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IN L E ID IN G .

De ko n se rve re n de  inv lo e d  van he t ro o kp ro ce s  b e ru s t 

h o o fd z a k e lijk  op de o n ttre k k in g  van w a te r aan he t p ro d u k t. E r  b l i jk t  

nochtans ook dat de rookbestcm ddelen z e lf, m e t nam e o. m . door 

de fe n o lv o rm in g , een n ie t o n b e la n g rijke  b ijd ra g e  to t de k o n s e rv e r in g  

van he t p ro d u k t vo rm en .

D it  w e rd  v o o r he t e e rs t v o o r l ic h t  gezouten p roduk ten  

geno teerd  (K ochanow ski) (1) (Shewan) (2). De v ra a g  m ag dan ook 

w orden  opgew orpen o f d it  ook vo o r ha rdgezouten  p ro du k te n  ge ld t en 

in  he t b ijz o n d e r kan dan w orden  u itg e z ie n  w e lke  m ic ro b ic id e  en 

a n tio x id a tie ve  e igenschappen de feno len  b i j  deze p roduk ten  hebben.

D oor he t T o r r y  R esea rch  S ta tion  (3) w e rd  va s tg e s te ld  

dat vo lgende feno len  vo o r de b a c te r ic id e  w e rk in g  v e ra n tw o o rd e lijk  

z i jn  : 2, 6 -d im e th o xy fe n o l (I), 2 -m e th o x y -6 -h y d ro x y fe n o l (II)  en enkele 

enkele hom ologen van deze v e rb in d in g .

OH

R

OH

•OCH3 (I) HO- OCH. (H)

R

(R = H, CH3, C2H 5> o f C3H ?) (R = H, CH3 o f C?H 5)



M et b e tre k k in g  to t de a n tio x i da tieve  e igenschappen van 

de ro o k  w o rd t a lgem een aangenomen dat een aan ta l feno len  v o o r deze 

w e rk in g  v e ra n tw o o rd e lijk  is . M e rk w a a rd ig e r  w ijz e  z i jn  h e t dezelfde 

s to ffen  w aaraan  een s te rke  rn ic ro b ic id e  w e rk in g  w o rd t toegeschreven . 

De a n tioxyd a tie ve  w e rk in g  van deze ve rb in d in g e n  kan dan ook w orden  

ve rg e le ke n  m e t d ie  van he t bekende an tiox idans  B H T  (K u rko ) (4).

O nderhav ige  stud ie  b re n g t een b ijd ra g e  to t he t 

onderzoek o m tre n t de rn ic ro b ic id e  en de a n tio x id a tie ve  e igenschappen 

van feno len  b i j  ha rdgezouten  ge rookte  h a rin g .

1. M A T E R IA A L  EN  M E TH O D E N .

A is  g ro n d s to f vo o r he t onderzoek w e rd  g e so rtee rde  

ve rse  h a r in g  van de g ew ich tsk lasse  180-210 g ra m  aangewend.

Na het d roagzouten , dat 5 dagen duurde, w e rd  de 

ha rdgezouten  h a r in g  in  een tijdsp a n n e  van 24 u u r, v ie rm a a l gewassen. 

De hardgezou ten  h a r in g  w e rd  in  een e x p e rim e n te le  ro o k tu nn e l van het 

type " T o r r y  R esea rch  S ta tio n " opgehangen.

H et ro o kp ro ce s  bestond u it  een k o r te  d roog pe riode  

m e t een w a rra  lu ch tro o km e n g se l ; de te m p e ra tu u r w e rd  langzaam; to t 

40° C opgedreven om  nadien o n m id d e lli jk  to t 28° C te  w orden  ve rla a g d .

De ro o kp e rio d e  duurde 5 u u r b i j  een te m p e ra tu u r van 

2 8 °C. H et te m p e ra tu u rv e r lc o p  gedurende he t ro o k -  en d ro ogp roces  

w o rd t in  f ig u u r  1 u itg eze t.

G edurende het ro o kp ro ce s  w e rden  na 1, 2, 3, 4, 5, 

en 6 u u r te lke n s  100 h a rin g e n  u it  de ro o k tu nn e l gehaald.

De koudge rock te  h a rin g e n  w erden  daarna  a fz o n d e r lijk  

in  een k o e lru im te  b i j  2 ° O bew aard.



Aan de hand van een reeks  o b je c tie ve  k w a lite its b e -  

pa lingen  w e rd  de houdbaarhe id  van de v e rs c h ille n d e  p a r t i je n  h a rd g e ­

zouten ge rook te  h a r in g , in  fu n k tie  van he t fe n o lis c h  geha lte  op de 

h u id  en he t v is v le e s , nagegaan.

H et to ta a l aanta l b a k te r ië n  o f T . A . B. w e rd  bepaald 

vo lgens een te ch n ie k  op punt ges te ld  door D ebevere  (5).

V o o r de bepa lin g  van de to ta le  v lu c h tig e  bas ische  

s tiks to fb e s ta n d d e le n  o f T . V. B. w e rd  de m ethode van Lücke  en 

G e ide l (6) gevo lgd  ; h ie rb i j  w e rd  e ch te r de s to o m d e s tilla tie -a p p a ra tu u r 

van A n t ona c op oui o s (7) g e b ru ik t.

H et tr im e th y la m in e  o f T .M . A . w e rd  gedoseerd  aan de 

hand van de p ic ra a tm e th o d e  van D ye r (8), m a a r dan op he t d e s tilla a t 

van de T . V . B .

De s to o m d e s tilla tie  op he t ra n z ig  p ro d u k t, b i j  zu re  

pH, v o o rg e s te ld  door T a r la d g is  (9), w e rd  eveneens w eerhcuden.

Deze d e s t i l la t ie  la a t toe he t th io b a rb itu u rg e ta l o f T . B. Z . -g e ta l te 

bepalen.

Aan de onderzoekingen  w e rd  eveneens een tech no log isch  

stud ie  gekoppeld, tene inde he t v o c h tv e r lie s , de zout- en de ve tve ra n d e - 

r in g e n  en de k le u r  a fze ttin g  te  kunnen nagaan.

De d ro g e s to fb e p a lin g  geschiedde vo lgens de m ethode 

van de A . O. A . C.

V o o r de zo u td o se rin g  w e rd  de m ethode van V o lh a rd

(10) g e b ru ik t .



4 .

V o o r de ve td o se rin g  w e rd  be roep  gedaan op een ge­

w ijz ig d e  G e rb e r-m ethode  d ie  in  he t la b o ra to r iu m  op punt w e rd  ge­

s te ld . Deze m ethode is  a is  v o lg t : d r ie  g ra m  hom ogeen gem alen 

v is v le e s  w o rd t n a uw ke u rig  in  een m e lk b u ty ro m e te r  afgewogen ; de 

b u ty ro m e te r  w o rd t m e t zw ave lzu u r 70 % gevuld  en 1 m l a m y la lko h o l 

w o rd t toegevoegd ; na he t stoppen w o rd t de b u ty ro m e te r  gedurende 

1 u u r in  een w a te rba d  op 70° C gedom peld  en na 10 m in u ten  c e n t r i­

fu g e ren  w o rd t he t v e t a fge lezen en berekend.

M et b e tre k k in g  to t de k le u ra fz e tt in g  op de hu id  en het 

v is v le e s  w e rd en  twee m ethoden aangewend, n l. de fe no lbepa ling  

vo lgens F o lin -C io d a lte u  (11), M i l le r ,  G. L . (12), R ie d e r K .P .  (13), 

w a a rb ij a lle  feno len  w orden  bepaald  en de 4 -a m in o a n tip y rin e m e th o d e  

vo lgens S ne ll F . D. en G. T . S ne ll (14), w a a rb ij a lle e n  de p a ra o n - 

gc subs titue  e rde  feno len  w orden  gedoseerd.

In  he t onderzoek w e rd  de k le u r  e ch te r bepaa ld  op het 

d e s t i l la a t dat door m id d e l van de s to o m d e s tilla tie a p p a ra tu u r van A n - 

tonacopcu los w o rd t ve rk re g e n . H et a f te  d e s t il le re n  m engse l w e rd  

v o o ra f aangezuurd  to t pH = 1, om  s torende e lem enten  a ls  T . M. A ., 

in  he t d e s t il la a t te  v e rm ijd e n .

2. R E S U L T A T E N  EN  B E S P R E K IN GEN.

2. 1. T ech n o lo g isch  onderzoek.

Gedurende he t roken  w erden  de g e w ic h ts v e r lie z e n  in  

fu n k tie  van de ro o k t i jd  genoteerd . De re s u lta te n  z i jn  in  ta b e l 1 opge­

nom en. E r  b l i jk t ,  dat na 6 u u r he t g e w ic h ts v e r lie s  9, 1 % bedroeg.

Van • de drooggezouten, de gewassen en de gerookte  

h a rin g  w e rd  he t zou tgeha lte  bepaald. Na he t d roogzou ten  b e lie p  het 

gem idde ld  pm centuee l zou tgeha lte  13 ,9  %, na he t w assen 7 ,3  % en na 

een ro o kp ro ce s  van 6 u u r 7, 7 %.



Figuur 1. Temperatuurverloop in funktie van de
temp.
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5.

A ls  gem idde l p ro cen tu e e l ve tgeha lte  w e rd  v o o r de 

drooggezouten h a r in g  1 7, 59 % bekom en. Na he t be’ó ind igen  van het 

ro o kp ro ce s  was het p ro cen tu e le  ve tgeha lte  nog 15 ,05  %.

De re s u lta te n  van de feno lbepa lingen  in  he t v is v le e s  

en op de h u id  w orden  in  de ta b e lle n  2 en 3 v e rm e ld  en z i jn  in  de 

g ra fie k e n  2 en 3 u itgeze t.

T abe l 1. - P ro ce n tu e le  g e w ic h ts v e rlie z e n  in  fu n k tie  van de rookduu r.

R o o k tijd 1 u u r 2 u u r 3 u u r 4 u u r 5 u u r 6 uu r

P ro ce n tu e e l
g e w ic h ts v e r lie s 5 ,2 6 ,4 6, 78 7, 71 8, 26 9, 12

T abe l 2. - G ehalte  aan feno len , u itg e d ru k t in  m g /k g  v is v le e s  in
fu n k tie  van de ro o k tijd .

*

R o o k tijd  
in  u re n

P a ra -
gesubs titue e rde  + 
p a ra -
onge subs tituee rde  
feno len

P a ra -
cnge sub s titu e  e r de

P a ra ­
ge substitue  e r de

1 16,6 7, 32 9 ,2 8

2 39 ,4 19, 63 19, 77

3 51 24, 31 27, 69

4 49 23, 44 25, 56

5 50 23 ,43 26, 60

6 52 23 ,43 23, 57



Figuur 2 . Het fenolgehalte uitgedrukt in mg/kg visvlees 

in funktie van de rookduur
mg/kg visvlees
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6.

T abe l 3. - Gehalte aan feno len , u itg e d ru k t in  m g /k g  v is h u id  in  
fu n k tie  van de ro o k t ijd .

R o o k tijd  
in  u re n

P a ra ­
gesubs titue e rde  + 
p a ra -
onge subs tituee rd e  
feno len

P a ra -
onge subs tituee rde

P a ra ­
gesubstituee rde

1 94, 6 32, 27 62, 33

2 110 39, 12 70, 88

3 119 43, 03 75, 97

4 280 104 ,64 175, 36

5 320 123, 22 196, 78

6 340 138, 88 201,12

De fe n o la fz e ttin g  in  he t v is v le e s  tra d  tussen  het 

e e rs te  en derde  u u r op. Na een ro o k t i jd  van d r ie  u u r b le e f het 

feno lg eha lte  kons tan t. D it  w ijs t  e r  op dat de hu id  van de h a rin g  

is  d ich tges lagen , w a a rd o o r geen fe n o la fze ttin g  in  he t v is v le e s  

nog moge l i j k  is .

In  he t beg in  van he t ro o kp ro ce s  is  de hú id  voldoende 

vo ch tig , zodat de feno len  door d if fu s ie  in  he t v is v le e s  te rech tko m e n .

W anneer he t o p p e rv la k te w a te r verdw enen is ,  m . a. w. 

de h u id  gedroogd is , w o rd t he t d if fu s ie p ro c e s  v ish u id -v is v le e s  s top ­

gezet ( f ig u u r 2).

De fe n o la fze ttin g  op de hu id  b lee f kons tan t gedurende 

de e e rs te  d r ie  u u r van he t ro o kp ro ce s .

Op het o g enb lik  dat de fe n o la fz e ttin g  in  het v is v le e s  

b e ë in d ig d  was (na 3 u u r), w e rd  een m asa le  a fze tt in g  op de hu id  de 

z. g. n. k r i t ie k e  fase , bekom en. D it  gebeurde tussen h e id e rd e  en 

v ie rd e  u u r van he t ro o kp ro ce s . V e rd e r  roken  w e rk te  een g e le id e lijk  

ve rh og in g  van he t feno lgeha lte  op de h u id  in  de hand ( fig u u r 3).



2. 2. K w a lite its o n d e rz o e k .

Na 1, 7, 14, 21, 28, 35 dagen w erden  te lke n s  zes 

v is se n  van e lke  p a r t i j  op T .A .  B. , T . V . B . , T . M. A . en T . B. Z . o n t­

leed.

De re s u lta te n  z i jn  in  de ta b e lle n  4, 5, 6 en 7 opgenomen.

T abe l 4. - T o ta a l aanta l bakte ri'én , u itg e d ru k t in  lo g , a Pe r g ra m  v is ­
v lees .

Kon s e rv e r in g  s t i jd  
in  dagen

R o o k tijd in  u re n

1 2 3 4 5 6

1 3 ,7 3, 42 3, 38 3, 33 3, 28 3, 69

7 3, 98 3, 87 3, 86 3, 82 3, 74 3, 74

14 4, 385 4, 277 4, 19 4, 07 3 ,8 6 3, 87

21 4, 375 4, 56 4, 63 4, 75 4, 54 3, 98

23 4, 3C5 4, 52 4, 6 4, 56 4, 64 4, 84

35 5,43 5, 63 5, 56 5, 52 5, 63 5, 74

T abe l 5. -  G ehalten aan to ta a l v lu c h tig e  bas ische  s tiks to fbes tandde len , 
u itg e d ru k t in  m g N %, gedurende het bew aren b i j  2° C.

Kons e rve  r in g  s t i jd
in  dagen

R o o k tijd  in  u re n

1 2 3 4 5 6

1 42 35 37, 2 36, 9 34, 3 38, 3

7 51, 5 46, 2 45, 5 46, 2 39, 9 39, 9
14 52, 3 52 51, 3 50, 2 42 46, 9
21 53 ,9 55, 3 54, 78 56 ,4 52, 5 51, 1
28 53 ,9 53, 2 54, 5 53,2 54, 4 54, 6
35 66 65, 9 61, 1 69, 3 63 67



T abe l 6. - G ehalten aan T. M .A .  , u itg e d ru k t in  rng N %, gedurende
he t bew aren  b i j  2° C.

Kons e rv in g  s t i jd  
in  dagen

: .c o k t ijd  in  u re n

1 2 3 4 5 6

1 10, 2 0, 6 3, 9 8, 9 8, 7 9, 5

7 14,3 10, 5 10, 6 10, 7 9 ,8 9, 7

14 15, 2 14, 8 14, 5 14, 2 11,2 11, 8

21 15, 35 16, 2 15, 8 16 15, 2 14

28 15,3 15, 8 15, 1 15, 6 15, 3 15, 3

35 17, 5 17, 9 16, 9 18, 5 17, 2 17, 8

Ten aanzien van he t to ta a l aan ta l bak te ri'ón  w erden  

geen d u id e lijk e  v e rs c h il le n  w aargenom en vo o r de zes v e rs c h ille n d e  

p a r t i je n  (tabe l 4). H e t hoog percen tage  aan zout (7 % ) ,  dat vo o r 

de zes p a r t i je n  deze lfde  was, is  h ie r  de d e te rm in e re n d e  fa k to r  vo o r 

de rn ic ro b ic id e  w e rk in g .

De feno len  b li jk e n  een o n de rg esch ik te  r o l te  spelen 

b i j  ha rdgezou ten  ge rook te  h a rin g . D it kw am  ook d u id e li jk  to t u it in g  

b i j  de bepa lingen  van he t tr im e th y la m in e  (tabe l 5) en de to ta a l 

v lu c h tig e  bas ische  s tiks to fbes tand de le n  (tabe l 6). C ok v o e r he t T . M. 

en he t T . V . B. w erden  geen beduidende v e rs c h il le n  v o o r de zes 

groepen genoteerd .

Ten  aanzien van de ra n z ig h e id  w e rd  de k w a lite its -  

g rens , 15 m g r m alona ldehyde  p e r kg v is v le e s  b e re ik t vo e r de p a r t i je n  

d ie  1, 2 en 3 u u r in  de ro o k  w aren  opgehangen.

V o o r de p a r t i j  d ie  v ie r  u u r in  de ro o k  was opgehangen, 

was de k w a lite its g re n s  v e r re  weg nog n ie t b e re ik t. B e te ke n isvo l is , 

dat deze p a r t i j  ju is t  de k r i t ie k e  fase van de ro cka fz  ¿!:ting doorlopen  ha"



9.

Eens de k r i t ie k e  fase v o o rb ij,  hetgeen v o o r de 

p a r t i je n  4, 5 en 6 he t geva l was, tre d e n  geen noem ensw aard ige  

v e rs c h il le n  in  ra n z ig h e id  m e e r op (tabe l 7, f ig u u r  4).

T abe l 7. -  G ehalten aan m álonaldehyde, u itg e d ru k t in  m g p e r kg
v is v le e s , gedurende he t bew aren  b i j  2 ° C.

Kon s e r  ve r in g  s t i j  d
in  dagen

R o o k tijd  in u re n

1 2 3 / I 5 6

1 2, 27 4 ,0 9 3, 64 3, 27 3, 39 2 ,7

7 7, 92 4, 88 4 ,3 5 4, 92 5 ,92 4

14 12, 6 9, 71 9 ,2 6 8, 25 8, 01 7, 05

21 14, 5 11 ,4 8 , 1 8 ,9 7 ,5 6, 6

28 17, 8 16, 7 14 9 ,4 12, 3 11,5

35 19,41 18, 34 14 ,9 13, 18 11, 26 11, 52

3. S A M E N V A T T IN G .

A lgem een  m ag w orden  aangenomen, dat de ro o kbe - 

standdelen b i j  de k o n s e rv e r in g  van ha rdgezouten  ge rook te  h a r in g  een 

p o s it ie v e  r o l  u itoe fenen .

De rn ic ro b ic id e  w e rk in g  van de feno len  l ie t  z ic h  ge­

durende he t bew aren  n ie t gelden. H et hoge zou tgeha lte  was h ie r  de 

d e te rm in e re n d e  fa k to r .

De a n tio x id a tie ve  w e rk in g  kw am  e ch te r w e l d u id e lijk  

to t u it in g . B i j  de k o n s e rv e r in g  is  deze beduidend na de k r i t ie k e  

fase in  de ro o ka fze ttin g .



Figuur £ Evolutie van de gemiddelde waarden van het thiobarbituurzuurgetal

mg malonaldehyde in mg malonaldehyde per kg visvlees
per kg visvlees
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