udio ma-
sti u tijelu ribe, koju ona nadoknadu-
je uintenzivnom razdoblju hranjenja
poslije mrijesta (Nollet, 2007).

Masti riba

Masti, odvojene od ostatka ribljeg
tkiva u neprocis¢enom obliku su
mjesavina sastojaka sa zajednickom
fizickom osobinom, nisu topljivi u
vodi ve¢ u organskim otapalima.
Masti su po svom kemijskom sasta-
vu smjesa triacilglicerola i masnih
kiselina (na jednu molekulu glicerola
esterski su vezane 3 masne kiseline)
(Sikorski, 1990). Zbog velikog broja i
raznolikosti masnih kiselina, one u ri-
bljem tkivu imaju slozZeniju strukturu
nego kod drugih Zivotinja. Uz njih tu
su i tzv. slozeni lipidi: fosfolipidi, ste-
roidi i voskovima sli¢ne tvari. Sirova
mast ukljucuje jos i vitamine A, D i E,
pigmente i male kolic¢ine joda, bro-
ma, sumpora, klora i arsena (Zlender,
2000). Udio se masti u mesu ribe
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mijenja, krecudi se od 0,3 do 20%, a
ponekad i vise. Riblje masti sadrze
od 17 do 21% zasic¢enih i od 60 do
84% nezasi¢enih masnih kiselina, $to
ih ¢ini posebno podloznim oksida-
cijskim procesima i kvarenju. Masti
riba se i po sastavu razlikuju od ma-
sti toplokrvnih Zivotinja. Oko 40%
riblje masti je sastavljeno od dugo-
lan¢anih masnih kiselina (14 - 22 C
atoma). Nadalje, riblja mast sadrzi
oko 50% oleinske kiseline (18:1, w9),
zbog ¢ega je mekane konzistencije,
gotovo tekuca i slicna ulju (Stansby
i Hall, 1967). U ribljoj masti takoder
nalazimo relativno velike koli¢ine
linolne (18:2, w6), linolenske (18:3,
w3) i arahidonske (20:4, w6) kiseline,
koje spadaju u grupu esencijalnih
masnih kiselina vrlo vaznih za orga-
nizam. Manjak masnih kiselina u or-
ganizmu moze dovesti do razlicitih
poremecaja. Omega-3 masne kiseli-
ne pozitivno djeluju na krvozilni su-
stav pa poboljsavaju cirkulaciju, odr-
Zavaju elasti¢nost arterija i snizavaju
razinu masnoca u krvi. Uz to, bitne
su za zdrav razvoj djeteta u majcinoj
utrobi i imaju vaznu ulogu u osigura-
vanju optimalnog razvoja ziv¢anog
sustava | funkcije vida (Lovell i Mo-
hammed, 1989). Prema udjelu masti
u mesu ribe mozemo podijeliti u ne-
koliko skupina:

«  NEMASNE (lean) ribe ¢iji udio
masti ne prelazi 2-4%;

«  SREDNJE MASNE (medium fatty)
ribe s udjelom masti od 4 do 8%;

«  MASNE (fatty) s udjelom masti
vec¢im od 8%.

Ribe koje sadrze udio masti veci
od 15% ponekad se nazivaju ekstra
masnima. Udio masti odreduje vri-
jednost sirovine i okus (So3a, 1989).

Riba se na osnovi raspodjele masti
u tijelu dijeli na plavu i bijelu. Plava
riba pohranjuje masti u masnim sta-
nicama po cijelom tijelu, a bijela u
jetru i trbusnu Supljinu. Udio masti

u mesu bijele ribe je nizak i ¢ini oko
1%. Od toga 90% su strukturalne
masti ili fosfolipidi (Ackman, 1980).
Masti riba lovljenih u hladnim voda-
ma sadrze vise nezasi¢enih masnih
kiselina od riba iz toplijih mora. Ma-
sti haringe (Clupea harengus) sadrze
najvise visokonezasi¢enih masnih
kiselina (Rehbein i sur., 2009). Ono
sto je vrlo bitno za o¢uvanje i prera-
du ribe, a posebice kod skladistenja
je oksidiranje masti pri ¢emu nastaju
spojevi kao peroksidi, aldehidi, keto-
ni ili masne kiseline niske molekular-
ne mase, od kojih su neki i toksi¢ni.
Za vrijeme skladistenja mast se po-
stupno hidrolizira pod djelovanjem
enzima lipaze, prisutnog u tkivu ribe,
pri ¢emu nastaje glicerol i slobodne
masne kiseline velike molarne mase.

Kvarenje ribljih masti

Oksidacija masti je najveca post-
ulovna promjena koja utjece na
degradaciju riblje sirovine. lzrazite
promjene mirisa, ukusa i boje javlja-
ju se i kod nemasne ribe, primjerice
bakalara (Gadus morhua) kod kojeg
je udio masti oko 0,5%. Medutim,
82% ukupnih masti bakalara cine
fosfolipidi. (Hall, 1997). Najvaznije
promjene koje se odvijaju u lipidima
su oksidativne promjene kemijske
prirode, te promjene katalizirane en-
zimima.. Kod masnih riba (vise od 8%
masti) ove promjene stvaraju velike
probleme u kvaliteti sirovine, koje su
vidljive u promjenama okusa, mirisa
podlozni su dvama procesima: lipo-
lizi i oksidaciji, tj. kod riba se javljaju
autooksidacija (obuhvaca reakcije
s kisikom i nezasi¢enim masnim ki-
selinama) i autoliza masti (enzimat-
ska hidroliza ¢iji su glavni produkti
slobodne masne kiseline i glicerol)
(Huss, 1988). Autooksidacija nastaje
djelovanjem kisika iz zraka na neza-
sicene masne kiseline. Riblje masti s
vise nezasi¢enih masnih kiselina od
toplokrvnih organizama podloznije
su autooksidacijskim promjenama.
Prvi korak kojim zapocinje autooksi-
dacija je nastajanje hidroperoksida.

Autooksidacija se zasniva u lan¢anoj
reakciji stvaranja slobodnih radikala
u vise faza. Zapoceti se proces auto-
oksidacije ne moze zaustaviti, ali se
moze ubrzati ili usporiti. Ubrzavaju
ga povisene temperature, svjetlo i
tragovi organskih i anorganskih tvari
(Zeljezo, bakar), a usporavaju antiok-
sidansi.

Antioksidansi su definirani kao
tvari koje u malim koncentracijama,
u odnosu prema oksidativnim sup-
stratima, dovode do odgadanja ili
inhibicije oksidacije supstrata. Djelo-
vanje antioksidansa moze se opisati
slijede¢im mehanizmima:

« uklanjanjem kisika ili utjecajem
na smanjivanje koncentracije ki-
sika;

- uklanjanjem metalnih iona;

« uklanjanjem superoksida ili vodi-
kova peroksida;

« uklanjanjem slobodnih radikala
(Anonymous, 2009).

Prirodni antioksidansi koji se kori-
ste u tehnologiji prerade riba su a to-
koferol (vitamin E - sadrzaj tokoferola
u razlic¢itim ribljim uljima krece se od
40 - 628 mg/kg), askorbinska kiselina
(vitamin C), neki spojevi sumpora,
zacini (ruzmarin, kadulja) i tvari koje
se za vrijeme toplog dimljenja ribe
nakupljaju u povrsinskom sloju i na
taj nacin sprecavaju uzeglost mesa.
Za prakticne svrhe, antioksidans
mora biti visoko ucinkovit u malim
koncentracijama, dostupan po razu-
mnim cijenama i lako topiv u masti-
ma.

Uzeglost moze biti uzrokovana i
enzimatskom aktivnos¢u. Ovaj tip
degradacije masti obuhvaca hidro-
lizu i oksidaciju masti. Hidroliza ma-
sti moze biti uzrokovana aktivnoscu
mikrobnih i endogenih lipaza (Huss,
1988). Oksidaciju masti katalizira en-
zim lipooksigenaza kojeg nalazimo
i potkoznom tkivu ribe i fosfolipa-
za koji kataliziraju esterske veze na
stericki to¢no odredenim mjestima

Oksidacija masti u ribi i ribljim proizvodima

molekule glicerola, pri ¢emu nasta-
ju slobodne masne kiseline. Hidro-
liza triacilglicerola izrazenija je u
crvenom misic¢u zbog veceg udjela
masti, dok je hidroliza fosfolipida ka-
rakteristicna za bijeli misi¢. Slobodne
masne kiseline mogu direktno utje-
cati na okus ribe, gubitak odredenih
vitamina i aminokiselina, promjene
u teksturi i kapacitetu zadrzavanja
vode. Promjene u teksturi i kapacite-
tu zadrzavanja vode znacajne su za
procese smrzavanja ribe. Oksidacija
visoko nezasi¢enih masnih kiselina,
koje ¢ine 60 do 84 % od ukupnih
masnih kiselina, je primarni uzrok
kvarenja ribe (Bremner, 2002). Ukoli-
ko je riba dekaptirana i bez utrobe,
pri niskim temperaturama hidroliza
nije od znacajnog utjecaja, u ovom
slucaju velike kolic¢ine slobodnih ma-
snih kiselina nastaju ukoliko se riba
skladisti pri visim temperaturama.

Korelacija izmedu vece koli¢ine
slobodnih masnih kiselina i uzeglo-
sti, odnosno sapunastog okusa ribe,
kao ni daljnje raspadanje slobodnih
masnih kiselina nije u potpunosti
poznato. Neki mikroorganizmi po-
sjeduju lipooksidaze koje aktiviraju
lance masnih kiselina u reakcijama
s kisikom, ¢iji se produkti razgraduju
na ketone, aldehide i druge spojeve
tipi¢ne za promjenu okusa, tj. ranci-
navost ribe.

Oksidacija masti

U normalnim bioloskim uvjetima,
molekula kisika neenzimatskom
oksidacijom povremeno oduzima
elektrone drugim molekulama, sto
uzrokuje nastanak slobodnih radi-
kala. Kisik napada dvostruke veze u
masnim kiselinama i stvara peroksid-
ne veze. Fosfolipidi koji sadrze visok
sadrzaj nezasicenih masnih kiselina,
uglavnom linolne i arahidonske kise-
line su podlozniji oksidaciji (Stefan i
sur. 2007). Oksidacija se odvija u dva
razli¢ita procesa:

Triacilgliceroli u skladistima masti
(potkozni, intermuskularni, intramu-

skularni), uglavnom sadrze masne
kiseline sa 16 ili 18 C atoma.

Fosfolipidi u misi¢cima. Sadrze
mnogo vedi udio C20 i C22 nezasi-
¢enih masnih kiselina (Pearson i sur.,
1983).

Znacajne varijabilnosti u uku-
pnom sadrzaju fosfolipida prisutne
od njegove funkcije. Meso peradi i
ribe ima vedi sadrzaj fosfolipida od
crvenog mesa. Visestruko nezasice-
ne masne kiseline (PUFA) cesto su
meta stvorenih slobodnih radikala,
Sto rezultira lipidnom peroksidaci-
jom. Unutarstanicni i izvanstani¢ni
antioksidansi uklanjanjem reaktiv-
nih spojeva kisika i dusika smanjuju
mogucnost oksidacijskog ostecenja
lipidnih  molekula, u prvom redu
PUFA-g, ali i drugih spojeva.

Stupanj oksidacije masti moze se
odrediti mjerenjem koli¢ine malon-
dialdehida (MDA), 4-hidroksinonena-
la (HNE), izoprostana, te drugih pro-
dukata lipidne peroksidacije. Zasice-
ne masne kiseline i mononezasi¢ene
masne kiseline otpornije su prema
djelovanju kisikovih atoma od vise-
struko nezasi¢enih masnih kiselina.
Lipidnu peroksidaciju naj¢esce uzro-
kuje hidroksilni radikal (OH-), medu-
tim i drugi pojedini radikali mogu je
pokrenuti. Proces lipidne peroksida-
cije obiljezavaju 3 stupnja:

- inicijacija (formiranje slobodnih
radikala);

« propagacija (stvaranje lanaca slo-
bodnih radikala) i

« terminacija (stvaranje ne-radikal-
nih produkata).

Inicijacija: Nezasiceni ugljikovodik
gubi vodik i formira radikal (RH - R-
+ He) koji u prisutnosti kisika stvara
dvostruke veze - di-radikala:

HEH H H
ro [
RC=C-B' 4 Op == BE-C-C-R'
T a-0.
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Slika 1. Reakcija stvaranja TBK - MDA kompleksa
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Kisik se moze umetnuti izmedu
vodika i stvoriti hidroperoksid (RH
+ 0, & ROOH). Takvo stvaranje hi-
droperoksida nije nuzno mehanizam
stvaranja lanca slobodnih radikala,
premda moze inicirati proces lanca-
ne reakcije. Svaki proces inicijacije
proizvodi dva slobodna radikala koji
sudjeluju u mehanizmu lanc¢ane re-
akcije.

Propagacija - lancana reakcija se
nastavlja sa R- + O, #RO0O-i ROO-
+ RH=ROOH + R- i tvori peroksid-
ne radikale, hidroperokside, te nove
ugljikovodi¢ne radikale.

Terminacija - se dogada kada
dode do interakcije dvaju radikala:

R-+R = RR

ROO- + ROO-=ROOR + O,

RO-+ R-=ROR

ROO- + R—ROOR

2RO~ + 2RO0-— 2ROOR O,

Slobodni radikali mogu ostetiti
Ziva tkiva, osim ako su prisutni an-
tioksidansi koji s njima reagiraju.
Kada vise nema slobodnih radikala
na raspolaganju za daljnje reakci-
je s kisikom, za nastavak oksidacije
potrebne su nove reakcije inicijacije
(Anonymous, 2009).

U lipidnim sustavima pocetak
peroksidacijskog niza odnosi se na
napad aktivnog kisika, sposobnog
da izdvoji atom vodika iz metilen-
ske skupine (-CH2-). Tako iz PUFA-e
nastaju slobodni lipidni radikali. Slo-
bodni radikali koji mogu oksidirati
PUFA-u jesu alkoksilni (OH:, RO:) i
peroksilni (HO,., RO,). Tokoferol a
i manitol sprije¢avaju peroksidacij-
ski proces. Lipidna peroksidacija je
drugim rije¢ima napad na dvostruke
veze masnih kiselina, pri ¢emu na-
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staju peroksidi koji dalje reagiraju s
drugim masnim kiselinama. Rezulti-
ra gubitkom propusnosti membra-
ne i oduzimanjem atoma vodika od
nezasi¢ene masne kiseline (LH = Le).
Lipidni radikal (L+) tada reagira s kisi-
kom stvarajudi peroksil radikal (Le +
O, & LOO-). Lancana reakcija zapo-
¢inje kada peroksidni radikal oduzi-
ma atom-H od druge masne kiseline
(LOO« + LH = LOOH + L.).

Produkti lipidne

peroksidacije

Pri djelovanju iona bakra ili zeljeza,
lipidni peroksidi stvaraju mnogo-
brojne produkte razgradnje od alde-
hida, ketona, ugljikovodika (etana,
etena, pentana), epoksida, do aktiv-
nih radikala. Najstetniji i jedan je od
najcescih produkata lipidne peroksi-
dacije je malondialdehid (MDA), mu-
tagen je, tvori komplekse koje nala-
zimo u stanicama razlicitih organa,
te akrolein i krotonaldehid takoder
mutageni produkti lipidne peroksi-
dacije. Malondialdehid (MDA) koji
se tijekom peroksidacije masti stva-
ra u malim koli¢inama, pokazatelj
je stupnja peroksidacije. MDA koji
postoji u razli¢itim oblicima, u fizi-
oloskim se uvjetima nalazi u obliku
enolatnog iona koji integrira s pro-
teinima, pokazujudi izraziti afinitet
prema lizinskom aminokiselinskom
ostatku. Gvanin u DNK takoder je
cilino mjesto napada malondialde-
hida, $to moze stvarati mutagena
ostecenja. U organizmu, MDA se
metabolizira do malonatne kiseline
koja je kompetitivni inhibitor mito-
hondrijske sukcinat dehidrogenaze.
Produkt oksidacije omega-6 masnih
kiselina (linoleinske i arahidonske),
hidroksialkenal 4- hidroksinonenal
(HNE) u ve¢im koli¢cinama ima izra-

zito toksicno djelovanje, inhibira
stani¢ni rast, sposoban je modifici-
rati lipoproteine, te potaknuti razvoj
ateroskleroze. Hidroksialkenali koji
su reaktivni zbog prisutnosti triju
funkcionalnih skupina (aldehidne,
hidroksilne i dvostruke veze) a u fi-
zioloskim uvjetima pokazuju afinitet
prema skupinama u DNK bazama,
proteinima, fosfolipidima. Takoder
pokazuju odredenu selektivnost
prema - SH skupinama u albuminu
(Draper i Hadly, 1990).

Tiobarbiturna kiselina

u odredivanju indeksa

oksidacije

Tiobarbiturna kiselina (TBK) ima
siroku primjenu zahvaljujuci svojoj
reaktivnosti, prvenstveno s karbo-
nilnim spojevima (aldehidi, ketoni),
kao i kiselinama, esterima, amidi-
ma, Secerima i pirimidinskim spo-
jevima (Guillén-Sans i sur, 1998).
Glavna uporaba TBK-a odnosi se na
prepoznavanje stupnja autooksida-
cije masti, odnosno uzeglosti masti.
Proces oksidacije u hrani koja sadrzi
masti dovodi do uzeglosti i jedna je
od najznacajnijih promjena tijekom
proizvodnje i pohrane hrane. De-
gradacijski procesi rezultiraju sma-
njenjem nutritivnih vrijednosti, sen-
zorske kvalitete i na kraju, smanjenju
sigurnosti hrane uslijed formiranja
potencijalno toksi¢nih spojeva. Us-
poravanje ovih procesa oksidacije
vazno je kako za proizvodace tako i
za potrosace (Mendes i sur., 2009).

Najcesc¢e koristena metoda za
mijerenja stupnja oksidacije masti
u hrani nastale tijekom prerade i/ili
pohrane je odredivanje sekundar-
nih produkata lipidne oksidacije npr.
malondialdehida (MDA) tiobarbitur-
nim testom (TBARS-tiobarbituric acid
reactive substances). Malondialdehid
(MDA) je fizioloski ketoaldehid, se-
kundarni produkt lipidne oksidacije
nezasi¢enih masnih kiselina, tj. arahi-
donske kiseline. MDA je jedan od naj-
vaznijih produkata oksidacije koji se
smatra kancerogenim i uzro¢nikom
mutacija. MDA cesto se koristi kao

pokazatelj oksidativhog ostecenja u
bioloskim uzorcima (Kinter, 1995) i
hrani (St. Angelo, 1996). Najkoriste-
nija metoda za odredivanje MDA je
spektrofotometrijsko  odredivanje
ruzitasto fluorescentnog TBK-MDA
kompleksa (Slika 1.) koji nastaje na-
kon reakcije s 2-tiobarbiturnom kise-
linom (TBK) pri niskom pH i visokoj
temperaturi (Bergamo i sur., 1998).

Ova jednostavna tehnika se ko-
risti u analizi ribe, kad je potrebna
procjena oksidacije masti (Panpipat
i Yongsawatdigul, 2008). Reakcija se
dogada uslijed reakcije monoenol-
nog oblika MDA na aktivne metilen-
ske skupine TBK. Vidljiva i ultraljubi-
Casta spektrofotometrijska analiza
pigmenta potvrduje svoj primarni
maksimum kod 532-535 nm i sekun-
darni kod 245-305 nm (Sinnhuber
i sur. 1958). Intenzitet boje je mjera
koncentracije MDA, te je u korelaciji
sa uzeglos¢u. Reakcija ovisi o kon-
centraciji TBK otopine, temperaturi
i pH (Fernandez i sur., 1997). Postoji
nekoliko modifikacija TBK-MDA me-
toda. Metodu za masti riba opisali
su Ke i Woyewoda (1979), a za ribe
Vyncke (1970). Najces¢e modifika-
cije metode su: izravno zagrijavanje
uzorka s TBK, destilacija uzoraka,
ekstrakcija masti organskim otapa-
lima; MDA ekstrakcija kiselinom na-
kon cega slijedi kiselinska reakcija sa
TBA (Lemon, 1975). Unato¢ ovim iz-
mjenama, spektrofotometrijski TBA
test je bio kritiziran zbog nedostat-
ka metode na osjetljivost (Squires,
1990) i njegove visoke netocnosti,
jer TBA reagira ne samo sa MDA,
vec i sa mnogim drugim spojevima
(npr., ugljikohidrati, aminokiseline,
pigmenti, itd.), $to je rezultiralo znat-
nim povecanjem i promjenjivosti re-
zultata. (Mateosa i sur., 2005).

Spektrofotometrijska TBA metoda
takoder je pokazivala probleme kada
su se analizirali uzorci smrznute ribe.
Znacajna koli¢ina formaldehida koja
se razvila u smrznutim primjercima
bila je prikazana u rezultatima uo-

Oksidacija masti u ribi i ribljim proizvodima

bicajene spektrofotometrijske TBA
test metode. (Aubourg, 1999). Nada-
lje, visoka temperatura (95 - 100°C),
moze utjecati na produljenje inku-
bacije uzorka (do 150 min), dok jaki
kiseli uvjeti (pH 1.5-3.5) potrebni za
MDA-TBK reakciju mogu dovesti do
peroksidacije uzorka ¢ak i nakon do-
datka antioksidansa. Iz tog razloga
te u cilju otklanjanja smetnji u formi-
ranju TBK-MDA crvenog pigmenta,
razvijene su osjetljivije i naprednije
metode analize bioloskih uzoraka:
kapilarna plinska kromatografija i
masena spektrometrija, te tekudcin-
ska kromatografija s masenom spek-
trometrijom. Takoder je razvijeno
vise metoda koje se temelje na teku-
¢inskoj kromatografiji visoke ucinko-
vitosti (HPLC) sa UV/VIS apsorpcijom
ili s florescentnom detekcijom (Men-
des i sur, 2009). Medutim, novije
metode jo$ nisu u primjeni za riblje
uzorke. Unato¢ navedenim nedosta-
cima, spektrofotometrijska MDA-TBK
metoda se upotrebljava zbog svo-
je jednostavnosti. U ovoj metodi je
obavezna uporaba propilgalata (an-
tioksidacijsko djelovanje) i etilendia-
mintetraoctene kiseline (EDTA) kako
bi se onemogucila reakcija s drugim
TBA-aktivnim spojevima tijekom
homogenizacije i filtracije uzoraka.
Stoga, razvoj jednostavne, osjetlji-
ve i specific(ne metode odredivanja
MDA-TBK kompleksa ostaje izazov
(Mendes i sur., 2009).

U cilju zastite od oksidacije koriste
se specifi¢ni aditivi koji je inhibiraju.
Oni se pravilno nazivaju inhibitori
oksidacije, ali je rasprostranjeni naziv
antioksidansi. Medusobno se jako ra-
zlikuju po kemijskom sastavu i imaju
razli¢ite mehanizme djelovanja. Prvi
antioksidansi koji su se koristili za
konzerviranje hrane bili su zacini.
Oni su medutim zamijenjeni sintet-
skim supstancama koje su jeftinije,
utvrdene Cistoce i posjeduju ujed-
nacenija antioksidativna svojstva.
Najcesce koristeni sintetski antioksi-
dansi koji se koriste u prehrambenim
proizvodima su butil hidroksianizol

(BHA), butil hidroksitoluen (BHT),
propil-galat (PG) i terc-butilhidroki-
non (TBHQ). TBHQ je najzastupljeniji
antioksidans koji se stavlja u biljna
ulja, dok se BHA i BHT kao termosta-
bilni antioksidansi, najvise stavljaju
u meso. Zbog toksikoloskih razloga
prekomjerna uporaba sintetskih an-
tioksidansa je dovedena u pitanje, a
zahtjevi potro$aca su usmjereni pre-
ma uporabi prirodnih antioksidansa
poput flavonoida, selena, vitamina E
i C, te beta karotena.

ZAKLJUCCI

Oksidacija masti u ribi i ribljim pro-
izvodima povezana je s razvojem
uzeglost i oksidacijskog kvarenja.
Uslijed visokog sadrzaja visestruko
nezasi¢enih masnih kiselina (PUFA),
ribe su osjetljive na oksidaciju ma-
sti tijekom manipulacije, obrade,
prerade i pohrane. Kao posljedica
oksidativnog kvarenja, formiraju se
nestabilni lipidni hidroperoksidi, koji
se razlazu na aldehide, ketone, alko-
hole, kiseline ili ugljikovodik. Ti tako-
zvani sekundarni proizvodi oksidaci-
je mogu promijeniti kvalitetu hrane:
boju, teksturu, okus i miris te imati
nepovoljno djelovanje na zdravlje
¢ovjeka. Prema postojecoj literaturi,
nove metode i optimizacija postoje-
¢ih metoda za detekciju i kvantifika-
ciju TBK- MDA kompleksa kao indek-
sa oksidacije masti u ribi i ribljim pro-
izvodima su nuzno potrebne i ostaju
izazov znanstvenicima.

* Rad je prezentiran na znanstve-
no-stru¢nom skupu Veterinarska
znanost i struka, Zagreb, 1.1 2. listo-
pada 2009.
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Lipid oxidation in fish and fish products

Summary

Lipid oxidation in fish and fish products is associated with the development of rancidity and products of oxidative deterioration.
Due to the high content of polyunsaturated fatty acids, fish are sensitive to lipid oxidation during the manipulation, processing and
storage. Products of oxidation may change the quality of food: color, texture, taste and smell and have an adverse effect on human
health. The most commonly used method for measuring the degree of lipid oxidation in fish and fish products arising from processing
and/or storage is determining the secondary lipid oxidation products. It is for example malondialdehyde, using thiobarbituric test,
i.e. spectrophotometric determination of fluorescent pink thiobarbituric acid-malondialdehyde complex. Because of its simplicity, the
method is retained despite its shortcomings.

Key words: fish, lipid oxidation, thiobarbituric acid, malondialdehyde

Fettoxidation in Fisch und Fischerzeugnisssen

Zusammenfassung

Die Fettoxidation in Fisch und Fischerzeugnissen ist mit der Entwicklung von Ranzigkeit und Produkten des Oxidationsverderbens
verbunden. Wegen des hohen Gehaltes der mehrfach ungesdttigten Fettséuren sind die Fische auf Fettoxidation wéhrend der Ma-
nipulation, Verarbeitung und Lagerung empfindlich. Die Oxidationsprodukte kénnen die Qualitét der Nahrung verdndern: Farbe,
Textur, Geschmack und Geruch, und sie kénnen einen ungtinstigen Einfluss auf die Gesundheit der Menschen haben. Die meist benu-
tzte Methode fiir die Messung des Oxidationsgrades in Fisch und Fischerzeugnissen, entstanden wdéhrend der Verarbeitung und/oder
wdhrend der Lagerung, ist die Bestimmung von Sekunddrprodukten der Lipidenoxidation, z.B. Malondialdehyde durch den Thiobar-
biturictest, d.h. spektrophotometrische Bestimmung des rosa fluoreszenten thiobarbituric acid-malondialdehyde Komplexes. Wegen
ihrer Einfachheit hat sich die Methode, trotz der Mdngel, erhalten.

Schliisselwérter: Fisch, Fettoxidation, Thiobarbituric acid, Malondialdehyd

Ossidazione dei grassi nel pesce e nei prodotti di pesce

Sommario:

Lossidazione dei grassi nel pesce e nei prodotti di pesce é legata con lo sviluppo del danno ossidativo e dei prodotti del deperimento
ossidativo. Per I'alta concentrazione degli acidi grassi polinsaturi il pesce é sensibile all'ossidazione dei grassi durante la manipolazi-
one, trattamento e immagazzinamento. E possibile che i prodotti di ossidazione cambino la qualita degli alimenti - colore, tessitura,
sapore e odore, anzi, che influiscano negativamente alla salute umana. Il metodo piti usato per misurare il grado dell'ossidazione
dei grassi nel pesce e nei prodotti di pesce, venuto durante il trattamento o/e l'immagazzinamento é la determinazione dei prodotti
secondari dell'ossidazione di lipidi, per esempio la determinazione di malondialdechidi tramite il testo tiobarbiturico: la determinazi-
one spettrofotometrica del complesso acido tiobarbiturico-malondialdechide, di color rosa-fluorescente. Grazie alla sua semplicita il
metodo si usa ancora, nonostante i suoi diffetti.

Parole chiave: pesce, ossidazione, ossidazione dei grassi, acido tiobarbiturico, malondialdechide
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