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1. Inleiding.

Tijdens het bederf van vis worden diverse vluchtige stik-
stofbasen gevormd, nl. ammoniak, mono-, di- en trimethylamine en

hogere aminen (histamine, tryptamine, enz.).

Deze vluchtige basen worden meestal samen als totale
vluchtige basische stikstof (TVB) gedoseerd, die een goede objektieve

kwaliteitsbepalingsmetode voor vis is.

Van de afzonderlijke komponenten werd enkel trimethy-
lamine (TMA) uitvoerig bestudeerd en is eveneens gebleken een goede

objektieve laboratoriummetode te zijn.

Behalve trimethylamine is ammoniak de voornaamste
base. Deze verbinding kan tijdens het bederf van de vis door ver-
schillende reakties worden gevormd. Onder invloed van bakterieel
urease wordt ureum in kooldioxyde en ammoniak omgezet (1).

urease

CcO +2NH3

(NH,), CO + H,0 .

Deze reaktie is vooral van belang in kraakbeenvissen

(bv. rog, doornhaai) waar 1,5 3 2 % ureum voorkomt,

Kleine hoeveelheden worden ook door afbraak van

nuclefnebasen gevormd (2).

ATP-ase

ATP ADP Myokinase

AMP AMP-desaminase IMP+NH

3
In de gevorderde stadia van bederf geeft de oxydatie van
aminen door bakteriéle amine-oxydasen eveneens ammoniak (3) :
_ oxydasen .
RCHZ NH2 + O2 + H,O R CH:0 + N'H3 + HZO

2 2
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In beenvissen echter wordt ammoniak vooral gevormd
door oxydatieve desaminering van vrije of van eiwitten afgesplitste
aminozuren en verwante verbindingen (bv. creatine) onder invloed

van bakterigle desaminasen (4).

desaminase

(©)

R - CH2 - CH(NHZ) - COOH
2

R CH2 - CO - COOH + NH3
Er valt tenslotte op te merken dat vrije ammoniak ook in
de levende vis optreedt ten gevolge van de normale desamineringen
tijdens het celmetabolisme, zoals bv. de overgang adenine-hypoxanthine.
De koncentratie schommelt tussen 5 en 25 mg N % in beenvissen en

6 en 36 mg N % in kraakbeenvissen (4).

Over de waarde van de ammoniakbepaling voor de objek-
tieve kwaliteitsbepaling van vis verschenen weinig studies en de resultaten
zijn daarenboven zeer uiteenlopend. Bepaalde auteurs (5) (6) (7) vonden
in verschillende vissoorten een goede overeenkomst tussen het ammoniak-
gehalte en de versheidsstaat van de vis, anderen echter bekwamen minder

gunstige resultaten (8) (9).

Om deze reden werd besloten het verloop van het ammoniak-
gehalte tijdens het bederf van een reeks visserijprodukten na te gaan.
De studie werd op vier typische vertegenwoordigers van de beenvissen
doorgevoerd, nl. kabeljauw, een magere rondvis, schol, een magere
platvis, rode zeebaars, een halfvette vis en haring, een vette vis. Ver-
der werden ook twee kraakbeenvissen, nl. doornhaai en hondshaai en
twee schaaldiersoorten nl. garnaal en Noorse kreeft onderzocht. Er
valt te noteren dat voor doornhaai, garnaal en Noorse kreeft reeds
vroeger gunstige resultaten werden bekomen (10) (11) (12) ; deze soorten

werden echter ter bevestiging nogmaals in het onderzoek opgenomen.



2. Experimentele metoden.

2.1. Vis- en schaaldiersoorten :

- Kabeljauw (Gadus morhua L) van ca 3 kg per stuk

+ 4 dagen oud, periode oktober-december.
- Schol (Pleuronectes platessa L) van ca 250 g per stuk
+ 3 dagen oud, periode oktober-december.

- Rode zeebaars (Sebastes marinus L) van ca 1 kg per
stuk + 7 dagen oud, periode februari-april.

- Haring (Clupea harengus L) van ca 165 g per stu,k
+ 2 dagen oud, periode september-november (volle haring -10 2 15 %
vet).

- Doornhaai (Squalus acanthias L) van ca 800 g per stuk,

|+

5 dagen oud, periode december-maart.
- Hondshaai (Scylliorhinus canicula) van ca 800 g per stuk,
+ 5 dagen oud, periode december-maart.
- Garnaal (Crangon vulgaris Fabr.) van ca 1 dag oud,
periode augustus-september.
- Noorse kreeft (Nephrops norvegicus L), ca 4 dagen oud,

periode juli-augustus.

Rode zeebaars was afkomstig van IJsland, de overige vis-
en schaaldierensoorten van de Noordzee. Do doorn- en hondshaaien
werden vbbr het begin van de proeven ontkopt en gestroopt, zoals ge-
bruikelijk in de kommercigle praktijk. De garnalen waren gekookt aan

boord, de Noorse kreeft aan land, enkele uren na het lossen.

2.2. Chemische metoden.

- Ammoniak : volgens de versnelde mikrodiffusiemetode

die vroeger werd op punt gesteld (11) (13).
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- Totale vluchtige basische stikstof (TVB) : volgens de
metode van Ltcke en Geidel (14), doch met de stoomdestillatie -ap-
paratuur van Antonacopoulos (15).

- Trimethylamine (TMA) : volgens de metode van Dyer

(16), maar op 2 ml van het destillaat van de TVB-metode.

Ryl HSeREtEg

De vissoorten werden in twee monsters ingedeeld. Een
eerste monster werd rechtstreeks in ijs bewaard in een frigo bij 0°C.
Ten einde het bederf te bespoedigen en tevens een inzicht in de invloed
van de temperatuur te bekomen, werd een tweede monster eerst ge-
durende 15 uur bij 15° C bewaard vooraleer afgeijsd en in de frigo be-

waard te worden,

De schaaldieren werden rechtstreeks bij twee verschil-

lende temperaturen, nl. 0° en 20° C, opgeslagen.

Op regelmatige tijdstippen werd dan een deel van de proef-
vis (5 2 10 vissen en 1 kg schaaldieren) aan de drie objektieve kwali-

teitsbepalingen onderworpen.

Voor de kraakbeenvissen werd enkel de ammoniakbepaling

uitgevoerd, daar TVB en TMA geen betrouwbare metoden zijn (11) (12).

Alle experimenten werden vijfmaal op verschillende tijd-

stippen herhaald.

3. Resultaten en diskussie.

De resultaten van de diverse individuele proeven waren
vrij analoog, zodat een gemiddelde waardecijfer kon worden genomen.

Deze gemiddelde resultaten zijn in figuren 1 tot 7 grafisch weergegeven.
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Fig, 3.
Evolutie van ammoniak,
TV.B. en TMA. bij schol.
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Bij kabeljauw (figuur 1) en rode zeebaars (figuur 2) werd
vastgesteld dat de ammoniakwaarden weinig variéerden en rond de 25 mg
N % schommelden. Alleen op het einde van de bewaarperiode werd een
lichte stijging tot ca 30 mg N % genoteerd. Dit wijst erop dat de bak-
teriéle desaminasen slechts in de nabijheid van de grens van bederf een
signifikante rol spelen. Deze grens werd ongeveer bereikt na respek-
tievelijk 15 en 12 dagen voor de proef bij 0° en bij 15° C bij kabeljauw

en na respektievelijk 14 en 12 dagen bij rode zeebaars.

Gedurende de opwarmingsperiode van 15 uren bij 15° C
werden deze desaminasen evenwel geaktiveerd daar het vrije ammoniak-
gehalte met 3 3 4 mg N % steeg. Tijdens de verdere bewaring in ijs

bleven de waarden echter parallel aan deze van de proef bij 0° C.

De TVB- en TMA-waarden daarentegen vertoonden een
duidelijke stijging en de bederfkurve van de aan 15° C onderworpen
proef liep duidelijk hoger op dan bij de proef bij 0° C. Beide bepalingen
kenden tot de 13de of 14de dag een zeer analoog verloop, hetgeen erop
wijst dat in deze periode de vermeerdering in vluchtige basische stik-
stof uitsluitend aan TMA te wijten was. Na deze periode kwam, zoals

reeds vermeld, een hoeveelheid ammoniak vrij.

Voor schol werd een ander beeld bekomen (figuur 3).
De ammoniak steeg op vrij analoge wijze als de TVB en de invloed
van de temperatuur (proef bij 15° C) was duidelijk te onderscheiden.
TMA daarentegen kende een vlakker verloop ; deze test is dan ook
bij schol minder gevoelig dan de TVB- of de ammoniakbepaling. De
grens van bederf werd bij 0° C na 14 dagen bereikt. Voor vis die

aan 15° C werd blootgesteld was dit 11 dagen.
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Bij haring (figuur 4) vertoonde ammoniak gedurende ca
10 dagen ongeveer hetzelfde vlakke verloop als bij kabeljauw en rode
zeebaars. Op het einde van de bewaarperiode, wanneer de vis praktisch
bedorven was, werd echter een scherpere stijging waargenomen, nl. ca

10 mg N % i.p.v. ca 5 mg N % voor kabeljauw en rode zeebaars.

De kurve van de proef bij 15° C tenslotte lag duidelijk
gescheiden, hetgeen erop wijst dat haring gevoeliger is aan temperatuur-
invloeden. De TVB- en TMA-bepalingen bevestigden dit trouwens. Bij
0° C was de haring na 10 dagen bedorven. De opwarmingsproef gaf

ongeveer 6 dagen.

De redenen voor het verschillend bedrag van schol werden
nog niet verder onderzocht, gezien de huidige studie tot doel had de
waarde van de ammoniakbepaling voor het objektieve kwaliteitsonderzoek
na te gaan. Men kan er evenwel op wijzen dat deze redenen te zoeken
zijn ofwel in een gewijzigde mikroflora, waardoor meer bakteritle de-
saminasen worden gevormd, ofwel dat de aktiviteit van de desaminasen
wordt gestimuleerd door de aanwezigheid van bepaalde synergisten, die
in andere rondvissoorten niet voorkomen of de afwezigheid van inhibitoren

die in deze soorten wel een rol spelen.

B DECSrIEEe

Zoals vermeld, ontstaat bij kraakbeenvissen de overgrote
meerderheid van de ammoniak door hydrolyse van het overvloedig aan-
wezig ureum (ca 2 %) door toedoen van bakteriéel urease. Bij doarn-
haai werd tot 8 dagen slechts een kleine vermeerdering van het ammoniak-
gehalte waargenomen (figuur 5). Na deze periode echter liepen de waar-
den vlug op om na 15 dagen respektievelijk 105 en 80 mg N % voor de
proeven bij 15° en bij 0° C te bereiken. De grens van bederf lag on-

geveer bij 11 dagen (15° C) of 13 dagen (0° C).
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Bij hondshaai begon het ammoniakgehalte vroeger te
stijgen en bereikte hogere waarden (110 en 92 mg N %). Dit volgde
trouwens ook uit de organoleptische keuring : de grens van bederf

werd vroeger bereikt dan bij doornhaai (respektievelijk 9 en 12 dagen).

Hondshaai bleek trouwens gevoeliger aan warmte-in-
vloeden te zijn ; de ammoniakkurve voor de proef bij 15° C steeg dan

ook vlugger dan bij doornhaai.

De redenen voor het verschillend gedrag van deze
twee nochtans verwante kraakbeenvissen zijn ongetwijfeld dezelfde die
in 2. 1. werden vermeld. Zij zijn te zoeken in een gewijzigde bederf-
flora en/of in een gewijzigde samenstelling van het visvlees. In dit
verband kan erop gewezen worden dat tijdens vroegere proefnemingen
kon worden vastgesteld dat kleine doornhaaien vlugger bederven dan
grote (12). Deze reden kan hier evenwel niet worden weerhouden,
daar van beide vissoorten individuen van ongeveer dezelfde grootte
werden genomen (ca 800 g). Welke de uitleg ook zij, er kan worden
besloten dat hondshaai vlugger dan doornhaai bederft en dat de am-

moniakbepaling vrij goed met de organoleptische keuring overeenkomt,

S« GERSUMLDIEN,

Voor garnalen (figuur 6) en Noorse kreeft (figuur 7)
viel een goede overeenkomst tussen TVB en ammoniak op. Ook de
temperatuurinvloed (bewaring bij 20° C) kwam zeer klaar tot uiting.
Daar de TVB hoofdzakelijk uit ammoniak en TMA bestaat, is het duide-
lijk dat het TMA-gehalte in deze omstandigheden minder vlug zal stijgen.
Dit blijkt uit figuren 6 en 7. De TMA-bepaling is dan ook bij schaal-
dieren minder gevoelig. Bij 20° C waren beide schaaldiersoorten na
ongeveer 2 dagen bedorven ; bij 0° C was dit na respektievelijk 8 en

11 dagen voor garnalen en Noorse kreeft. Er dient hierbij te worden
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opgemerkt dat de houdbaarheid van gekookte schaaldieren afhangt van
de kookwijze (zoutgehalte, kookduur, enz.). Voor de hier beschreven

monsters waren hierover geen preciese gegevens beschikbaar.

Uit de proeven is gebleken, dat de waarde van de
ammoniakdosering voor de objektieve kwaliteitsbepaling van beenvissen

beperkt is,

Bij kabeljauw, rode zeebaars en haring vertoonden
de ammoniakgehalten gedurende het bewaren van de vis weinig verschil

en kwamen met de organoleptische keuring niet overeen.

Alleen bij schol werd een goede overeenkomst ge-
noteerd, maar zelfs in dit geval gaf de TVB-bepaling een nog beter

beeld van het kwaliteitsverloop

Alhoewel de ammoniakbepaling als objektieve kwaliteits-
test bij beenvissen - althans voor de hier onderzochte soorten - weinig
nut heeft, toch heeft de metode ongetwijfeld waarde voor meer ge-
vorderde bederfstudies en vooral in deze gevallen waar de vis niet meer
in "normale' omstandigheden in ijs wordt bewaard (bv. voorverpakte
vis, met konserveermiddelen behandelde vis enz.). De ammoniakbe-
paling laat immers toe een goed beeld van de desamineringen en van

de proteolyse te bekomen.

Bij kraakbeenvissen is de ammoniakbepaling echter
waardevol en komt goed met de organoleptische keuring overeen. De
metode is des te nuttiger, daar voor kraakbeenvissen weinig objektieve
kwaliteitsbepalingsmetoden bestaan. De grens van bederf kan op

55-60 mg N % worden gesteld.




Voor schaaldieren tenslotte heeft de ammoniakdosering
praktisch dezelfde waarde als de TVB-bepaling en vormt dan ook een
alternatieve metode voor deze laatste test. Als grens van bederf

kan 45-50 mg N % worden genomen.
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Samenvatting.

Om de waarde van de ammoniakdosering voor de ob-
jektieve kwaliteitsbepaling van visserijprodukten na te gaan werd een
reecks bewaarproeven op kabeljauw, rode zeebaars, schol, haring, doorn-
haai, hondshaai, Noorse kreeft en garnalen uitgevoerd. Naast am-
moniak werden de totale vluchtige basische stikstof (TVB) en het tri-
methylamine (TMA) bepaald,

Uit de proeven is gebleken dat de waarde van de metode
bij beenvissen beperkt is. Bij kabeljauw, rode zeebaars en haring ver-
tonen de ammoniakgehalten gedurende het bewaren van de vis weinig
verschil en komen niet overeen met de organoleptische keuring. Alleen
bij schol wordt een goede overeenkomst genoteerd, maar zelfs in dit
geval geeft de TVB-bepaling een nog beter beeld van het kwaliteitsver-
loop.

Bij kraakbeenvissen is de ammoniakbepaling echter waarde-

vol en komt goed met de organoleptische keuring overeen.

Voor schaaldieren tenslotte heeft de ammoniakdosering
praktisch dezelfde waarde als de TVB-bepaling, en is dan ook een

alternatieve metode voor deze laatste test.
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