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Sammendrag: (maks 200 ord)

Godt betalende europeiske markeder etterspor hovedsakelig klippfisk fra torsk fordi den har en lys farge.
Klippfiskneringen ensker derfor & bedre fargen pa dagens seiprodukter for a {2 tilgang til disse markedene.
Malet med prosjektet var & underseke mulighetene for & produsere hvitest mulig klippfisk fra sei. Det ble
gjennomfert 20 ulike forsgksserier pa ferskt og fryst rastoff hvor man varierte antioksidanttypen,
fosfatkonsentrasjonen og produksjonstemperaturen gjennom salteprosessen. Hver forseksserie bestod av 20
flekte sei. Man klarte ikke & produsere en lysere klippfisk fra sei ved hjelpa av antioksidanttypene,
antioksidantmengdene og fosfatkonsentrasjonene som ble undersgkt, sammenlignet med kontrollen som ble
saltet med ordinert sjosalt. Antioksidanttypene pévirket fargen til klippfisk fra bade fryst og ferskt réastoff.
Sitronsyre ga den lyseste klippfisken, men den ble ikke vesentlig lysere enn kontrollfisken og i tillegg ble
den mest harsk. Tocoferol + ascorbat blandingen ga den merkeste klippfisken, men den ble likevel minst
harsk. Innholdet av flyktig nitrogen ekte i alle klippfiskprevene under 8 méneders kjolelagring og spesielt
mye i klippfisken framstilt med tocoferol + ascorbat i saltet. Lav produksjonstemperatur (2°C) ga et 3-4%
hoyere saltfiskutbytte enn hey temperatur (20°C).

English summary: (maks 100 ord)

To be able to deliver cliff fish from saithe to the European high prise markets, the Norwegian producers need to
improve the colour of the products of today. The aim of the project was to investigate how to make the saithe lighter in
colour. Experiments were performed with both fresh and frozen saithe and the antioxidants, phosphate concentrations
and production temperature were varied. The project did not succeed in making a lighter colour of the cliff fish
compared with the control. However, interesting relations were found between the total volatile nitrogen fraction of
the flesh and the colour development of the product.
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Forord

Prosjektet Videreforing Klippfisk sei - antioksidanteffekter” ble initiert vdren 2005 basert pa
resultatene fra prosjektet “Misfarging av klippfisk fra sei” som ble gjennomfert ved
Fiskeriforskning 1 2004-2005. Resultatene fra prosjektet "Misfarging av klippfisk fra sei”
viste at fargen pé overflaten til klippfisken har med reaksjoner tilknyttet harskningsprosessen 1
fiskekjottet & gjore. Ved prosjektavslutningen ble man enige om at det var behov for &
viderefore prosjektaktivitetene pa klippfisk fra sei. Klippfisknaringen har i dag et sterkt enske
om a kunne eksportere klippfisk fra sei til sine europeiske og godt betalende markeder. Disse
etterspor hovedsakelig klippfisk fra torsk fordi den har en hvitere farge.

Finansieringen av prosjektet var pa plass i juli 2005 og det praktiske arbeidet startet i oktober
2005 og varte frm til oktober 2006. Prosjektet hadde en total gkonomisk ramme pa 1.04
millioner norske kroner som ble finansiert med 50% fra FHF-fondet, Fiskeri og
havbruksnaringens forskningsfond og 50% fra Innovasjon Norge. Arnt Olav Aarseth ved
Bacalaoforum i Alesund, har veart administrativ leder og forsker Kristin Lauritzsen ved
Fiskeriforskning i Tromsg, har vert faglig leder av prosjektet. I tillegg har Bjern Gundersen,
Reidun Dahl, Sjurdur Joensen, Ingebrigt Bjerkevoll, Agnar H. Sivertsen og Guro Eilertsen
ved Fiskeriforskning i Tromse deltatt aktivt ved planleggingen og gjennomferingen av
arbeidet. Jarle Wang-Andersen, Kjetil Pedersen, Trond Ersver og Grethe Kvéle Dorum ved
A-lab, Fiskeriforskning i Bergen, har utfort bestemmelsen av totalt fettinnhold og innholdet
av omega-3-fettsyrene; EPA og DHA 1 fiskekjettet til klippfisken.
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1 Problemstilling

I 2005 utgjorde norsk eksport av saltet sei og klippfisk fra sei totalt 767 millioner norske
kroner. Fram til oktober 2006 har kiloprisen gjennomsnittlig ekt med 14% for klippfisken og
21% for saltfisken. Mesteparten av seien eksporteres til Brasil, Den Dominikanske Republikk
og Karibia. De godt betalende europeiske markedene ettersper derimot klippfisk fra torsk,
fordi den har en hvitere farge. Klippfiskneringen har derfor et sterkt enske om & bedre fargen
pa dagens seiprodukter for & fa tilgang til nye markeder og heyere pris pa produktene.

Fiskekjettet til sei har et lavt fettinnhold. Mesteparten av fettet ligger i cellemembranene hvor
innholdet av umettede fettsyrer er hoyt med nerhet til katalytisk aktive forbindelser i
cytoplasma. Til tross for det lave fettinnholdet, er fiskekjottet til seien spesielt utsatt for
harskning og misfarging pga lokaliseringen og sammensetningen av fettet. Det var derfor
interessant & wundersoke effektene av & bruke antioksidanter og fosfater i1
framstillingsprosessen for om mulig & oppné en lysere farge pa klippfisken.

2 Mal

A undersoke mulighetene for & produsere hvitest mulig klippfisk fra sei.






3 Teori

Vi vet at gulning og brun misfarging av matvarer i stor grad blir pévirket av
oksidasjonsreaksjoner (enzymatiske og ikke-enzymatiske). Den ikke-enzymatiske
oksidasjonen er den viktigste hos fisk.

Den ikke-enzymatiske harskningen er autokatalytisk. Det betyr at nar harskningen ferst har
startet, stimulerer den til ytterligere harskning av fiskekjottet.

Faktorer av betydning for den ikke-enzymatiske fettoksidasjonen :

1.) Fryselagring. Selv om nedsatt temperatur reduserer oksidasjonshastigheten, vil den
finne sted ved fryseromstemperaturer. Langvarig fryselagring av seirastoffet for
produksjon til klippfisk, kan medfere at fiskekjottet kan befinne seg 1 en langt
fremskredet fase av oksidasjon (Frankel, 2005).

2.) Graden av ytre skader pafort fiskekjottet. Nar muskelcellemembranen skades, frigjores
hemjernet 1 cytoplasma og oksidasjonshastigheten oker. Teff behandling av
fiskemuskelen péfert f.eks ved trdling eller garnfangst, kan péfere store skader i
muskelcellemembranene. Dersom fisken 1 tillegg der under selve fangsten, vil
fiskemuskelen innholde mye blod etter sloying og dette vil katalysere ytterligere
oksidasjon (Olsen, 2005; Frankel, 2005).

3.) Fettets sammensetning. Fettsyresammensetningen, graden av umettethet og mengden
fosfolipider har betydning for oksidasjonen. Hoy grad av umettethet gir et fiskekjott
som er svart utsatt for oksidasjon. Foret til seien har betydning for sammensetningen
av fettet og for villseien vil dette variere gjennom aret (Nawar, 1996).

4.) Vannfasens pH og vannaktiviteten (Labuza, 1971a,b). Det er péavist at
fettsyreoksydasjonen hemmes vesentlig ved pH-verdier over 6 (Frankel, 2005).
Muskel-pH til seien etter ded, vil vere pavirket av fiskens storrelse, grad av
kjennsmodning og foringsregimet i de siste ukene for ded. Normalt ligger muskel-pH
hos sei fra 6.3-7.0 (Lauritzsen et al., 2005).

Oksidasjonshastigheten er maksimal ved en vannaktivitet pd aW=0.8 og minimal ved
aW=0.2. Dette innebearer at fullsaltet sei med vannaktivitet 0.8 eller rett under,
harskner raskt. Det samme gjelder ved frysing av fisken, som gir redusert vannaktivitet
1 den gjenverende (ikke-krystalliserte) vannfasen og dette gker oksidasjonen.

5.) Ytre faktorer. De viktigste faktorer vil vaere lys (sarlig kortbelget), oksygentilforsel
og temperatur. Hoy lyseksponering, rikelig oksygentilforsel og hey temperatur (>0°C)
aksellererer fettoksidasjonen i kjottvarer (Nawar, 1996).

6.) Pro-oksidanter og antioksidanter. Stoffer som fremmer oksidasjon (prooksidanter) er
for eksempel enverdige og toverdige metallioner (Cu*/Cu®" og Fe*") og jern i hemo-
og myoglobin. Antioksidanter er for eksempel de naturlig foreckommende tokoferol,
sitronsyre og askorbinsyre. Disse binder frie radikaler og bryter pd den maten
oksidasjonskjeden (Frankel, 2005).



Hovedkonklusjonene fra prosjektet ”Misfarging av klippfisk fra sei” som ble gjennomfert ved

Fiskeriforskning i 2004-2005 var:

En klar positiv korrelasjon ble pavist mellom gulbrun misfarging og ikke-enzymatisk
fettoksidasjon 1 nyprodusert klippfisk fra sei (1 méneds lagring). Det ble mélt som
okning av gulfargen, mélt instrumentelt, med ekende TBARS verdi (kjemisk malt
harskning) og fluorescens intensitet (spektroskopisk malt harskning).

Klippfisken ble misfarget nar den ble saltet med et okende kalsiuminnhold i sjesaltet.
Det har sannsynligvis sammenheng med den raske og kraftige reduksjonen av pH som
ble pavist i fiskekjottet.

Nest etter saltsammensetningen var produksjonstemperaturen den viktigste
prosessbetingelsen. Hoy produksjonstemperatur ga et lavt vektutbytte som saltfisk og
klippfisk. Klippfisken fikk dessuten hey hvithet, et heyt protein og flyktig
nitrogeninnhold.

I lopet av 8 méneders kjolelagring ved +4°C okte gulfargen, innholdet av flyktige
nitrogenforbindelser og fluorescens intensiteten samtidig som muskel-pH sank i
fiskekjottet.



4 Gjennomfgring av forsgkene

4.1 Rastoffer

411 Sei

Det er kjent at man i klippfiskindustrien benytter bade ferskt og frosset rastoff til produksjon
av klippfisk fra sei. Forseksoppsettet som er beskrevet i tabell 2. ble gjennomfoert bade pa
ferskt og fryst-tint rastoff. Seien var tralfanget i kystomradene rundt Tromse i oktober og
november 2005 og hadde sleyd, hodekappet vekt1-3 kg. Slayd sei i postrigor tilstand (islagret
3-4 degn) levert fra GPG Norge AS og manuelt flekket ved Fiskeriforskning, ble benyttet som
ferskt rastoff. Sloyd sei som var emballert 1 plastbelagte fryseposer pd palle i1 3 uker ved -25°C
pa Nordeya Industrianlegg i Tromse, ble benyttet som fryst rastoff. Den fryste seien ble tint i
rennende vann 1 2 degn pa kjelerom (+2-4°C), for den ble flekket 1 en kommersiell
flekkemaskin (Ivan Lorentzen Fiskeforretning AS, 9118 Brentsholmen) og produsert til
klippfisk ved Fiskeriforskning sin forsekshall.

4.1.2 Salt

Den kjemiske sammensetningen av sjesaltet som var basis for innblandinger av ulike
antioksidant typer og fosfatmengder, er vist i tabell 1. Det ble ikke framstilt blandinger med
flere typer sjosalt 1 prosjektet.

Tabell 1. Innholdet av ulike kjiemiske komponenter i sjgsaltet. % er angitt som vektandel av

totalvekt.
Kjemisk komponent Sjosalt
NaCl 99.6 %
H.O 2.79%
Insolubles 0.013 %
ca 771 mg/kg ( )
m m
(Kalsium) gka (e
Mg
. 970 mg/kg (ppm)
(Magnesium)
Cu
0.046 mg/kg (ppm)
(Kopper)
Fe 1.7 mg/kg ( )
7m m
(Jern) gkg (PP
NasFe(Cn
_ NauFe(Cn)e < 5 mgrkg (ppm)
(antiklumpemiddel)

4.1.3 Antioksidant typer og fosfatkonsentrasjoner

Antioksdant typene som ble undersekt i forsgkene var:

Sitronsyre Monohydrat (C¢HsO7x H,O p.a.) fra Merck (Darmstadt, Germany)

EDTA Disodiumdihydrat (C;0H;4N>,Na,Og x 2H,0 p.a.) fra Merck (Darmstadt, Germany)
Natrium-L-ascorbate (C¢H70O¢Na puriss) fra Jingsu Jiangshan Pharmaceutical Co. Ltd.,
(China), levert via Helm AG, Hamburg, Germany)




dl- a- Tocopherol (E 307, 1g=1100 i.e. Vitamin E) fra Roche AG Sisseln (Basel,
Switzerland)

Fosfattilsetningen som ble brukt i forsekene var:
Natrium Metaphosphate (NaOsP), fra Merck (Darmstadt, Germany)

Ulike antioksidanter og fosfatmengder ble veid inn sammen med riktig mengde sjosalt i
henhold til forseksplanen vist i tabell 2, 1 en sylindrisk plastbeholder (tenne for salting av sild)
med lokk. Beholderen ble deretter lagt i 30 graders vinkel pa et maskinelt roterende skraplan i
2 x 5 minutter. Midtveis 1 elteprosessen ble tennene snudd opp ned for & sikre tilfredsstillende
sammenblandingen av de ulike saltkomponentene. Det ble framstilt 150 kg saltblanding for
hver forseksserie.

Antioksidant typene og konsentrasjonene som ble undersegkt, ble valgt ut fra tidligere
erfaringer med fullsalting av torsk ved varierende askorbinsyre konsentrasjoner, og lave
EDTA og sitronsyre konsentrasjoner i mettet saltlake (Lauritzsen og Olsen, 2004). EDTA ble
anvendt som en referanse pa sei, fordi den har vert effektiv ved fullsalting av torsk.
Svolveldioksid (E220) og sulfitter (E221-224, 226-228) er i dag de eneste tillatt brukte
antioksidanter pa terket fisk av torskefamilien (Tilsetningsstoff-forskriften, Statens
Neringsmiddeltilsyn, 2005).

Testnivdene for fosfat ble valgt ut fra normale fosfatkonsentrasjoner ved fryselagring av fisk,
hvor konsentrasjonen skal veere < 0.1% fosfat i ferdigproduktet (Tilsetningsstoff-forskriften,
Statens Neringsmiddeltilsyn, 2005). Dersom vi tar hensyn til ca. 35-40% vaskeslipp fra
fisken gjennom salte- og terkeprosessen, ber konsentrasjonen i saltet gi rom for en relativ
okning av fosfatinnholdet i fiskekjottet gjennom prosessen. Fosfatnivadene som ble valgt, vist 1
tabell 2, hadde gode marginer i sa mate.

4.2 Forsgksdesign

Forsoksseriene tilsvarte et 2° fullfaktor forseksdesign, hvor antioksidant typen,
fosfatkonsentrasjonen og produksjonstemperaturen var designvariablene man ensket a
underseke effektene av pa klippfisk fra sei. De ferdige saltblandingene som er beskrevet i
detalj 1 tabell 2, ble brukt til & fullsalte fersk og fryst sei ved henholdsvis hay (18-20°C) og lav
(2-4°C) produksjonstemperatur i totalt 26 degn. To kontrollgrupper ved henholdsvis hey (18-
20°C) og lav (2-4°C) temperatur, ble saltet med rent sjosalt. Alle forsgksblandingene med salt
inklusive rent sjesalt for kontrollgruppene, ble undersegkt pa N = 20 flekte sei som ble merket
og veid individuelt gjennom prosessen. Vektforholdet flekket fisk og tert salt var 1 : 1 de
forste 5 degn med picklesalting og deretter 1 : 0.25 de pafelgende 7 og 14 degn med
torrsalting. Saltfisken ble torket 1 en kommersiell klippfiskterke av type SouthWind (Canada)
mot ensket individuell sluttvekt tilsvarende 7/8 terr (dvs. < 50% vann). Deretter ble
klippfisken emballert 1 standard klippfiskemballasje (Petterson Emballasje, Kongsberg,
Norge) og lagret ved stabil relativ fuktighet, 75-80%, og temperatur 2-4°C i inntil 8 maneder.
Temperatur og relativ fuktighet ble logget gjennom hele lagringsperioden. Alle forsgkene ble
utfort ved forseks- og lagringsfasilitetene til Fiskerforskning i Tromse samt ved
analyselaboratoriene 1 Tromsg og 1 Bergen.



Tabell 2. 2*full-faktor forsgkdesign med antioksidant type, fosfatmengde og produksjons-
temperatur som kontrollerte designvariable. Hver forsgksserie omfattet 20 stk.

flekket sei.
Variabel: Antioksidant Temperatur Fosfatkonsentrasjon Lagringstid
type
Forsgksserie . (°C) (%) (mnd.)
1 EDTA 18-20 0.05 1,409 8
2 EDTA 2-4 0 14008
3 EDTA 18-20 0.01 1,409 8
4 EDTA 2-4 0.05 1,409 8
5 EDTA 2-4 0.01 1,409 8
6 Tokoferol +askorbat 2-4 0.01 14098
7 Tokoferol +askorbat 18-20 0 14098
8 Sitronsyre 18-20 0 14008
9 Sitronsyre 2-4 0 14008
10 Tokoferol +askorbat 18-20 0.05 14098
11 Tokoferol +askorbat 18-20 0.01 1,409 8
12 Sitronsyre 2-4 0.05 14098
13 Tokoferol +askorbat 2-4 0.05 1,409 8
14 Sitronsyre 2-4 0.01 14098
15 EDTA 18-20 0 1,409 8
16 Tokoferol +askorbat 2-4 0 14098
17 Sitronsyre 18-20 0.05 1,409 8
18 Sitronsyre 18-20 0.01 1,409 8
19 Kontroll 2-4 0 14008
20 Kontroll 18-20 0 14008

Antioksidantkonsentrasjonene i de terre sjosaltblandingene var:
0.2% EDTA, 0.5% Sitronsyre, 0.05% dl-a-tokoferol + 0.5% Askorbat.

4.3 Prgveuttak

Det ble tatt prover av seirdstoffet (ferskt og fryselagret) og den ferdige klippfisken etter
henholdsvis 1, 4 og 8 méaneders kjolelagring. Fiskeridirektoratets standard analysemetode for
bestemmelse av vanninnholdet i1 klippfisk ble benyttet ved proveuttaket av klippfiskene
(Snittmetoden etablert ved Fiskeridirektoratets Sentrallaboratorium i Bergen). Ved hvert
proveuttak ble det tatt ut 5 flekket klippfisk fra sei. Hver fisk ble delt pa tvers langs
lengderetningen for hver 5 cm, vist pé illustrasjonen i foto 1. pa neste side, og hvor 10 mm
brede tverrsnitt ble tatt ut. Alle tverrsnittene (skraverte omrader) fra de 5 fiskene ble slatt
sammen til en samlepreve (pooled sample) for hver forsgksserie i tabell 2.



4.4

10 mm

Foto 1.:
Ilustrasjon av preveuttakene for fysikalske,
kjemiske, og spektroskopiske analyser

Registreringer og analyser

Vektutbyttet fra salte- og terkeprosessene ble beregnet ved hjelp av individuelle
vektregistreringer innenfor hver forseksserie. Hver forseksserie bestod av totalt 20 stk. flekket
fisk. Raéstoffets flektvekt ble satt til 100% og utbyttet ble beregnet ut fra denne.

Alle homogeniserte prever av rastoff og klippfisk ble analysert med hensyn pd:

Thiobarbitursyre reaktive forbindelser (TBARS) som er et mal pd kjemisk mélt
harskning

Fluorescens som er et mél pa spektroskopisk méalt harskning

Instrumentell farge, L*, b* og a* (lyshet, gulhet og redhet) som et objektivt mal pa
farge

Muskel-pH ble malt som et mal pa surheten til fiskekjottet

Totalt flyktig nitrogen (TVN) som er et mal pd enzymatisk og bakteriell aktivitet i
fiskekjottet og verdien forteller om smaken og lukten til proven

Vann- og askeinnhold for 4 kontrollere torkegraden og saltopptaket i fiskekjottet

(< 50% vann, > 22% NaCl)

Totalt fettinnhold ble malt. I tillegg ble innholdet av de helsemessig gunstige omega-
3-fettsyrene EPA og DHA madlt. Fettsyrene kunne eventuelt brytes ned ved harskning
av fiskekjottet.



5 Materialer og metoder

5.1 Vekt %, vektutbytte

Individuelle vektregistreringer ble utfort pa flekket sei som mal pa vektutbyttet i prosessen.
Innveid ferskt rdstoff for salting ble satt til 100% vekt og utbyttet som salt fisk (SF) og
klippfisk (KF) ble beregnet ut fra formelen:

Flekket vekt rastoff x 100%
Vekt % = Vekt SF eller KF

5.2 Preparering av prgver

For hvert uttak ble det tatt ut 5 tilfeldige klippfisk for hver forsgksserie. De forste 2-3 cm i
nakkeregionen pa klippfisken ble skéret ut ved hjelp av bandsag og fjernet. Deretter ble ca. 10
mm brede tverrsnitt, for hver 3-4 cm 1 fiskens lengderetning skéret ut ved hjelp av bindsag.
Skinn og bein ble fjernet manuelt og deretter ble alle tverrsnittene fra de 5 klippfiskene
homogenisert sammen i en Dito Sama kjekkenmaskin (Abusson, Frankrike) pa hastighet 1 i
ca. 0.5-1 minutt til et pooled sample. De homogeniserte klippfiskprovene ble emballert 1 to
lag plast (prevepose med lynlds pluss tykk vakuumpose) og fryselagret ved -80°C i ca. 0.5-7
maneder for fysikalske, spektroskopiske og kjemiske analyser ble utfort.

5.3 Fargemalinger

Et X-rite CAl fullspekter fargemaleinstrument ble brukt til & male farge pa rastoff og
klippfiskprever med standard bakgrunnsbelysning i en Salmon Colour Box (Skretting AS,
Stavanger, Norge). Fargen ble mélt 1 L,a,b mdlemoduset og verdier for lyshet (L*), red-grenn
(a*) og gul-bla (b*) ble detektert pa homogeniserte prover emballert i en gjennomsiktig
plastpose. For hver preve ble det gjort 8 replikate deteksjoner og det ble beregnet
middelverdier og standardavvik pa grunnlag av disse verdiene.

5.4 Kjemisk malt harskning (Tiobarbitursyrereaktive forbindelser, TBARS)

Harskningsgraden til fiskekjottet kan blant annet males kjemisk ved & bestemme innholdet av
tiobarbitursyre reaktive forbindelser (TBARS). Metoden er en av de mest brukte pa
naringsmidler og benyttes jevnlig ved Fiskeriforskning. Sekundare harskningsprodukter
ekstraheres fra provene i en trikloreddiksyre som videre danner et fargekompleks (rosa-redt)
med tiobarbitursyre, som til slutt males spektrofotometrisk (Dulavik et al., 1998). Det ble
utfort 2 parallelle ekstraksjoner pr. homogeniserte prove og 1 tillegg ble det utfert to
spektrofotometriske avlesninger pr. ekstrakt. Gjennomsnittsverdier og standardavvik ble
beregnet pa grunnlag av disse.



5.5 Spektroskopisk malt harskning (fluorescens)

Fluorescens er definert som et objekts eller en partikkels evne til & sende ut lys (emittere) pd
heoyere belgelengder enn det objektet/partikkelen blir belyst med (eksitert) (Gunasekaran,
2001). Metoden har vist seg velegnet ved hurtig og ikke destruktiv méling av harskning i
fjaerkre og meieriprodukter (Wold, 2000; Veberg et al., 2006a,b,c) og klippfisk fra seifilet
(Sivertsen et al., 2006). Det man normalt maler er fluorescerende forbindelser som dannes
ved reaksjoner mellom sekundare oksidasjonsprodukter (aldehyder o.a.) og ulike aminosyrer
og makromolekyler. Noen fluorescerende forbindelser er gule/brune pd farge og disse kan
vare fremtredende i misfarget klippfisk. Fluorescens er en meget sensitiv analysemetode for &
méle harskning i meieriprodukter og fjerkre, og vi ensker 4 underseke om metoden ogsa kan
brukes til & pavise harskning i klippfisk for misfarging inntrer.

Spektral fluorescens ble malt ved hjelp av en FP-2150 spektrograf (Acton Research, USA) i
kombinasjon med et CCD kamera, type Pixif 400B (Princton Instruments, USA) med et 380
nm bandpassfilter (CVI F10-380.0-4-1.00) og 420 nm cut-off filter (Melles Griot 03FCGO059).
Lyskilden som ble brukt var en 300 W Xenon lampe (Oriel 6259). Hver maling ble
representert som et lysspekter i belgelengdeomradet 400 til 800 nm (Sivertsen et al., 2006).

Homogeniserte klippfiskpraover ble tint i kjeleskapet over natten for analysering. Prevene fra
1, 4 og 8 méneders kjolelagring ble mélt en eller to ganger ved romtemperatur.

5.6 Totalt flyktige nitrogenforbindelser (TVN)

Mengden flyktige nitrogenforbindelser som dannes i fiskekjottet etter ded, avhenger av
bakterieveksten og den enzymatiske aktiviteten (Sikiorski og Kostuch, 1982). Flyktige
nitrogenforbindelser som trimetylamin (TMA), trimetylaminoksyd (TMAO) og
dimetylaminoksyd (DMAO) vil blant annet bidra til totalt flyktig nitrogen. Slike forbindelser
pavirker 1 stor grad smak og lukt av fiskekjottet. Ferskheten til fiskeprodukter vil kunne
pavirke den videre harskningen og fargeutviklingen av fiskekjottet under saltingen, terkingen
og lagringen av klippfisken. Innholdet av totalt flyktig nitrogen ble mélt ved direkte
destillasjon i Tecator instrumenter type Kjeltech 1026 og 1035 (AOAC 920.03). Det ble utfort
3 replikate destillasjoner pr. homogeniserte prove og middelverdier og standardavvik ble
beregnet pa grunnlag av disse.

5.7 Muskel-pH

Muskel-pH er en svert viktig parameter fordi den pévirker farge, filetspalting, smak,
konsistens, saftighet og lagringsstabilitet til fiskeprodukter. Normal muskel-pH hos sei
varierer fra 6.3-7.0 avhengig av fiskens naringsstatus og grad av kjennsmodning.
Filetspaltingen og veaskeslippet oker nar muskel-pH narmer seg det isoelektriske punktet til
muskelproteinene (Morrissey et al., 1987). Det er pavist at lav muskel-pH (6.38) for salting,
gir gkt gulning og misfarging sammenlignet med hoy pH (6.95) hos saltmoden villtorsk
(Lauritzsen et al, 1999; Lauritzsen og Olsen, 2004; Olsen, 2005) og saltmoden oppdrettstorsk
og fora villtorsk (Olsen, 2005). Muskel-pH ble bestemt ved hjelp av et PHM 80 Radiometer
med glasselektrode i en suspensjon av 10 gram homogenisert saltfisk/klippfisk og 80 g
destillert vann. pH 1 fersk sei-muskel ble bestemt i en suspensjon av 20 g homogenisert
muskel og 20 g 0.15 M KCI -lgsning. Det ble utfert 3 parallelle malinger pr. prove.

10



5.8 Vanninnholdet i fiskemuskelen

Vanninnholdet til klippfisken er viktig for vektutbyttet fra prosessen og kvalitetsgraderingen.
Innholdet ber vaere lavere enn 50% vann for & ha terrhetsgraden 7/8 terr. Betegnelsen
lagertorr brukes vanligvis ndr klippfisken har et vanninnhold under 45% vann. Vanninnholdet
ble bestemt ved terking av praven ved 105°C til konstant vekt (AOAC 950.46). Det ble utfort
2 og 3 parallelle analyser ved vannbestemmelsen pr. homogeniserte prove og
gjennomsnittsverdier og standardavvik ble bestemt pa grunnlag av disse.

5.9 Saltinnholdet og vannaktiviteten i fiskemuskelen

Saltinnholdet bestemmer i stor grad vannaktiviteten til klippfiskproduktet som videre er viktig
for fargen og den ikke-enzymatiske oksidasjonen (Labuza, 1971). Saltinnholdet i klippfisken
bor ligge pa 22-25 % salt for at sluttproduktet skal vare stabilt. Det ble bestemt indirekte ved
a bestemme askefraksjonen (AOAC 937.09). Det ble utfert 3 parallelle analyser pr.
homogeniserte preve og gjennomsnittsverdier og standardavvik ble bestemt pa grunnlag av
disse.

5.10 Bestemmelse av totalt fettinnhold og omega-3-fettsyrene EPA og DHA

De helsemessige aspektene ved & innta sjemat har fatt ekt fokus de siste arene, og det totale
innholdet av de gunstige omega-3 fettsyrene; eicosapentaensyre (20:5n-3, EPA) og
docosaheksaensyre (22:6n-3, DHA) 1 klippfiskhomogenatene ble derfor bestemt. Analysene
ble utfort pa rent fiskefett ekstrahert fra klippfiskprevene ved hjelp av Bligh & Dyers’s
ekstraksjonsmetode i chloroform-metanol (1959). Det ble utfort 2 parallelle fettekstraksjoner
pr. klippfiskpreve. Deteksjon av EPA og DHA-innholdet i fettet ble utfort ved hjelp av en
gasskromatografisk metode (AOCS Official Method Ce 1b-89) ved Fiskeriforskning's A-lab 1
Bergen. Gjennomsnittsverdier og standardavvik ble beregnet pa grunnlag av de to gjentakene.

5.11 Statistisk dataanalyse

Det ble beregnet gjennomsnittsverdier og standardavvik pé grunnlag av gjentatte
registreringer og analyser for hver forseksserie. Effektene av de ulike forseksvariablene pa
utbytte, farge og harskningsgrad til klippfisken, ble undersekt statistisk. Analysedata ble
undersokt ved hjelp av 2-veis variansanalyse og multivariate tester 1 statistikkprogrammene,
SAS Systems versjon 9.1.3 (SAS Insitute Inc., NC, USA) og Unscrambler, versjon 9.2 (Camo
AS, Norge).

Principal component analysis (PCA) og partial least square regression analysis (PLS) ble
utfort for 4 finne systematiske og multivariate kovariasjoner 1 datasettet mellom
spektroskopiske data og kjemiske/fysikalske analysedata. Correlation loadings plott fra
analysene ga en fin oversikt over disse. Enkle regresjonsplott mellom to og to variable ble
dessuten utfert. General lineare procedure (GLM) i SAS programmet med Scheffe’s og
Tukey’s multivariate F-tester ble benyttet til & finne signifikante forskjeller mellom
gjennomsnitt for ulike undergrupper i1 datasettet.
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6 Resultater

6.1 Vektutbytte %

Vekten til flekket seirdstoff for salting ble satt til 100% og vektutbyttet som henholdsvis
saltfisk (SF) og klippfisk (KF) ble beregnet utfra den. Antall fisk pr. forseksserie var
gjennomsnittlig N = 20.

6.1.1 Vektutbytte som saltfisk og klippfisk fra ferskt rastoff

I figur 1 er vektutbyttet presentert som saltmoden fisk og etter torking fram til klippfisk nar
ferskt seirastoff ble brukt (post rigor; 3 degns islagret) til framstillingen. Resultatene viser at
saltetemperatur 2°C ga generelt et 2-4% hoyere vektutbytte enn salting ved 20°C malt som
saltmoden fisk, signifikant (p<0.005). Ogsa nar saltfisken ble terket fram til klippfisk, ble
vektutbyttet generelt hoyere enn for saltetemperatur 20°C. Terketiden ble forsekt justert mot
onsket sluttvekt pd klippfisken, men vi ser at dette ikke har lyktes fullstendig. Fisken saltet
ved 20°C teorket sd mye raskere enn forventet, at den likevel fikk et generelt lavere vektutbytte
enn den saltet ved 2°C.
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Figur 1. Vektutbyttet som saltfisk og Klippfisk for flekket sei i fullfaktorforsgket hvor
antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle
representerer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=20 fersk sei i hver
forsgksserie.
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I figur 3 ser vi at det kun var saltetemperaturen av forsgksvariablene som hadde signifikant
betydning for vektutbyttet (p >0.05) som saltfisk. Vi sd en tendens til at vektutbyttet ble
heyere ved bruk av tocoferol + ascorbat i saltet enn ved tilsetting av sitronsyre og EDTA, men
den var altsé ikke signifikant (p >0.05).

6.1.2 Vektutbytte som saltfisk og klippfisk fra fryst rastoff

I figur 2 finner vi resultatene for vektutbyttet som henholdsvis saltfisk og klippfisk nir man
brukte fryst rastoff (3 uker ved -25C) 1 framstillingen.

100

B Saltfisk OKlippfisk

Utbytte av 1 daggn saltet flekket sei (%)

Antioksidant, fosfat og temperatur

Figur 2. Vektutbyttet som saltfisk og klippfisk for flekket sei i fullfaktorforsgket hvor
antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle
representerer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=20 fryst sei i hver
forsgksserie.

Ved en feiltagelse mottok vi 1 degn saltet sei i stedet for ubehandlet flekket sei fra den
kommersielle saltfiskprodusenten som vi leide inn til & utfere flekkingen av det fryste
seirastoffet. Vektutbyttet som saltfisk og klippfisk er beregnet ut fra startvekten til fisken etter
1 dogns salting og utbyttetallene ble dermed 5-10 % heyere enn ved bruk av ferskt rastoff. Vi
kan dessverre ikke sammenligne verdiene for ferskt og fryst rastoff med hverandre. Figur 3
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viser at saltfiskutbyttet ble 4% heyere ved salting ved 2°C enn ved 20°C relativt uavhengig av
antioksidanttypen og fosfatkonsentrasjonen i saltet. Etter torking fram til klippfisk ble utbyttet
relativt likt for de fleste forseksgruppene, med unntak av fisken som ble saltet med tocoferol
+ ascorbat og sitronsyre 1 saltet ved 20°C. Verken antioksidant typen eller
fosfatkonsentrasjonen hadde statistisk signifikante effekter pa saltfiskutbyttet (p>0.05).
Effektene av temperaturen pd vektutbyttet til saltfisken framstilt fra henholdsvis ferskt og
fryst rastoff er oppsummert i plottene i figur 3.
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Figur 3. Effekten av produksjonstemperaturen ( 2 og 20°C) pa vektutbytte som saltfisk
framstilt fra henholdsvis ferskt (venstre plott) og fra fryst seirastoff (hayre plott) fra 2
veis variansanalyse (ANOVA).

Lav produksjonstemperatur (2°C) ga gjennomsnittlig 3-4% heyere saltfiskutbytte enn ved hey
temperatur (20°C), uavhengig av rastofftypen som ble brukt, jfr. figur 3. Resultatene i figur 3
viser dessuten at effekten av temperaturen pa saltfiskutbyttet, var noe sterre pd fryst (ca. 4%
forskjell 1 utbyttet) enn pa ferskt rastoff (ca. 3% forskjell i utbyttet).

6.2 Instrumentelle fargeverdier

Som kjent er fargen pa klippfisken avgjerende for prisen pé produktet og hovedarsaken til
etableringen av prosjektet. Resultatene fra de instrumentelle fargeméalingene pa hel saltfisk og
pa homogeniserte klippfiskprover er presentert i rekkefelgen redhet (a*), lyshet (L*) og
gulhet (b*) for henholdsvis ferskt og fryst rastoff. Nar det gjelder designvariablene
antioksidanttypen, fosfatkonsentrasjonen og saltetemperaturen, var det kun antioksidanttypen
som hadde statistisk signifikante effekter (p<0,05) pa fargen til saltfisken og klippfisken.
Fargeendringene pa en | enhet eller storre i a*, L* og b*, var tilstrekkelige til at de kunne
observeres visuelt. Okende a*-, L*- og b*- verdier betyr henholdsvis ekende redhet, lyshet og
gulhet pé fisken.
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6.2.1 Instrumentell rgdhet, a*, saltfisk og klippfisk

Ferskt rastoff til saltfisk
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Figur 4. Instrumentell redhet (a*) malt pa hel saltfisk (flekket) i fullfaktorforsgket hvor anti-
oksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle represen-
terer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=20 fersk sei i hver forsgksserie.

Ferskt rastoff til klippfisk
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Figur 5.Instrumentell rgdhet (a*) malt pA homogeniserte klippfiskprever i fullfaktorforsgket
hvor antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte og hvor
klippfisken ble kjglelagret i 8 maneder. Hver sgyle representerer gjennomsnitts-
verdien og standardavviket for N=5 fersk sei i hver forsgksserie.
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Figur 4 viser at nar tocoferol + ascorbat ble tilsatt saltet, okte a*-verdien (redheten) til
saltfisken mens den derimot avtok nér sitronsyre og EDTA ble brukt. Forskjellene 1 redhet
kunne tydelig observeres visuelt allerede etter 5 dogns picklesalting.

Radheten til saltfisken etter terking fram til klippfisk og under 8 méneders kjolelagring gér
fram av figur 5. Nar tocoferol + ascorbat var tilsatt saltet, okte redfargen ytterligere etter
torking av saltfisken fram til klippfisk og under kjolelagringsperioden. Sitronsyre og EDTA 1
saltet derimot, fikk ikke samme klare effekt pa radfargen til klippfisken under kjolelagringen.

I figur 6 ser vi redheten, a*-verdiene, til saltfisken framstilt fra fryst seirdstoff. Effekten av
antioksidanttypen pa redfargen var omtrent den samme pé klippfisken fra fryst og ferskt
rastoff. Men ekningen i rodheten ble enda kraftigere pé fryst rdstoff som felge av tocoferol +
ascorbat i saltet. Resultatene fra malingene utfort pé saltfisken etter torking fram til klippfisk
og 8 maneders kjolelagring er vist i figur 7. Vi ser her at bruk av tocoferol + ascorbat 1 saltet
ga smd forandringer av redheten fra saltfisk til klippfisk og 1 kjelelagringsperioden. Sitronsyre
og EDTA derimot, ga en svak eokning av redheten fra saltfisk til klippfisk og under
kjolelagringen.
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Figur 6. Instrumentell redhet (a*) malt pa hel saltfisk (flekket) i fullfaktorforsgket hvor anti-
oksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle repre-
senterer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=20 fryst sei i hver
forsgksserie.
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Antioksidantenes effekter pa redfargen til klippfisken fra henholdsvis ferskt og fryst rastoff
(ANOVA variansanalyse) gér fram av plottene 1 figur 8. Plottene for ferskt og fryst rastoff 1
figur 8, viser at effektene av ulike antioksidanter pa redfargen til klippfisken, var mest
signifikant ved bruk av fryst réstoff i prosessen.
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Figur 7. Instrumentell rgdhet (a*) malt pA homogeniserte klippfiskpraver i fullfaktorforsgket
hvor antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle
representerer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=5 fryst seii hver

forsgksserie.
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Figur 8. Effektene av antioksidanttypen pa rgdfargen, a*-verdien, til klippfisken fra henholds-
vis ferskt rastoff i plottet til venstre og fra fryst-tint rastoff i plottet til hayre gjennom
8 maneders kjglelagring. Resultat fra toveis variansanalyse.
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6.2.2 Instrumentell lyshet, L*, saltfisk og klippfisk

Lysheten, L*-verdien, til saltfisken og klippfisken framstilt fra ferskt seirastoff er vist
henholdsvis i figur 9 og 10.

Ferskt rastoff til saltfisk

~ ° .
S 707" ORéstoff ESaltfisk oo
FI|
& 60
*7 [ I
* sofjm- L -tg- L1 L I8 1 L 1 1+ 1 1 T !
= T O [ [ [0 M O [0 e fr e 0 [HE [ | Il
)
(0] 40 A i i 1
<
[2)
> 30
-

20 -

P P L EEECELEL L C LE C L L L E
L2 A A N A N L VOO M LS VOIS VA ¥ SR YN
E NN S N S D R S S S S 9 DT DY A SUC e SUE SO
&5 & &S Q,,g 0{; & T D & & E S T @ NSRS
o° & o o o k& S & P @« & & Al
<Y ¥ O«?‘ O&Y‘ & & o N g SNPS
Q QO & K A <o 9
< < <& [N S
&O &0 o\
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Figur 9. Instrumentell lyshet (L*) malt pa hel saltfisk (flekket) i fullfaktorforsgket hvor anti-
oksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle represen-
terer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=20 fersk sei i hver forsgksserie.
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Figur 10. Instrumentell lyshet (L*) malt pa homogeniserte klippfiskpraver i fullfaktorforsgket
hvor antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte og hvor
klippfisken ble kjglelagret i 8 maneder. Hver sgyle representerer gjennom-
snittsverdien og standardavviket for N=5 fersk sei i hver forsgksserie.

19



Figurene 9 og 10 viser at L* verdien ble heyest for saltfisk og klippfisk fra ferskt rastoff
produsert med sitronsyre 1 saltet ved 20°C men ikke vesentlig heyere enn for kontrollfisken
fra 20°C. Dessuten ser vi at tocoferol + ascorbat + 0.01/0.05% fosfat i saltet ved 2°C,
resulterte 1 en merk saltfisk og klippfisk. Fisken saltet med EDTA oppnadde en litt lavere
lyshet enn lysheten ved bruk av sitronsyre.
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Figur 11. Instrumentell lyshet (L*) malt pa hel saltfisk (flekket) i fullfaktorforsgket hvor anti-
oksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle repre-
senterer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=20 fersk sei i hver forsgks-

serie.
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Figur 12. Instrumentell lyshet (L*) malt pA homogeniserte klippfiskpraver i fullfaktorforsgket
hvor antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte og hvor
klippfisken ble kjglelagret i 8 maneder. Hver s@ayle representerer gjiennomsnitts-
verdien og standardavviket for N=5 fersk sei i hver forsgksserie.
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Ogsé ved bruk av fryst rastoff ble det pavist at antioksidant typen hadde statistisk signifikante
effekter (p<0.05) pa lysheten, L*, til saltfisken og klippfisken. Effektene pa lysheten til
klippfisken framstilt fra henholdsvis ferskt og fryst rastoff (ANOVA variansanalyse) er plottet

1 figur 13.
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Figur 13. Effektene av antioksidanttypen pa lysheten, L*-verdien, til klippfisken framstilt fra
henholdsvis ferskt rastoff i plottet til venstre og fra fryst rastoff i plottet til hgyre
under 8 maneders kjglelagring. Resultatet er framkommet ved hjelp av 2-veis
variansanalyse (ANOVA).

Ut fra plottet i figur 13 ser vi at antioksidant effekten pa lysheten til klippfisken var relativt
like for ferskt og fryst rastoff. Ingen av forsekene ga en klippfisk som var vesentlig lysere enn
kontrollen.

6.2.3 Instrumentell gulhet, b*, saltfisk og klippfisk

Gulheten til hel flekket sei fra ferskt rastoff til saltmoden fisk og til homogeniserte klippfisk-
prover gjennom 8 maneders kjolelagring, er framstilt henholdsvis i figur 14 og 15.
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Antioksidant, fosfat og temperatur

Figur 14. Instrumentell gulhet (b*) malt pa hel saltfisk (flekket) i fullfaktorforsgket hvor anti-
oksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle represen-
terer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=20 fersk sei i hver forsgks-
serie.
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Vi ser av figur 14 at gulheten til saltfisken framstilt med tocoferol + ascorbat ble kraftigere 1
lopet av salteprosessen enn ved bruk av sitronsyre og EDTA 1 saltet. Forskjellene 1 gulheten
til saltfisken var svert tydelige visuelt. Etter torking fram til klippfisk, ekte gulheten til fisken
for alle forseksseriene, jfr. figur 15. Den storste ekningen 1 gulheten fant sted hos klippfisken
framstilt med tocoferol + ascorbat i saltet som ble statistisk signifikant (p<0.05) heyere enn
for klippfisken saltet med sitronsyre og EDTA.
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Figur 15. Instrumentell gulhet (b*) malt pA homogeniserte klippfiskpraver i fullfaktorforsgket
hvor antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte og hvor
klippfisken ble kjalelagret i 8 maneder. Hver sgyle representerer gjennomsnitts-
verdien og standardavviket for N=5 fersk sei i hver forsgksserie.

Gulheten til hel sei fra fryst rastoff 1 saltmoden fisk og til homogeniserte klippfiskprover fra 8
méneders kjolelagring, er framstilt henholdsvis 1 figur 16 og 17. Figur 16 viser at gulheten til
saltfisken gkte dramatisk nar tocoferol og ascorbat var tilsatt 1 saltet. Sitronsyre 1 saltet ga en
medium gulfarget saltfisk sammenlignet med kontrollgruppene mens EDTA 1 saltet ga den
minst gulfargede fisken, som var mindre gul enn kontrollfisken. Etter terking fram til
klippfisk og gjennom 8 méneders kjolelagring okte generelt gulfargen til samtlige forseksfisk,
som vist 1 figur 17. Ogsad bruk av fryst rastoff ferte til svaert gul klippfisk ved bruk av
tocoferol + ascorbat i saltet.
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Fryst rastoff til saltfisk
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Figur 16. Instrumentell gulhet (b*) malt pa hel saltfisk (flekket) i fullfaktorforsgket hvor
antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte. Hver sgyle
representerer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=20 fryst sei i hver
forsgksserie.
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Figur 17. Instrumentell gulhet (b*) malt pa homogeniserte klippfiskpraver i fullfaktorforsgket
hvor antioksidanttype, fosfatkonsentrasjon og saltetemperatur varierte og hvor
klippfisken ble kjglelagret i 8 maneder. Hver sgyle representerer gjennomsnitts-
verdien og standardavviket for N=5 fryst sei i hver forsgksserie
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Resultatene fra 2-veis variansanalyse av forsgksvariablene med hensyn pa effektene pa b*-
verdiene til klippfisken fra fersk og fryst sei gjennom 8 méneders kjolelagring, er oppsummert
i plottene i figur 18. Samtlige klippfisk framstilt med antioksidanttilsetting fikk statistisk
signifikant (p<0.05) gulere farge enn kontrollgruppen 2°C.
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Figur 18. Effektene av antioksidanttypen pa gulheten, b*-verdien, til klippfisken framstilt fra
ferskt rastoff i plottet til venstre og fra fryst rastoff til hgyre under 8 maneders
kjglelagring framkommet ved hjelp av 2-veis variansanalyse (ANOVA).

I figur 18 ser vi at effektene av antioksidant typen pd gulfargen til klippfisken i lgpet av 8
méneders kjolelagring var uavhengig av rastoff typen.

6.3  Muskel-pH (surhet) til klippfisk

Muskel-pH er en viktig parameter fordi den pévirker farge, filetspalting, smak, konsistens,
saftighet og lagringsstabilitet hos produktet. Normal muskel-pH hos sei som har passert
dedsstivhet, varierer fra 6.3-7.0 avhengig av fiskens naringsstatus og grad av kjennsmodning.
Filetspaltingen og vaeskeslippet fra fileten gker jo n&ermere muskel-pH ligger det isoelektriske
punktet (~5.2) til muskelproteinene (Morrissey et al., 1987).

6.3.1 Muskel-pH i klippfisk fra ferskt rastoff

Muskel-pH verdiene malt i usaltet fiskekjott og i homogeniserte klippfiskprover fra ferskt
seirdstoff gjennom 8 méneders kjolelagring er framstilt 1 figur 19. Figur 19 viser at pH til
fiskekjottet gikk ned i lopet av framstillingsprosessen fra ferskt rastoff til klippfisk og under
kjolelagringsperioden for alle forseksseriene. Nedgangen var imidlertid klart avhengig av
antioksidant typen som var tilsatt i saltet. Ved bruk av sitronsyre, sank pH dramatisk med 1.0-
1.4 pH-enheter fra fersk fisk til klippfisk, mens ved bruk av tocoferol + ascorbat og EDTA var
pH-reduksjonen pa 0.3-0.5 pH-enheter. Gjennom kjelelagringen av klippfisken sank pH
ytterligere ca. 0.2-0.5 pH enheter for de fleste av forseksgruppene, med unntak av klippfisken
saltet med sitronsyre + 0.01%fosfat ved 20°C, hvor pH derimot gkte svakt.
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Figur 19. Muskel-pH malt pa homogenisert usaltet fiskekjatt og klippfiskpraver fra fersk sei
produsert ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur
giennom 8 maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien
og standardavviket for N= 5 forsgksfisk.

6.3.2 Muskel-pH i klippfisk fra fryst rastoff

Muskel-pH verdiene mélt i usaltet fiskekjott og i homogeniserte klippfiskprover fra fryst
seirastoff gjennom 8 méneders kjolelagring er framstilt 1 figur 20.
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Figur 20. Muskel-pH malt pa homogenisert usaltet fiskekjatt og klippfiskpraver fra fryst sei
produsert ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur
gjennom 8 maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien
og standardavviket for N= 5 forsgksfisk.
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Ogsé ved salting av fryst rastoff, sank muskel-pH i lopet av prosessen fram til klippfisk og
pH-reduksjonen var klart avhengig av antioksidant typen som ble brukt. pH falt mest 1
klippfisken saltet med sitronsyre, dvs. med 0.4-0.7 pH-enheter. For de evrige forsgksgruppene
sank pH med 0.1-0.3 pH-enheter fra 1 degn saltet fisk til klippfisk. Videre gjennom
kjelelagringsperioden sank pH i klippfisken fra samtlige forseksserier. pH ble lavest ved bruk
av sitronsyre 1 saltet som etter 8§ méneders lagring hadde en pH-verdi pd 0.5 pH enheter under
kontroll gruppene.

Ved 2-veis variansanalyse ble det pévist at antioksidanttypen hadde statistisk signifikante
effekter (p<0.05) pa muskel-pH til klippfisken gjennom 8 maneders kjolelagring. Det ble ikke
pavist tilsvarende for fosfatkonsentrasjonen og temperaturen, jfr. plottene i figur 21.
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Figur 21. Effektene av antioksidanttypen pa muskel-pH til klippfisken framstilt fra henholdsvis
ferskt rastoff i plottet til venstre og fra fryst-tint rastoff i plottet til hgyre, gjennom 8
maneders kjalelagring. Effektene ble pavist ved hjelp av 2-veis variansanalyse.

I figur 21 ser vi effektene av antioksidant typen pad muskel-pH til klippfisken gjennom 8§
méneders kjolelagring. Effektene var statistisk mer signifikante ved bruk av fryst enn ferskt
rastoff 1 prosessen.

6.4 Vanninnhold i klippfisken

Vanninnholdet 1 klippfisken ber ligge pd maksimalt 50% for & kunne tilfredsstille kravene til
torkegraden 7/8 torr. Lagertorket klippfisk ligger normalt pa 45% vann eller lavere.

6.4.1 Vanninnhold i klippfisk fra ferskt rastoff

Figur 22 viser vanninnholdet til klippfisken produsert fra ferskt seirastoff. Vi ser at
vanninnholdet 1 klippfiskprovene fra samtlige forseksserier varierte fra 45-50% vann, dvs.
hadde et akseptabelt vanninnhold i forhold til kravene for 7/8 terr klippfisk. Det var en
tendens til at vanninnholdet 1 klippfisken tilsatt antioksidant typen sitronsyre ble lavere enn
ved bruk av tocoferol + ascorbat eller EDTA i saltet. Forskjellene i vanninnhold til
klippfisken fra de ulike forseksseriene, ble ikke pavist & vere statistisk signifikante (p<0.05).
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Figur 22. Vanninnholdet (%) malt i homogeniserte klippfiskpraver fra fersk sei produsert ved
varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur gjiennom 8 maneders

kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=
5 forsgksfisk.
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Figur 23. Vanninnholdet (%) malt i homogeniserte klippfiskpraver fra fryst sei produsert ved
varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur giennom 8

maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og
standardavviket for N= 5 forsgksfisk.
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Figur 23 viser vanninnholdet til klippfisken produsert fra fryst seirdstoff. Vi ser at
vanninnholdet 1 klippfiskprovene fra samtlige forseksserier varierte fra 45-52% vann.
Forseksserien saltet med tocoferol + ascorbat + 0.01/0.03% fosfat ved 20°C, hadde heyeste
vanninnnhold 1 klippfisken, dvs. 52% vann, etter 8 méaneders kjolelagring. Ved bruk av EDTA
+ 0.01/0.03% fosfat, 20°C ble vanninnholdet 51% vann samt at kontrollgruppen, 2°C, ogsé
fikk litt mer enn 50% vann i klippfisken etter 8 maneders kjolelagring. Kravene for 7/8 terr
klippfisk var med andre ord ikke innfridd for disse forseksseriene. Det var en tendens til at
vanninnholdet i1 klippfisken tilsatt antioksidant typen sitronsyre ble lavere enn ved bruk av de
andre antioksidant typene i saltet. Forskjellene i vanninnhold til klippfisken fra de ulike
forseksseriene (unntatt kontrollgruppene) framstilt fra fryst rastoff, ble heller ikke pévist &
veaere statistisk signifikante (p<0.05).

6.5 Saltinnhold i klippfisk

For at klippfisken skal vare en stabilt konservert matvare, ber saltinnholdet tilsvare mettet
saltkonsentrasjon 1 fiskekjottet, dvs. ca. 22-24% NaCl.

6.5.1 Saltinnhold i klippfisk fra ferskt rastoff

Resultatene fra forsekene med bruk av ferskt rastoff i framstillingsprosessen er vist i figur 24.
Saltinnholdet ble milt indirekte ved at askeinnholdet ble bestemt.
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Figur 24. Saltinnholdet (aske %) malt i homogeniserte klippfiskpraver fra fersk sei produsert
ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur gjennom 8
maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og
standardavviket for N=5 forsgksfisk.

28



I figur 24 ser vi at saltinnholdet 14 som forventet pa 22-24% i samtlige forseksfisk produsert
fra ferskt rastoff.

6.5.2 Saltinnhold i klippfisk fra fryst rastoff
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Figur 25. Saltinnholdet (aske %) malt i homogeniserte klippfiskprgver fra fryst sei produsert
ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur gjennom 8
maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og
standardavviket for N=5 forsgksfisk.

Ogsé fryst réastoff resulterte i et saltinnhold som forventet i klippfisken. Figur 25 viser
dessuten at 1 degn salting av flekket fryst seirdstoff, resulterte i et saltinnhold pa ca. 7 % 1
fiskekjottet.

6.6 Kjemisk malt harskning (TBARS-verdier)

6.6.1 TBARS-verdi til klippfisk fra ferskt rastoff

Figur 26. viser TBARS-verdiene til klippfisken produsert fra ferskt rastoff med varierende
anitoksidant type, temperatur, og fosfatkonsentrasjon under saltingen. TBARS verdiene okte
for de fleste forseksseriene fra ferskt rastoff og fram til klippfisk etter 4 maneders
kjolelagring. Deretter avtok TBARS verdiene fram til 8 mdneders lagring. Klippfisken
framstilt med tocoferol + ascorbat i saltet ble klart mindre harsk enn klippfisken framstilt med
sitronsyre og EDTA tilsetninger i saltet. Den ble 1 tillegg mindre harsk enn klippfisken i
kontrollforsekene. Tocoferol + ascorbat i saltet viste storst hemmende effekt pa harskning i
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klippfisken. Sitronsyren derimot, ekte harskningsgraden til klippfisken sammenlignet med
kontrollforsekene.
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Figur 26. Innholdet av thiobarbitursyre reaktive forbindelser (TBARS) i homogeniserte
Klippfiskpraver fra fersk sei produsert ved varierende antioksidant type, fosfat-
konsentrasjon og temperatur gjennom 8 maneders kjglelagring. Hver sgyle
representerer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=5 forsgksfisk.

6.6.2 TBARS-verdi til klippfisk fra fryst rastoff

I figur 27 er TBARS-verdiene for klippfisk produsert fra fryst rastoff vist. Vi ser av figur 27
at TBARS verdien var mye hoyere etter 1 degn salting av fryst rastoff ved start enn i ferskt
rastoff til klippfiskproduksjon fra figur 26. Siden vi ikke mélte TBARS-innholdet i det fryste
rastoffet for salting, vet vi ikke om réstoffet var harskt for det forst dognet med salting eller
om det ble harskt umiddelbart etter 1 degn salting. Arsaken til at TBARS ikke ble malt for
salting, var at rdstoffet som i utgangspunktet bare skulle flekkes hos en kommersielle
saltfiskprodusent, ved en feiltagelse ble saltet 1 tillegg.

Fryst rastoff viste en annen harskningsutvikling enn ferskt rastoff til klippfiskproduksjon. For
de fleste forsgksseriene avtok harskningsgraden eller var stabil fra 1 degns salting til klippfisk
lagret 8 maneder, med unntak av klippfisken produsert med sitronsyre i saltet. Sistnevnte
forseksserie hadde en gkning av TBARS-verdiene fra 1 degn saltet til 1 eller 4 méneder lagret
og deretter en reduksjon til 8 méneders lagret. Ogsa ved bruk av fryst rastoff medforte
tocoferol + ascorbat i saltet en lavere harskningsgrad enn i kontroll klippfisken. Ved &
sammenligne figur 26 og 27 ser vi at harskningsnivaet generelt 1& hoyere for klippfisken fra
ferskt enn fra fryst rastoff.

30



80

01 dagn saltet
704+

OKlippfisk 1 mnd
60 -~ OKlippfisk4mnd "~~~ - oo
B Klippfisk 8 mnd 1ﬁ

50 + -

TBARS (nmol MDA/g)

Antioksidant, fosfat og temperatur

Figur 27. Innholdet av thiobarbitursyre reaktive forbindelser (TBARS) i homogeniserte
klippfiskpraver fra fryst sei produsert ved varierende antioksidant type, fosfat-
konsentrasjon og temperatur giennom 8 maneders kjglelagring. Hver sgyle
representerer gjennomsnittsverdien og standardavviket for N=5 forsgksfisk.

Ved 2 veis variansanalyse av TBARS verdiene til klippfisken fra ferskt og fryst rastoff ble det
pévist at antioksidant typen hadde signifikante effekter pA TBARS-verdien. Slike effekter ble
ikke funnet for temperaturen og fosfatkonsentrasjonen ved salting. Resultatene fra
variansanalysen er framstilt 1 plottene til venstre og heyre for henholdsvis ferskt og fryst
rastoff i figur 28.
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Figur 28. Effektene av antioksidanttypen pa TBARS-verdien til klippfisken framstilt fra
henholdsvis ferskt rastoff i plottet til venstre og fra fryst-tint rastoff i plottet til hgyre,
giennom 8 maneders kjglelagring. Effektene ble pavist ved hjelp av 2-veis
variansanalyse.
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6.7 Spektroskopisk malt harskning (fluorescens spektroskopi)

Det ble utfort fluorescens spektroskopiske malinger av klippfiskprovene framstilt fra bade
ferskt og fryst rastoff, som ble tatt ut i lopet av 8 maneders kjolelagring.

6.7.1 Fluorescensspektra til klippfisk fra ferskt rastoff

3 —
3 1 méaned
2 3
1 —=
o0 —3 .
0. 345 G237 131
= L DL o s Dot
3 - Y e - - R
= b . | 4 méneder
- —f e LS :
—
o0 3 : _
I arig b ie s
400 346 457 151 sa2 542 687 479 '
a ... ..
- 8 méaneder e
=z L . ..
- :I'I_ : :
. ._:::-._ . .
1 e e e e e . '\.::l\._\_ e e e e e e . ..
. _‘:hg,;:_ih_
=y, ._-.'.:h_-_:-\;\- _ . ;
5 " ___,__;.'-—\..._\_-\.
L}
lFasdahles
1 1 1 1 1
GO0 . 346 427 131 qEr . Sdr G627 .479

Figur 29. Fluorescensspektra (normaliserte) til klippfisk framstilt fra ferskt rastoff og kjele-
lagret 1, 4 og 8 mnd. Eksitasjonsbglgelengden var 380 nm og fluorescensdeteksjon
fra 400 — 800 nm angitt pa x-aksen. @verste plott er fra 1 maned, midterste plott fra
4 maneders og nederste plott er fra 8 maneders kjglelagring.

Vi ser i figur 29 at fluorescens spektra endret seg for deg fleste klippfiskprevene fra ferskt

rastoff igjennom kjelelagringsperioden. Endringene var storst 1 belgelengdeomradet 470-650
nm og 750-800 nm. Fluorescens intensiteten og kurveformen endret seg hos klippfiskpravene.
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6.7.2 Fluorescens spektra til klippfisk fra fryst rastoff
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Figur 30. Fluorescensspektra (normaliserte) til klippfisk framstilt fra fryst rastoff og kjale-
lagret 1, 4 og 8 mnd. Eksitasjonsbglgelengden var 380 nm og fluorescensdeteksjon
fra 400 — 800 nm angitt pa x-aksen. @verste plott er fra 1 maned, midterste plott fra
4 maneders og nederste plott er fra 8 maneders kjglelagring.

Ut fra figur 30 ser vi at fluorescens spektra endret seg ogsa for de fleste klippfiskprovene
framstilt fra fryst rastoff igjennom kjelelagringsperioden. Endringene var ogsa sterst i
belgelengdeomrddet 470-650 nm og 1 tillegg ble det observert endringer 1 belgelengdeomradet
700-750 nm for disse prevene. Bade fluorescens intensiteten og kurveformen endret seg.
Fluorescensdeteksjonen ser ut til & fange opp endringer 1 fiskekjettet til klippfisk fra sei under
kjolelagring. Ytterligere detaljer er diskutert lengre bak under punktet multivariat dataanalyse.
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6.8 Innholdet av flyktige nitrogenforbindelser (TVN) i klippfisk

Innholdet av flyktige nitrogenforbindelser kan bidra til klippfiskens karakteristiske farge,
konsistens, smak og lukt.

6.8.1 TVN-innhold i klippfisk fra ferskt rastoff
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Figur 31. Totalt innhold av flyktige nitrogenforbindelser (TVN) i homogeniserte Klippfiskprgver
fra fersk sei produsert ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og
temperatur gjennom 8 maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennom-
snittsverdien og standardavviket for N= 5 forsgksfisk.

I figur 31 vises resultatene for TVN-analysene péd klippfisk fra ferskt rdstoff gjennom 8
maneders kjolelagring. Flyktig nitrogeninnholdet okte fra fersk fisk til klippfisk og videre
under kjelelagringen. Vi ser dessuten at gkningen i TVN var avhengig av antioksidant typen
som ble brukt 1 saltet. Klippfisk framstilt med tocoferol + ascorbat i saltet fikk storst gkning 1
TVN innholdet og klippfisken saltet med sitronsyre fikk laveste TVN innhold. Ved hjelp av
toveis variansanalyse ble det pavist at antioksidant typen hadde signifikante effekter (p<0.05)
pa TVN-innholdet til klippfisken gjennom 8 méaneders kjolelagring. Det ble ikke pdvist at
produksjonstemperaturen og fosfatkonsentrasjonen ved salting hadde signifikante effekter pa
TVN-innholdet til klippfisken fra ferskt rdstoff. Resultatene fra variansanalysen er vist i
plottet til venstre 1 figur 33.

Innholdet av flyktig nitrogen i klippfisken fra fryst rastoff produsert ved varierende
antioksidant type, temperatur, og fosfatkonsentrasjon er presentert i figur 32. Samtlige
forseksserier viste en klar ekning av de flyktige nitrogenforbindelsene i lopet av 8 maneders
kjolelagring. Ved 2- veis variansanalyse ble det pdvist at antioksidant typen hadde signifikant
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effekt pa innholdet av totalt flyktig nitrogen, resultatet er vist i plottet til heyre 1 figur 33.
Tocoferol + ascorbat i saltet ga hayere TVN innhold enn EDTA og sitronsyre 1 saltet. Det ble
ikke péavist signifikante effekter av produksjonstemperaturen og fosfatkonsentrasjonen pa
TVN innholdet til klippfisken ved 8 maneders kjolelagring.

6.8.2 TVN-innhold i klippfisk fra fryst rastoff
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Figur 32. Totalt innhold av flyktige nitrogenforbindelser (TVN) i homogeniserte klippfiskprgver
fra fryst sei produsert ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og
temperatur gjiennom 8 maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennom-
snittsverdien og standardavviket for N=5 forsgksfisk.
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Figur 33. Effektene av antioksidanttypen pa TVN-verdien til klippfisken framstilt fra henholds-
vis ferskt rastoff i plottet til venstre og fra fryst-tint rastoff i plottet til hayre, gjennom
8 maneders kjglelagring. Effektene ble pavist ved hjelp av 2-veis variansanalyse.
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6.9 Fettinnhold i klippfisk

Fettinnholdet 1 seifilet ligger normalt omkring 0.3 % (Den store matvaretabellen, Statens
Ernaeringsrdd og Statens Mattilsyn, 1995). Ved salting og terking fram til klippfisk vil
fettinnholdet i fiskekjottet oke som folge av det normale vanntapet fra fiskekjottet 1 prosessen.
Fettinnholdet til klippfisken ble mélt ved forseksstart og gjennom 8 maneders kjolelagring og
resultatene for ferskt og fryst rastoff er vist henholdsvis i figur 34 og 35.

6.9.1 Fettinnhold i klippfisk fra ferskt rastoff
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Figur 34. Totalt fettinnhold (%) i homogeniserte klippfiskprgver fra fersk sei produsert ved
varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur gjiennom 8
maneders kjalelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og standard-
avviket for N= 5 forsgksfisk.

Figur 34 viser at det totale fettinnholdet 1 fiskekjottet okte for samtlige forseksserier fra fersk
fisk til klippfisk. @kningen var pa 30-50% og samsvarer med det store vasketapet fra
fiskekjottet gjennom salte- og terkeprosessen. Det ble ikke pdvist signifikante effekter av
antioksidant typen, fosfatkonsentrasjonen eller produksjonstemperaturen pa totalt fettinhold i
klippfisk fra ferskt ristoff gjennom 8 maneders kjolelagring.

Ved & sammenholde figur 34 og 35 ser vi at det totale fettinnholdet 14 pa 1.5-2 % for
klippfisken framstilt fra bdde ferskt og fryst rastoff. Det ble ikke pavist at anitoksidant typen,
fosfatkonsentrasjonen eller produksjonstemperaturen hadde signifikante effekter pa totalt
fettinnhold 1 klippfisk fra fryst ristoff.
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6.9.2 Fettinnhold i klippfisk fra fryst rastoff
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Figur 35. Totalt fettinnhold (%) i homogeniserte klippfiskprgver fra fryst sei produsert ved
varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur giennom 8
maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og standard-
avviket for N= 5 forsgksfisk.

6.10 Innholdet av omega-3-fettsyrene; EPA og DHA i klippfisk

De helsemessige aspektene ved & innta sjemat har fatt ekt fokus de siste arene, og det totale
innholdet av de gunstige omega-3 fettsyrene; eicosapentaensyre (20:5n-3, EPA) og
docosaheksaensyre (22:6n-3, DHA) 1 klippfiskhomogenatene ble derfor bestemt. Seifilet har
et gjennomsnittlig EPA-innhold pa 10.7 g/100 g fett og DHA-innhold pa 29 g/100g fett (Den
store matvaretabellen, Statens Ernaringsrad og Statens Mattilsyn, 1995). EPA- og DHA-
innholdet i fiskekjottet antas & gke som felge av vanntapet gjennom salte- og terkeprosessen
fram til klippfisk, men det kan ogsd tenkes & gd ned som folge av harskning av
muskelmembranfettet i fiskekjottet. EPA- og DHA-innholdet ble mélt i klippfisken gjennom 8
maneders kjolelagring og resultatene for ferskt og fryst rastoff er vist henholdsvis 1 figur 36
og 37.

6.10.1 EPA innholdet i klippfisk fra ferskt rastoff

I figur 36 ser vi at EPA-innholdet i klippfisken var avhengig av antioksidant typen som ble
brukt under saltingen. Tocoferol + ascorbat i saltet ga hoyeste EPA innhold i klippfisken.
Dersom vi sammenholder figur 34 og 24 (TBARS-verdiene) ser vi at klippfisken med laveste
EPA-innhold som ble framstilt med sitronsyre, ogsd ble mest harsk, dvs. fikk heyeste
TBARS-verdier.

Ved hjelp av toveis variansanalyse ble det pdvist at antioksidant typen hadde signifikante
effekter pdA EPA-innholdet til klippfisken gjennom 8 méaneders kjolelagring. Resultatene fra
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variansanalysen er vist i plottet til venstre i figur 38. Det ble ikke pévist signifikante effekter
av temperaturen og fosfatkonsentrasjonen pd EPA-innholdet til klippfisken fra ferskt réstoff.

16

OFersk OKlippfisk 1 mnd OKlippfisk 4 mnd B Klippfisk 8 mnd

[y
N
I

[y
N
!

EPA (g/100 g fett)
® o

PP

Antioksidant, fosfat og temperatur

Figur 36. EPA-innholdet (g/100 g fett) i homogeniserte klippfiskprgver fra fersk sei produsert
ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur gjennom 8
maneders kjalelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og standard-
avviket for N= 5 forsgksfisk.

6.10.2 EPA innholdet i klippfisk fra fryst rastoff
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Figur 37. EPA-innholdet (g/100 g fett) i homogeniserte klippfiskpraver fra fryst sei produsert
ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur gjennom 8
maneders kjalelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og
standardavviket for N= 5 forsgksfisk.
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Figur 37 viser at EPA-innholdet 1 klippfisken framstilt fra fryst rastoff ogsa var avhengig av
antioksidant typen som ble brukt i saltet, men at forskjellene i EPA-innholdet mellom
forseksseriene var mindre enn for klippfisken fra ferskt rastoff. Hoyeste EPA-innhold ble
funnet 1 klippfisken framstilt med tocoferol+ascorbat i saltet og laveste EPA-innhold i
klippfisken framstilt med sitronsyre. Forskjellene mellom EPA-innholdet til klippfisken
framstilt med tocoferol+ascorbat og EDTA 1 saltet var minimale ved bruk av fryst rastoff.
Ved hjelp av to-veis variansanalyse ble det pavist at antioksidant typen og samspillet mellom
antioksidant typen og temperaturen hadde signifikante effekter (p<0.05) pd EPA-innholdet til
klippfisken ved 8 méneders kjolelagring. Resultater fra variansanalysen for det fryste rastoffet
er framstilt 1 plottet til heyre 1 figur 38. Fosfatkonsentrasjonen 1 saltet og
produksjonstemperaturen, ble ikke péavist & ha signifikante effekter pd EPA-innholdet til
klippfisken.

Muttiple Comparisons Multinke Comparizons
12 0.5

Aaskorb.
i @ Takof +azkorb. 0 B

coene EOTA
10 =

Sironsyre @ e
g an

hean “alue for EPA (p-\alue = 1.172e-08) hean Walue for ERA (p-\alue = 6 68300
Number of Observations pr. Antioksidant(s) lewel = 24 Murmber of Observations pr. Antioksidant(d) lewel = 24
Significance level = 8% Significance lewel = 5%

Effeht pa ERA,..., (Hevar, V-uar), (Antioksidant(), EPA) effekt pa EPA,..., (var, V-var): (Antioksidant( ), EP&)

Figur 38. Effektene av antioksidanttypen pa EPA-innholdet til klippfisken framstilt fra hen-
holdsvis ferskt rastoff i plottet til venstre og fra fryst-tint rastoff i plottet til hgyre,
gjennom 8 maneders kjglelagring. Effektene ble pavist ved hjelp av 2-veis
variansanalyse.

Siden fettinnholdet gkte med ca. 30-50% fra fersk filet og fra 1 degn saltet filet til klippfisk,
var det forventet at EPA-innholdet ogsé ville oke tilsvarende. Sammenligner vi EPA-
innholdet 1 den ferske seifileten (11.7 g/100 g fett) og innholdet 1 1 degn saltet fryst sei (11.4
g/100g fett) med nivéene vi fant i klippfisken fra henholdsvis ferskt og fryst rastoff, ser vi at
EPA-innholdet generelt gikk ned i lopet av 8 méneders kjolelagring.

6.10.3 DHA-innholdet til klippfisken fra ferskt rastoff

I figur 39 er DHA-innholdet til klippfisken framstilt fra ferskt ristoff presentert. Her ser vi
klart at DHA-innholdet til klippfisken var avhengig av antioksidant typen som ble brukt i
saltet. Tocoferol + ascorbat ga det hoyeste DHA-innholdet i klippfisken mens sitronsyre pa
den andre siden ga det laveste DHA-innholdet. Generelt gikk DHA-innholdet ned fra fersk
filet (33.2 g/100 g fett) til klippfisk gjennom 8 maneders kjolelagring. Sammenholder vi figur
39 med figur 26 (TBARS) ser vi dessuten at provene med heyeste DHA-innhold var minst
harske og visa versa de med laveste DHA-innhold var mest harske. Ved hjelp av 2-veis
variansanalyse ble det pévist at antioksidant typen hadde signifikante effekter (p<0,05) pa
DHA-innholdet til klippfisken fra ferskt rastoff gjennom 8 maneders kjolelagring. Resultatene
er oppsummert i plottet til venstre i figur 41.
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Figur 39. DHA-innholdet (g/100 g fett) i homogeniserte klippfiskprgver fra fersk sei produsert
ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur giennom 8
maneders Kkjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og
standard-avviket for N=5 forsgksfisk.

6.10.4 DHA-innholdet til klippfisken fra fryst rastoff
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Figur 40. DHA-innholdet (g/100 g fett) i homogeniserte klippfiskpraver fra fryst sei produsert
ved varierende antioksidant type, fosfatkonsentrasjon og temperatur gjennom 8
maneders kjglelagring. Hver sgyle representerer gjennomsnittsverdien og
standardavviket for N=5 forsgksfisk.
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Figur 40 viser at DHA-innholdet til klippfisken framstilt fra fryst rstoff ogsa var avhengig av
antioksidant typen som ble brukt i saltet, men at forskjellene i DHA-innholdet mellom
forseksseriene var mindre her enn for klippfisken framstilt fra ferskt rastoff. Hoyeste DHA-
innhold ble funnet i klippfisken framstilt med tocoferol+ascorbat i saltet og laveste DHA-
innhold i klippfisken framstilt med sitronsyre. To-veis variansanalyse pdviste at antioksidant
typen hadde signifikante effekter pA DHA-innholdet til klippfisken fra fryst ristoff gjennom 8
méneders lagring, som vist i plottet til heyre i figur 41.
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Figur 41. Effektene av antioksidanttypen pa DHA-innholdet til klippfisken framstilt fra hen-
oldsvis ferskt rastoff i plottet til venstre og fra fryst-tint rastoff i plottet til hgyre,
gjennom 8 maneders kjglelagring. Effektene ble pavist ved hjelp av 2-veis
variansanalyse.

Siden fettinnholdet okte med 30-50% fra fersk filet og fra 1 degns saltet fryst fisk til
klippfisk, var det forventet at DHA-innholdet ogsé ville gke tilsvarende. Sammenligner vi
DHA-innholdet i fersk seifilet (37.0 g/100 g fett) og i 1 degns saltet fryst fisk (33.2 g/100 g
fett) med nivaene vi fant i klippfisken fra henholdsvis ferskt og fryst rastoff, ser vi at DHA-
innholdet derimot generelt gikk ned.
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7 Diskusjon - multivariat dataanalyse

Innledningsvis ble det utfert to separate multivariat dataanalyser (PCA) ved hjelp av 5
prinsipale komponenter hvor samtlige maledata for klippfiskprevene fra henholdsvis ferskt og
fryst rastoff ble analysert. Dette ble gjort for 4 lete etter underliggende systematiske
sammenhenger i datasettene. Resultatene fra PCA-analysenes loadings og scores plott er
presentert 1 figur 42 for klippfisken fra ferskt rdstoff. Utfra informasjonen fra PCA-analysen
ble det plukket ut to og to variable og framstilt enkle 2 dimensjonale scatterplott, vist i figur
43 og 44.

7.1 Principal component analyse (PCA) av kjemisk-fysikalske analysedata
for klippfisk fra ferskt rastoff
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Figur 42. Correlation loadings og scores plott fra en PCA analyse ved hjelp av 5 principale
komponenter hvor samtlige kjemiske og fysikalske malinger ble brukt som X-
matrise for klippfisken fra ferskt rastoff. PC1 er plottet pa X-aksen og PC 2 pa Y-
aksen.

Figur 42 viser at til sammen 81 % av den totale variasjonen i parametrene som her ble
undersekt pa klippfisken fra ferskt rastoff, var systematiske vist i PC 1 og PC 2. Variabler
diagonalt/rett overfor hverandre i plottets PC1 er negativt korrelerte, og variabler som ligger
nert hverandre 1 plottets PCl1 er positivt korrelerte. Det ble tidligere vist at
produksjonstemperaturen hadde signifikante effekter (p<0.05) pa vektutbyttet til klippfisken.
Correlation loadings plottet over viser at effekten pa utbyttet kan forklares utfra aske- og
vanninnholdet til klippfisken samt muskel-pH. Et hoyt aske- og lavt vanninnhold samt lav
muskel-pH 1 klippfisken, ga lavt vektutbytte og visa versa. Det skyldes sannsynligvis
denatureringsprosesser 1 muskel-proteinene som felge av pH-reduksjon og okt
saltkonsentrasjon. Utfra score-plottet ser vi at det var antioksidanten sitronsyre som ga storst
denatureringseffekt pa klippfisken.

43



Loading correlation plottet i figur 42 viser dessuten at reduksjonen i DHA- og EPA-innholdet
1 fiskekjottet forklarer okningen av TBARS-verdiene. Muskelcellemembranene eksponeres
mer og mer for oksygen etter hvert som saltkonsentrasjonen eker nér fiskekjottet torkes til
klippfisk. Disse cellemembranene har normalt et heyt innhold av fettsyrene EPA og DHA hos
torskefisk, og de er derfor spesielt utsatt for harskning som pavist i 2D scatter plottene i figur
43,
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Figur 43. 2D Scatter plot for henholdsvis EPA- og DHA-innholdet versus TBARS-verdien for
klippfisken framstilt fra ferskt rastoff og kjalelagret i 8 maneder.

Sitronsyre tilsatt ved hoy konsentrasjon i saltet, forarsaket en ekning av TBARS-verdien
mens tocoferol+ascorbat i saltet forarsaket en reduksjon av TBARS-verdien til klippfisken
sammenlignet med kontrollen. Tidligere forsek med fullsalting av torsk har vist at sitronsyre
tilsatt ved lav konsentrasjon 1 saltlake, kan forérsake okt fettoksidasjon sammenlignet med
kontrollen (Lauritzsen og Olsen, 2004). Sitronsyre er altsa en ineffektiv antioksidant ved
fullsalting av bdde torsk og sei og kan derfor ikke anbefales brukt til saltfisk og klippfisk
produksjon.Tocoferol+ascorbat pa den andre siden, inhiberte fettoksidasjonen 1 fiskekjottet til
seien sammenlignet med kontrollen, men forarsaket en ugunstig dannelse av gul-brune
misfargingsforbindelser. Denne blandingen kan derfor heller ikke anbefales brukt ved de
konsentrasjonene som her ble undersekt. Det kan imidlertid ikke utelukkes at andre
konsentrasjoner av tokoferol+ascorbat i saltet, kunne ha gitt et heldigere resultat. Utfra det vi
vet 1 dag, er det ikke tidligere rapportert forsek med tocoferol+ascorbat tilsatt 1 saltet ved
saltfisk- og klippfiskproduksjon fra sei. I tidligere forsek med EDTA pé fullsaltet torsk, var
antioksidant effekten god selv ved lav EDTA-konsentrasjon i saltlaken (Lauritzsen og Olsen,
2004). I forsekene pa sei derimot, ble det pdvist en svak antioksidanteffekt sammenlignet med
kontrollen. Det kan ha sammenheng med suboptimal EDTA-konsentrasjon i saltet. Eventuelle
andre konsentrasjoner kunne gitt storre antioksidanteffekter pé seien.

Vi ser 1 figur 42 og 44 at ekningen 1 TBARS-verdien, kan forklares utfra reduksjonen i
muskel-pH og DHA- og EPA-innholdet i klippfisken. Nar saltkonsentrasjonen eker og
vanninnholdet avtar 1 fiskekjottet, denaturerer muskelproteinene. Ved denaturering av
muskelproteinene endres ladningsforholdene pd overflaten til dem. Saltbroer, Van der
Waalske bindinger og hydrogenbindinger i de indre omradene av proteinene endres og noen
av dem brytes. En gkende andel av sure sidegrupper langs polypeptidkjeden vendes ut mot
omgivelsene og pH synker i fiskekjottet. Under denatureringsprosessen er det rimelig & anta at
bundne Fe-ioner delvis blir frigjort fra hemgruppen til proteinene hemoglobin og myoglobin.
De frie Fe-ionene kan videre katalyserer fettoksidasjonen av fiskekjottet.
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Figur 42 viser dessuten at det totale flyktige nitrogeninnholdet (TVN) i klippfisken var
positivt korrelert med instrumentelt malt gulfarge, b*-verdien til klippfisken. Nér totalt flyktig
nitrogen ekte i fiskekjottet, okte samtidig gulfargen til klippfisken som vist i 2D Scatter
plottet i1 figur 44. Trimetylaminoksyd (TMAOQO) er naturlig tilstede i fiskekjottet og 1 spesielt
heye konsentrasjoner i torskefisk (Dyer, 1952; Amano og Yamada, 1964; Tokunaga, 1970;
Harada, 1975). Etter at fisken er ded brytes TMAO ned til dimetylamin (DMA), ammoniakk
og formaldehyd via enzymatiske og/eller ikke-enzymatiske reaksjoner. DMA og ammoniakk
bidrar begge til en okning av det totale flyktige nitrogeninnholdet i fiskekjettet. In vitro
modellstudier av nyrevev fra "Hake”, har vist at oksidasjonsnivaet pavirker enzymaktiviteten
til trimetylaminoksidase, dvs. dannelsen av DMA og formaldehyd. Oksiderende forbindelser
kan inhibere og reduserende forbindelser kan stimulere TMAO-ase aktiviteten (Joly et al.,
1997). I vére forsek kan Tocoferol + ascorbat i saltet ha virket reduserende og dermed okt
DMA, ammoniakk og formaldehyd konsentrasjonene i klippfisken. Videre kan dette ha fort til
biokjemiske reaksjoner mellom DMA og ulike fettkomponenter og produksjon av gul-brune
polymeriserte sluttprodukter (fluorescerende), sékalte Maillard forbindelser (Frankel, 2005).
En annen mulighet er at tocoferol+ascorbat blandingen 1 saltet pavirket proteinfraksjonen i
fiskekjottet til & delta i kryssbindingsreaksjoner og at gulbrune sluttprodukter ble dannet.
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Figur 44. 2D Scatter plot for b*-verdien (gulfargen) versus TVN-innholdet og for muskel-pH
versus TBARS-verdien for klippfisken framstilt fra ferskt rastoff og kjglelagret i 8
maneder

I figur 45 ser vi correlation loadings plot og score plot fra PCA-analysen av fluorescense
spektra til klippfiskprevene fra ferskt rastoff gjennom 8 maneders kjolelagring. Utfra figur 45
kan vi lese at 96% av variasjonen i fluorescense spektra til klippfisken gjennom 8 maneders
kjolelagring, var systematiske vist i PC1 og PC2. Scores plottet viser at fluorescensen
grupperte klippfiskprevene i 3 grupper; hvor tocoferol+ ascorbat behandlet klippfisk 1& langt
til hoyre 1 plottet og de to andre gruppene sitronsyre og EDTA behandlet klippfisk delvis
overlappet hverandre til venstre i plottet langs PC1. Sammenligner vi figur 44 med figur 47,
ser vi at arsaken til grupperingen av klippfisk 1 3 grupper kan forklares med endringer i
fluorescens spektra i belgelengdeomradet 469-550 og 637-770 nm samt i instrumentelt malt
rodfarge (a*-verdien), TBARS-verdien (harskningsgraden) og EPA og DHA innholdet til
klippfisken.
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Figur 45. Correlation loadings og scores plott fra PCA analysen av fluorescens spektra til
klippfisken fra ferskt rastoff ved hjelp av 3 principale komponenter. PC1 er plottet
pa X-aksen og PC 2 pa Y-aksen.

Det er tidligere rapportert at kromoforer (gul-brune sluttprodukter) fra reaksjonen mellom
malonaldehyd og fosfolipider (heyt EPA og DHA-innhold), har sitt fluorescens emisjons
maksimum ved 475 nm (Frankel, 2005). Man har tidligere funnet et felles fluorecens emisjons
maksimum ved 470 nm for en rekke ulike matvarer som; klippfiskfilet fra sei (Sivertsen et al.,
2006), saltet torsk (Veberg et al., 2006a), kalkun (Veberg et al, 2006a,b,c), kyllingkjett (Wold
og Mielnik, 2000), laksepate (Olsen et al., 2006) og smer (Veberg et al.,2006d), som har
sammenheng med fettoksidasjon. Fluorescens resultatene vare pa klippfisk fra flekket sei ser
altsd ut til 4 samsvare med tidligere arbeider.

Resultatene fra PCA-analysens loadings og scores plott for klippfisken fra fryst rastoff er

framstilt 1 figur 46. Utfra informasjonen fra PCA-analysen ble det plukket ut enkelt variable
og utfert multivariate regresjonsanalyser med hensyn pa disse som vist i figur 47.
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7.2  Principal component analyse (PCA) av kjemisk-fysikalske analysedata
for klippfisk fra fryst rastoff
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Figur 46. Correlation loadings og scores plott fra en PCA analyse ved hjelp av 5 principale
komponenter hvor samtlige kjemiske og fysikalske malinger ble brukt som X-
matrise for klippfisken fra fryst rastoff. PC1 er plottet pa X-aksen og PC 2 pa Y-
aksen.

Figur 46 viser at til sammen 77 % av den totale variasjonen i parametrene som her ble
undersekt pa klippfisken fra fryst rastoff, var systematiske, vist i PC 1 og PC 2. Variabler
diagonalt/rett overfor hverandre i plottets PC1 er negativt korrelerte, og variabler som ligger
nart hverandre i plottets PC1 er positivt korrelerte. Harskningsgraden (TBARS) til
klippfisken fra fryst rastoff kan hovedsakelig forklares (80% av variasjonen) utfra
reduksjonen i muskel-pH og EPA- og DHA-innholdet som vist i den multivariate
prediksjonsmodellen (PLS1) 1 figur 47.
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Figur 47. Multivariat prediksjonsmodell (PLS1) med hensyn pa TBARS-verdien til klippfisk fra
fryst rastoff gjennom 8 maneders fryselagring.
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Det ble utfert en multivariat principal komponent analyse (PCA) av samtlige fluorescens
spektra fra klippfisken fra fryst rastoff gjennom 8 maéneders kjolelagring og resultatene er
framstilt i figur 48.
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Figur 48. Correlation loadings og scores plott fra PCA analysen av fluorescens spektra til
klippfisken fra fryst rastoff ved hjelp av 3 principale komponenter. PC1 er plottet pa
X-aksen og PC 2 pa Y-aksen.

I figur 48 ser vi correlation loadings plot og score plot fra PCA-analysen av fluorescense
spektra til klippfiskprevene fra fryst rastoff gjennom 8 méneders kjolelagring. Ogsé for fryst
rastoff fikk man en klar gruppering av klippfiskprevene med hensyn pa antioksidant typen
som var brukt i prosessen.

7.3  Effekter pa klippfisk fra bade ferskt og fryst rastoff

Utbytte

Produksjon av klippfisk fra sei ved 20°C resulterte i et lavt vektutbytte forst og fremst pa
grunn av det lave vanninnholdet 1 klippfisken. Vi antar det har sammenheng med et raskere
saltopptak i fiskemuskelen og ekt denaturering av muskelproteinet enn ved produksjon ved
lav temperatur (2°C). Det er tidligere pavist lignende temperatureffekter pa klippfisk fra fersk
seifilet (Lauritzsen et al, 2005).

Farge

De ulike antioksidantene som var tilsatt i saltet kan ha fert til umiddelbare reaksjoner mellom
saltet og réstoffet i starten av prosessen som pavirket rodfargen. Vi antar at endringene 1 a*-
verdien, skyldes endringer i hemgruppene til hemoglobin og myoglobin i fiskekjettet og om
hvorvidt jernionene i hemgruppene foreligger i fri eller bundet, i redusert eller oksidert form.
Utvikling av kryssbundet protein og Maillard type forbindelser i klippfisken, kan ogsa vaere
mulige forklaringer pd endringene 1 redfargen. Sistnevnte forklaring gjelder ogsa for
endringene i b*-verdien (gulfargen) til klippfisken.

Muskel-pH
Muskel-pH sank mest i1 klippfisken produsert fra ferskt rastoff og som ble saltet med
antioksidanten sitronsyre. pH-verdien 14 ca. 0.8 enheter lavere enn for kontrollklippfisken
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framstilt ved samme temperatur. Sitronsyren ser ut til & binde seg til seimuskelen pa en slik
méte at de sure sidegruppene 1 muskelproteinet i storre grad blir eksponert for omgivelsene
enn ved bruk av de andre antioksidantene. Sannsynligvis har det sammenheng med
denaturering av proteinet 1 fiskekjottet. Tidligere forsek pa sei har vist muskel-pH verdier pd
tilsvarende lavt niva (Lauritzsen et al., 2005).

Kjemisk malt harskning (TBARS)

Harskningsgraden ekte dramatisk fra fersk/fryst flekket sei til klippfisk kjolelagret 1 méned
og avtok fram til 8 maneders lagring for de fleste forseksgruppene. @kningen fra ferskt/fryst
rastoff til 1 méneds lagret klippfisk, var sterst ved bruk av sitonsyre i saltet. Det skyldes
sannsynligvis surgjeringseffekten til sitronsyren som kan ha frigjort katalytisk aktive
jernioner i fiskekjottet og dermed fremmet harskning. Tocoferol+ascorbat tilsatt i saltet viste
en antioksidativ effekt pd klippfisken sammenlignet med kontrollen, men dessverre ble det
samtidig dannet uheldige gulrede fargede forbindelser i fiskekjottet.

EPA og DHA innholdet

Det ble pavist svert god negativ korrelasjon mellom EPA- og DHA-innholdet i fiskekjottet og
kjemisk maélt harskning (TBARS). Med andre ord, nedbrytingsproduktene fra fettsyrene EPA
og DHA i fiskekjottet forklarer ekningen av harskningsproduktene. Resultatene viser at
klippfisk som er lite harsk, er sunnere & spise med hensyn pa a inntaket av EPA og DHA. Det
har ikke veert utfert lignende undersekelser tidligere pa klippfisk fra sei.

Totalt flyktig nitrogen (TVN)

Bruk av Tocoferol+ascorbat i saltet kan ha bidratt til ekt produksjon av flyktig
nitrogenforbindelser 1 fiskekjottet gjennom framstillings- og kjelelagringsperioden. Enten
som folge av okt enzymatisk aktivitet (TMAO ase) eller folge av protein nedbryting og
kryssbindingsreaksjoner 1 fiskekjottet. Flyktige nitrogenforbindelser kan ogsd kunne pévirke
harskningsforlepet og fargeutviklingen til klippfisken (Joly et al., 1992; Joly et al., 1997;
Frankel, 2005).

Fluorescens spektroskopi

Det ble framstilt prediksjonsmodeller med hensyn pé klippfiskens harskningsgrad (TBARS)
og flyktig nitrogen innhold (TVN) utfra klippfiskens fluorescens spektra. Resultatene gér
fram av tabell 3.

Tabell 3. Partial least squares regression modeller basert pa fluorescens spektra med hen-
syn pa harskningsgraden (TBARS) og det totale innholdet av flyktig nitrogen (TVN) i
Klippfisk fra fersk og fryst sei. Det ble utfgrt full kryssvalidering som
valideringsmetode.

Fluorescence Korrelasjons- RMSEP
spektra versus: koeffisient (N=54)
TBARS (3 PC), fryst r=0.92 RMSEP= 3.76
TBARS (5 PC), fersk | r=0.93 RMSEP= 4.60
TVN (1 PC), fersk r=0.74 RMSEP=5.0
TVN (6 PC), fryst r=0.98 RMSEP= 1.20

Tabell 3 viser at fluorescens spektroskopi kan benyttes som en metode for a forutsi hvor harsk
klippfisken er og hvor mye totalt flyktig nitrogen den innholder.
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Konklusjoner

Man klarte ikke & produsere en lysere klippfisk fra sei ved hjelp av antioksidanttypene,
fosfatkonsentrasjonene og temperaturene som ble undersokt.

Antioksidanttypene som ble brukt pavirket fargen til klippfisken fra bade ferskt og
fryst réastoff:
- Sitronsyre ga den lyseste klippfisken men den ble ikke vesentlig lysere enn
kontroll klippfisken.
- Tocoferol+ ascorbat ga en klippfisk med ekende gul- og redfarge med ekende
totalt flyktig nitrogeninnhold i lepet av 8 méneders kjolelagring.

Fra ferskt fisk til ferdig klippfisk ekte harskningsgraden i fiskekjottet betraktelig for de
fleste forseksseriene. Dette som folge av redusert muskel-pH og nedbryting av EPA
og DHA i fiskekjottet.
- Sitronsyre ga storst og tocoferol+ascorbat blandingen ga minst tap av EPA og
DHA i fiskekjottet.

Lav produksjonstemperatur (2°C) ga et 3-4% hoyere vektutbytte som bade saltfisk og
klippfisk enn hay temperatur (20°C).

Fluorescens spektroskopi er en lovende hurtigmetode for maling av harskning og
flyktig nitrogen i klippfisk fra sei.

Interaksjoner med flyktig nitrogenforbindelser i1 fiskekjottet kan ha pévirket
utviklingen av gulfarge i klippfisken fra bade ferskt og fryst rastoff
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