., Zywnosé. Technologia. Jakosé” 2(11), 1997

ILONA KOLODZIEJSKA, MARIA SADOWSKA, ZDZISLAW E. SIKORSKI

TWARDOSC MIESA KALMAROW ILLEX ARGENTINUS
PO OBROBCE CIEPLNEJ

Streszczenie

W obrebie partii pochodzace) z tego samego rejonu i czasu potowu, migso plaszcza mniejszych kalmaréw
zawiera wigcej biatka ogdlem i bialek miofibrylarnych, a po standardowej obrébce cieplnej ma mniejsze
ubytki masy i jednocze$nie mniejsza twardo$¢ niz migsoe wigkszych osobnikéw. Twardo$¢ gotowanego migsa
kalmaréw jest skorelowana dodatnio z diugoscia ptaszcza i ujemnie z zawartoscia biatka rzeczywistego i
rozpuszczalnych biatek miofibrylarnych. Nie stwierdzono istotnej korelacji migdzy twardoscia plaszcza po
obrébce cieplnej a zawartoscia kolagenu i jego rozpuszczalnoscia w buforze fosforanowym i cytrynianowym,
rozpuszczalnoscig cieplng kolagenu oraz temperatura i maksymalnym naprezeniem skurczu cieplnego migsa.

Wstep

Swiatowe potowy kalmaréw przekroczyly w 1989 r. 2 min ton. Stanowilo to ok.
85% ogdlnych potowow glowonogdw. Wsrdd krajow o najwigkszych potowach kal-
marow znajduja si¢ Japonia, Korea Pid., Chiny, Tajlandia i Hiszpania; w latach 1982-
1984 drugie miejsce zajmowata Polska.

Warto$é odzywcza kalmardw jest rownie wysoka jak niektérych ryb i mieczakow
wybranych gatunkow. Najczestsza przyczyna malej pozadalnosci sensorycznej miesa
kalmarow, szczegdlnie w krajach, w ktorych nie ma tradycji ich spozywania, jest jego
nadmierna twardos¢ i mato widknista, gumowata struktura, nie przypominajaca reolo-
gicznych wiasciwosci migsa bydta, $win, drobiu i ryb.

Szczegolne cechy migéniowej tkanki kalmara spowodowane sa nie tylko specy-
ficzng budowa histologiczng migsnia [11], ale takze niektorymi odmiennymi bioche-
micznymi, chemicznymi i funkcjonalnymi wlasciwosciami biatek [5, 15, 17]. Senso-
ryczne cechy gotowanego migsa kalmarow zaleza tez w duzym stopniu od wlasciwosei
gatunkowych [6]. Duze roznice twardosci stwierdzone w migsie kalmarow tego same-
go gatunku moga wynikaé z rdznego traktowania surowca po ztowieniu [4], a takze z
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wiasciwoscei osobniczych.

Celem pracy jest okreslenie czynnikéw wplywajacych na zréznicowanie twardo-
sci gotowanego migsa plaszcza kalmaréw Illex argentinus.

Material i metody

Stosowano kalmary patroszone i niepatroszone, mrozone w blokach na morzu,
glazurowane, opakowane w foli¢ i karton, przechowywane przez 5-16 miesigcy w
temperaturze ok. -20°C.

Kalmary rozmrazano w powietrzu do temp. 0°C i po odskérzeniu dzielono wzdhuz
struny grzbietowej. Jedna cz¢s$¢ przeznaczano do badania na surowo, zas druga goto-
wano w standardowych warunkach — 45 minut we wrzacej wodzie w stosunku 1:3.
Jesli przewidywata to procedura rozdrabniano migso w wilku o $rednicy oczek siatki 3
mm.

Mierzono dlugo$¢ plaszcza i oznaczano kwasowos¢ miegsa, suchg mase, azot
ogdtem i niebiatkowy, biatka sarkoplazmatyczne, miofibrylarne i kolagen, rozpusz-
czalnos¢ tych bialek, ubytki masy po gotowaniu i naprezenia powstajace w migsie pod
wplywem wzrastajacej temperatury oraz twardos¢ po obrdbce cieplnej.

Okreslono tez wptyw temperatury na twardo$¢ migsa i rozpuszczalnos¢ biatek
miofibrylarnych w 5% roztworze NaCl oraz wptyw czasu gotowania na twardo$¢ mie-
sa i hydrofobowos¢ biatek miofibrylarnych. Ekstrakty biatek miofibrylarnych i kawal-
ki migsa ptaszcza kalmara o wymiarach 4x4 cm ogrzewano w tazni wodnej do tempe-
ratury od 40 do 80°C z szybkoscia 2°C/min. lub do 100°C z szybkoscia 5°C/min. Proby
w temp. 100°C przetrzymywano od 0 do 60 minut. Wszystkie proby schtadzano do
temperatury pokojowej w biezacej wodzie wodociggowej. Ogrzewane ekstrakty bialek
przeznaczone do oznaczen hydrofobowosci homogenizowano 15 s przy 5000 obr./min.
w temp. 0°C. Zawarto$¢ bialek rozpuszczalnych okres$lano we frakcjach odwirowanych
przez 30 min. przy 15000 x g w temp. 0°C.

Sucha mase oznaczano metoda suszarkowa, suszac migso w 105°C do stalej ma-
sy.

Azot ogotem i azot niebiatkowych zwiazkéw azotowych (w przesaczu otrzyma-
nym po straceniu biatlek z homogenatu migsa 10% roztworem kwasu trgjchloroocto-
wego w stosunku 1:1 w temp. 0°C) oznaczano metoda Kjeldahla.

Biatka sarkoplazmatyczne wyekstrahowano z migsa buforem fosforanowym o =
0,17 i pH 6,8 w temp. 0°C i odwirowano przy 4500 x g. Biatka miofibrylarne ekstra-
howano z osadu 5% roztworem NaCl w buforze fosforanowym o pH 7,5. Sume¢ roz-
puszczalnych biatek sarkoplazmatycznych i miofibrylarnych wydzielono z migsa 5%
roztworem NaCl o pH 7,5.
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Biatko w uzyskanych frakcjach oznaczano zmodyfikowana metoda biuretowa
[18]. '

Zawarto$¢ rozpuszezalnych biatek miofibrylarnych wyliczano jako réznice ilosci
bialek rozpuszczalnych w 5% roztworze NaCl i w buforze fosforanowym o 1= 0,17.

Hydrofobowosé bialek miofibrylarnych oznaczano wg Li Chan i wsp. [9] stosujac
1-anilino-8-naftaleno-sulfonian (ANS). Miernikiem hydrofobowosci (So) byt wspol-
czynnik nachylenia prostej zaleznosci natgzenia fluorescencji od st¢zenia biatka.

Kolagen oznaczano na podstawie zawartos$ci hydroksyproliny w miesie metoda
zalecang przez ISO [1] stosujac krétkotrwata hydrolize bialek kwasem nadchlorowym
[14]. Zawarto$é hydroksyproliny przeliczano na kolagen stosujac mnoznik 22,4 [12].

Zawarto$¢ biatka rzeczywistego (B,,) i bialek miofibrylarnych (B,) w migsie wy-
liczano wedlug wzorow:

B, = (N, - NZA) x 6,25 [g/100g]
B, =B - Ny x 6,25 - K [g/100g]
gdzie: N,, — azot ogotem,
N, — azot bialek sarkoplazmatycznych,
NZA - azot niebialkowych zwiazkéw azotowych,
K — kolagen.

Rozpuszczalno$é¢ kolagenu surowego migsa w buforze fosforanowym o pH 8,0 i
cytrynianowym o pH 3,5 oznaczano na podstawie zawartosci hydroksyproliny w su-
pernatantach otrzymanych z homogenatow po 3 minutowej homogenizacji migsa z
tymi buforami w proporcji 1:20 przy 7000 obr./min. w temp. 0°C i po 20 min. wirowa-
nia przy 15000 x g. Stopien cieplnej hydrolizy kolagenu wyliczano ze stosunku ilosci
hydroksyproliny w supernatancie uzyskanym z homogenatu migsa i wody, w ktérym
byto gotowane, do zawartosci hydroksyproliny w surowym migsie.

pH mierzono pH-metrem umieszczajac elektrode szklang bezposrednio w roz-
drobnionym migsie.

Ubytek masy wyznaczono z réznicy masy migsa przed i po gotowaniu.

Twardo$¢ migsa oznaczano penetrometrem Tilgnera stosujac klinowy trzpien i
prostopadie ustawienie wiokien obwodowych probki migsa w stosunku do trzpienia.

Temperaturg skurczu migsa i naprezenia powstajace w nim wskutek ogrzewania
mierzono w przyrzadzie wyposazonym w czujnik tensometryczny [13].

Wiyniki i dyskusja

Wplyw temperatury i czasu gotowania na twardos¢ miesa plaszcza kalmaréw

Podczas ogrzewania migsa zachodza zmiany w jego strukturze prowadzace do
zwiekszenia twardosci odczuwanej sensorycznie i mierzonej instrumentalnie. Wzrost
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twardosci migsa ptaszcza kalmaroéw, mierzony sila cigcia, podobnie jak w migsie zwie-
rzat statocieplnych [2] i ryb [3] zachodzi dwustopniowo (rys. 1).

Pierwsze zwigkszenie twardosci wystepuje w temp. 50°C wskutek utraty rozpusz-
czalnosci biatek miofibrylarnych, skurczu widkien migéniowych i ubytku wody [2]. W
temp. 50°C, zmniejszenie rozpuszczalnosci bialek miofibrylarnych wydzielonych z
migsa kalmara jest jednakze wigksze niz z miesa bydlecego i dorsza (rys. 2). Druga
faza wzrostu twardosci wystepuje w migsie ptaszcza kalmaréw w temp. powyzej 70°C
(rys. 1). Przyczyna zmian twardo$ci migsa wskutek obrdbki cieplnej sa zmiany kon-
formacji biatek miofibrylarnych i kolagenu. O tych zjawiskach mozna wnioskowaé na
podstawie oznaczen entalpii przy uzyciu roznicowej kalorymetrii skaningowej. W
migsie kalmardéw nalezacych do 5 gatunkéw trzy endotermiczne przemiany odpowia-
dajace denaturacji miozyny, kolagenu i aktyny stwierdzono w temp. 50, 57 i 74°C [10].
Cieplne zmiany kolagenu przejawiaja si¢ skroceniem widkien, co wywoluje zwigksze-
nie twardosci migsa. Natomiast dalsze ogrzewanie, w wyzszej temperaturze, w wilgot-
nym $rodowisku, powoduje zelatynizacj¢ kolagenu i zmniejszenie twardosci migsa.
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Rys. 1. Wplyw temperatury na twardo$¢ migsa plaszcza kalmara.

Kolagen migs$ni kalmara zawiera ok. dwukrotnie wigcej reszt hydroksyproliny i
hydroksylizyny oraz wigcej reszt kwasu asparaginowego niz kolagen migéni dorsza i
morszczuka. Wigksza zawarto$¢ reszt hydroksyaminokwasow moze by¢ przyczyng
wigkszego usieciowania kolagenu kalmaréw. Ponadto kolageny kalmarow w porow-
naniu z kolagenami ryb i zwierzat stalocieplnych zawieraja kilkakrotnie wiecej sacha-
rydéw, do ok. 4%, zwiazanych giéwnie O-glikozydowo z resztami hydroksylizyny
[16]. Zatem temperatura cieplnych zmian kolagenu kalmaréw powinna by¢ wyzsza niz
kolagenu migsa ryb i zwierzat stalocieplnych.
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Rys. 2.  Wplyw temperatury na rozpuszczalno$¢ w 5% roztworze NaCl bialek miofibrylarnych migsa: 1 —
kalmara (®), 2 — dorsza (¥) i 3 — bydl¢cego (@).

Wieksza podatno$¢ biatek miofibrylarnych tkanki migsniowej kalmara na denatu-
racje i wigksze naprezenia powstajace w migsniach podczas ogrzewania, wynikajace z
wigkszego usieciowania kolagenu, sa przypuszczalnie przyczyna znaczniejszych ciepl-
nych ubytkow masy niz w przypadku zwierzat stalocieplnych i ryb. W gotowanych
kalmarach straty masy wynoszg 20-57% (tab. 1). Tak duze ubytki soku migsniowego
zmniejszajq soczystos¢ produktu.

Tabelal
Korelacja migdzy twardoscia i wiasciwosciami migsa plaszcza kalmardw
TwardosF [N], . Wiasciwosé i zakres jej zmiennosci n' Wspé{czyr.l‘n ik
Zakres zmiennoS$ci korelacji
Dhugosé
1,7-6,6 16-32 cm 49 0,695
Biatko rzeczywiste
2,7-7,7 12,7-17,9 % masy migsa 53 -0,562
Bialka miofibrylarne rozpuszczalne w 5 % NaCl
2,7-1,7 7,0-12,3 % masy migsa 48 -0,793
Cieplne ubytki masy
2,4-7,7 20-57 % masy migsa 101 0,502

! liczba kalmaréw pochodzacych z co najmniej trzech réznych partii surowca.
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Podczas gotowania przez pierwsze 5 min. twardo$¢ migsa plaszcza kalmarow
wzrasta i podczas dalszej obrébki do 60 min. obniza si¢ (rys. 3). Podobnie zmienia sie
hydrofobowo$é powierzchniowa biatek miofibrylarnych. W migsie ryb przechowywa-
nych zamrazalniczo powstawaniu wiazan disulfidowych i estrowych oraz wigzan z
udziatlem grup aminowych i aldehydowych towarzyszy zwigkszenie hydrofobowosci
powierzchniowej [8]. Ta pozorng sprzeczno$¢ moznaby wyjasni¢ tym, ze oddziatywa-
nia hydrofobowe czasteczek zdenaturowanych w warunkach zamrazalniczych moga
réwniez prowadzi¢ do zblizenia reaktywnych grup hydrofilowych sprzyjajacemu po-
wstaniu kowalencyjnych wiazan sieciujacych. Obnizenie hydrofobowosci po dluzszej
obrébce cieplnej moze by¢ wynikiem powstawania nowych hydrofobowych ,kropli
oleju” we wnetrzu powstajacych agregatéw biatkowych. Réwnolegle w czasie goto-
wania migsa postgpuje hydroliza kolagenu [4]. Reologiczne zmiany zachodzace w
miegsie wskutek ogrzewania sa wigc wypadkowa czesciowej degradacji kolagenu oraz
dodatkowego sieciowania bialek miofibrylarnych. Te czynniki maja rozny wplyw na
konicowa jakos¢ produktu zaleznie od wlasciwosci surowca i warunkéw obrébki ciepl-
nej.
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Rys. 3.  Wplyw czasu gotowania na twardo$¢ migsa plaszcza kalmara (®) i hydrofobowos¢ frakcji biatek
miofibrylarnych (@).

Twardos$¢ migsa lekko gotowanych kalmardw zalezy od kulinarnego przygotowa-
nia surowca. Plaszcze kalmaréw ze skora i blonami podskérnymi ogrzewane w temp.
50-70°C sa wg Kuo i wsp. [7] mniej twarde niz plaszcze odskérzone i odbtonione.
Interesujace byloby zbadanie czy w tych warunkach obrébki nastgpuje aktywacja en-
dogennych proteinaz, tym bardziej, Ze odskérzenie nie ma wpltywu na twardosé kalma-
row ogrzewanych w temp. 80-100°C.
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Wplyw diugotrwalego przechowywania zamrazalniczego na twardo$¢ miesa plaszcza
kalmara po obrébce cieplnej

Jako$¢é mrozonych ryb obniza si¢ znacznie podczas dlugotrwalego przechowywa-
nia zamrazalniczego wskutek denaturacji biatlek migsniowych wywolanej czgsciowym
odwodnieniem, oddziatywaniem aldehydu mréwkowego (FA), utlenionych lipidow,
soli nieorganicznych, ktérych stezenie wzrasta wskutek wymrozenia wody oraz reakcji
sieciowania, m. in. katalizowanych transglutaminaza. Jednym ze wskaznikéw charak-
teryzujacych stan biatek jest ich rozpuszczalnos¢ w roztworach soli. W migsie chu-
dych ryb juz po krétkotrwalym przechowywaniu zamrazalniczym rozpuszczalnosé
bialek miofibrylarnych znacznie si¢ obniza. Natomiast nawet dlugotrwate przechowy-
wanie w temp. -20°C migsa ptaszcza kalmardéw nie powoduje tak duzej jak w przypad-
ku ryb utraty rozpuszczalno$¢ tych bialek. Rozpuszczalne biatka miofibrylarne w mig-
sie jednej z badanych partii kalmaréw przechowywanych ponad rok w temp. -20°C
stanowia ok. 80% calkowitej ilosci miofibryli, srednio ok. 10g w 100g migsa i ich
ilo$¢ nie jest mniejsza niz w migsie przechowywanym przez krétszy czas. Twardo$é
tych migséni po standardowej obrobee cieplnej takze nie rézni sig istotnie i wynosi ok.
4 N. Mimo, ze nie bylo mozliwosci przeprowadzenia badaf na niemrozonych kalma-
rach Illex argentinus, te wyniki takze wskazuja, ze dlugotrwale przechowywanie za-
mrazalnicze nie ma znaczacego wplywu na twardo$¢ gotowanego migsa.

Wpltyw czynnikow biologicznych i fizykochemicznych wtasciwosci miesa kalmaréw na
jego twardo$¢ po obrébce cieplnej

Mieso kalmaréw nawet w obrebie tego samego gatunku ma bardzo zmienny sklad
chemiczny (tab. 2). Zawartos¢ biatka rzeczywistego w migsie kalmaréw pochodzacych

Tabela 2

Kwasowos¢ migsa, zawartosé suchej masy i Zwiazkéw azotowych w surowym migsie plaszcza kalmarow

Skladnik Zakres zmiennosci' Wartos¢ srednia’

pH 6,4-6,9 6,6
Sucha masa [%]° 20,5-26,0 223
Azot ogélem [%]* 3,06-3,85 3,45
Niebiatkowe zwiazki azotowe [%]* 0,87-1,23 0,97
Biatko rzeczywiste [%]* 12,7-17,9 15,6
wtym: -

Biatka sarkoplazmatyczne [%o] 11-17 15

Biatka miofibrylarne [%o] 73-87 75

Kolagen [%] 2-11 5

! z pomiaréw wykonanych na 90 kalmarach pochodzacych z 12 partii,
2 9% masy migsa.
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Tabela 3
Wptyw dtugosci kalmaréw na wlasciwosci migsa plaszeza'
a) surowego
Dlugos¢ plaszcza | Biatko rzeczywiste Miofibryle Miofibryle Kolagen
[cm] [%]2 [%]2 rozpuszczalne w [%]2
5 % NaCl [%]?
24-25 16.7£0.23% 13.140.93* 10.1£0.05* 1.2540.034*
29-30 15.040.20° 11.740.81° 9.240.24° 1.1310.089°
b) gotowanego
Dlugosé Twardogé Ubytek masy Maksymalne naprgzenie Poczatkowa temperatura
plaszcza [N] [%] skurczu skurczu
fcm) N-m?}-10* [°Cl
24-25 2.840.15* 30x1.5° 2.240.42° 52+0.7°
29-30 4.120.16° 3610.8° 5.140.44° 54+0.3°

! wartosci srednie z 6 - 14 pomiaréw wykonanych na kalmarach pochodzacych z tej samej partii surowca,

identyczne indeksy w kolumnach oznaczajg brak roznic istotnych statystycznic na poziomie istotnosci o =
0.5,

% 9% masy miesa.

z kilkunastu partii, obejmujacych kilkadziesiat pojedynczych osobnikéw miesci sie w
szerokim zakresie od ok. 13 do 18%, a udziatl biatek sarkoplazmatycznych, miofibry-
larnych i kolagenu wynosi odpowiednio 11-17, 73-87 i 2-11% (tab. 2).

Duza zmiennos¢ w zawartosci biatka ogdtem i w poszczegélnych frakcjach moze
by¢ zalezna od wielu czynnikéw m.in. od wieku i stanu biologicznego oraz okresu i
rejonu pofowu.

Dlugos¢ kalmarow wplywa na niektére fizykochemiczne wilasciwosci migsa.
Wielkos¢ kalmarow zalezy od ich wieku i/lub jest ich cecha osobnicza. W obrebie
partii pochodzacej z tego samego rejonu i czasu pofowu, migso plaszcza mniejszych
kalmaréw jest mniej twarde niz wigkszych, zawiera wigcej biatka ogdtem oraz biatek
miofibrylarnych i traci mniej masy (tab. 3). Natomiast zawartoé kolagenu jest podob-
na w obu grupach wielko$ciowych. Nie stwierdzono tez statystycznie istotnych rdznic
w ilosci wiazan wrazliwych na hydroksyloamine oraz zawartosci heksoz i heksozo-
amin zwiazanych z kolagenem, mimo Ze maksymalne naprezenie cieplnego skurczu
jest mniejsze w przypadku mniejszych kalmarow. Niewielkie, chociaz istotne staty-
stycznie, zréznicowanie twardosci (3,9+0,17 N i 3,6+0,10 N) migsa kalmaréw o jed-
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nakowym stadium dojrzatosci gonad, pochodzacych z tej samej partii surowca nie
zalezy przypuszczalnie od plei, lecz jest wynikiem réznic w wielkosci odpowiednio
samic (27 cm) 1 samcoéw (25 cm).

Istotnos¢ wptywu wielkosci kalmaréw potwierdzono statystycznie na wiekszym
zbiorze wynikow (tab. 1). Twardosc jest tez istotnie statystycznie ujemnie skorelowa-
na z zawartoscia biatka rzeczywistego oraz zawartoscig biatek miofibrylarnych roz-
puszczalnych w 5% roztworze NaCl (tab. 1).

Na przyczyng zréznicowanej twardosci gotowanego migsa wskazywala tez duza
zmienno$¢ w zawartosci kolagenu w migsie kalmara i niektorych wlasciwosciach tego
biatka. Nie stwierdzono jednakze korelacji lub bardzo niska (< 0.3) migdzy twardoscia
a zawartoscig kolagenu i jego rozpuszczalnoscia w buforze fosforanowym i cytrynia-
nowym, rozpuszczalnoscig cieplng, temperatura skurczu cieplnego kolagenu oraz mak-
symalnym naprezeniem skurczu migsa. Z wlasciwo$ci gotowanego migsa z twardoscia
skorelowane byly tylko cieplne ubytki masy (tab. 1).

Podsumowanie

Wykazano, ze gotowane migso ptaszcza matych kalmaréw Illex argentinus traci
mniej wycieku cieplnego i jest mniej twarde niz migso duzych egzemplarzy z tej same;j
populacji. Nie stwierdzono natomiast istnienia korelacji pomiedzy zawartoscia i wta-
sciwosciami kolagenu a twardoscia gotowanego migsa plaszcza kalmardw o roznej
wielkoscei, pochodzacych z réznych potowow.

Praca byta finansowana przez Wydzial Chemiczny Politechniki Gdariskiej w ra-
mach Dziatalnosci Statutowej, umowa Nr 010611 T. 015 i Badan Wiasnych, umowa nr
011701 T. 021
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THE TEXTURE OF COOKED MANTLE MUSCLE OF THE SQUID ILLEX ARGENTINUS

Summary

In a lot of squid caught in the same season in one fishing are, the mantle muscles of smaller ones con-
tain more myofibrillar and total protein than the mantle muscles of larger squid. Cooking loss and hard-
ness of the cooked samples are smaller in smaller squid than in large ones. The hardness of the cooked
mantle muscles is positively correlated with the length of the mantle and negatively with the contents of
total and soluble myofibrillar proteins. No correlation has been found between the hardness of the cooked
mantle meat and its collagen contents, solubility, and thermal properties of muscle collagen.



