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Рыба и рыбные полуфабрикаты занимают значительный объем пищевого рынка. Качество и безопасность 

данной продукции согласно Международному стандарту ГОСТ 32366-2013 должно контролироваться 

количественно с помощью идентификации маркеров порчи. Основная проблема холодильного хранения жирной 

рыбного сырья и продуктов - окисление (прогоркание) липидов. Та же проблема возникает при хранении 

вяленой рыбы с Аw ≥ 0,72. Срок годности, в этих случаях, ограничен из-за образования побочных привкусов 

прогоркания. В работах [1,2,3,4,5], приведены результаты исследований привкусов прогоркания, 

образующихся при холодильном хранении рыбного сырья. Но проблема образования привкусов прогоркания, при 

длительном холодильном хранении, наступает значительно позже микробиологической порчи. Прогоркание 

жиров – наиболее важная для контроля качества стадия, так как дальнейшие процессы приводят к 

накоплению в жирах короткоцепочечных альдегидов и кетонов. В зависимости от жирности рыбы скорость 

выделения и накопления таких продуктов разная. Для оценки качества рыбного сырья и продуктов, наиболее 

часто используется методика определения перекисного числа [1], не позволяющая определить метаболиты, 

образующиеся в результате перекисного окисления. В настоящей работе приведены разработанная методика 

определения перекисного числа и результаты исследования токсичных метаболитов перекисного окисления 

липидов на рыбном сырье различной жирности. Результаты работы позволяют применять данные методы 

пробоподготовки и идентификации в пищевой промышленности для экспресс-анализа качества и 

безопасности исследуемого продукта, перед стадией реализации рыбы. 
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Fish and fish semi-finished products occupy a significant volume of the food market. The quality and safety of these 

products, according to the International Standard GOST 32366-2013, must be controlled quantitatively by identifying 

spoilage markers. The main problem with refrigerated storage of oily fish raw materials and products is the oxidation 

(rancidity) of lipids. The same problem arises when storing dried fish with Аw ≥ 0.72. The shelf life, in these cases, is 

limited due to the formation of rancidity side flavors. In works [1,2,3,4,5,6,7], the results of studies of rancidity flavors 

formed during refrigerated storage of fish raw materials are presented. But the problem of the formation of rancid 

tastes during long-term refrigerated storage occurs much later than microbiological spoilage. Rancidity of fats is the 

most important stage for quality control, since further processes lead to the accumulation of short-chain aldehydes and 

ketones in fats. Depending on the fat content of the fish, the rate of release and accumulation of such products is 

different. To assess the quality of fish raw materials and products, the most commonly used method is to determine the 

peroxide value [1], which does not allow the determination of metabolites formed as a result of peroxidation. This work 

presents the developed method for determining the peroxide value and the results of studying toxic metabolites of lipid 

peroxidation on fish raw materials of various fat contents. The results of the work make it possible to use these methods 

of sample preparation and identification in the food industry for express analysis of the quality and safety of the 

product under study, before the stage of fish sales. 

 

Введение 

В ежедневном рационе питания человека липиды 

занимают около 30 % от общего количества калорий 

в ежедневном рационе (углеводы − 60 %, 

белки − 10 %). При общей калорийности рациона 

2000-3000 ккал это соответствует 70-100 граммам 

жиров в сутки [6,7]. 

ПНЖК, незаменимый нутриент пищи, не 

синтезируемый организмом и содержащийся в 

растительном и животном сырье, являющимися 

источниками ω 6 (линолевой) и ω 3 (линоленовой) 

кислот, образующих в организме 

эйкозапентаеновую и докозагексаеноваую кислоты.  

Липиды – представляют собой сочетание 

различных по составу ациглицеринов, содержащих в 

качестве сопутствующих веществ другие липиды и 

вещества нелипидного характера. Ацилглицерины—

самая большая группа липидов, находятся в клетках 

живых организмов и в некоторых их жидкостях. 

Ациглицерины физиологически самые важные 

вещества, наиболее важные те, которые содержат в 

своем составе линолевую, линоленовую, 

арахидоновую жирные кислоты. 

Жиры, извлеченные из доброкачественного 

сырья с соблюдением норм технологического 

процесса, имеют свойственные органолептические 

характеристики, которые при продолжительном 

хранении могут быть подвержены структурным 

изменениям. Подобные изменения обусловлены 

образованием в жирах из их ацилглицеринов новых 

специфических веществ. 
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В настоящее время установлено, что процессы, 

протекающие в метаболизирующих клетках, 

протекают с участием свободных радикалов. К 

таким процессам относятся, прежде всего, процессы 

окисления липидов, так как они − субстраты, 

наиболее благоприятные для развития цепных 

процессов. 

Окисление липидов в жидкой фазе − сложный 

цепной процесс, который характеризуется 

выраженным разветвлением и состоит из 

нескольких элементарных реакций: стадии 

зарождения, продолжения, разветвления и обрыва 

цепи. 

Перекисное окисление липидов 

Механизм окисления липидов является 

радикальным, при котором, под действием 

свободных радикалов, образуются малондиальдегид 

и 4-  гидроксиноненал [7,8,9,10,11,12,13].  

Кроме того, перекисное окисление приводит к 

поликонденсации и полимеризации липидов, и 

образованию вторичных карбонильных продуктов, 

малонового диальдегида и диеновых конъюгатов, 

которые используются как маркеры перекисной 

порчи липидов [14,15,16]. Нестабильные диеновые 

гидропероксиды, как первичные продукты 

перекисного окисления липидов, претерпевают 

вторичные изменения, образуя эпоксиды 

карбонильных соединений и спиртов [17,18,19,20]. 

Окисление жирных кислот проходит 

многостадийно. 

Качественный и количественный состав липидов 

мышечных тканей, зависит от вида рыбного сырья. 

В маложирном сырье (треске, пикше и сайде) 

липидная компонента составляет менее 2%, а в 

жирном (сельдь, скумбрия, лососевые садкового 

разведения) увеличивается от 8 до 20 % 

[21,22,23,24,25]. Содержание липидов до 5% 

разграничивает маложирную (постную) и рыбу 

средней жирности. Помимо видовой вариативности 

содержание липидов может изменяться в 

зависимости от пола, состава кормов, сезонных 

колебаний и типа мышечной ткани. 

Подверженность к прогорканию жирной рыбы 

связана с повышенным содержанием ПНЖК в 

липидномсоставе, в том числе и важных в пищевом 

рационе омега-3 жирных кислот (эйкозапентаеновой 

и докозагексаеновой кислот). Проведенный масс-

спектрометрический анализ подтвердил, что 

видовой жирнокислотный состав различен, и 

зависит от вышеупомянутых факторов.  

В реакциях окисления мышечных тканей 

участвуют две группы липидов [26,27,28,29,30]: 

1. Резервные триацилглицерины (ТАГ), 

составляющие большую часть липидов в жирной 

рыбе и образующие фракцию, которая 

обуславливает изменчивость содержания жира; 

2. Фосфолипиды, содержащиеся в клеточных 

мембранах.  

На долю липидов приходиться примерно 1 % 

общей массы мяса рыбы. Несмотря на их 

присутствие в значительно меньших количествах, 

фосфолипиды мембранного слоя обеспечивают 

большую площадь поверхности для реакций 

окисления по сравнению с ТАГ. Количество 

фосфолипидного субстрата, доступного для 

окисления катализаторами, пропорционально 

площади поверхности, обращенной к водной фазе. 

Участие мембран, как основного субстрата 

процесса окисления липидов, объясняет защиту 

продукта при хранении, внесением токоферола, 

который защищает мембраны при окислении. 

Структура молекулы токоферола, как жир -

нокислотного оксиданта, позволяет ему своим С13  

– звеном закрепиться в гидрофобной части 

мембранного слоя, а хроманольное кольцо 

располагается на поверхности раздела мембраны и 

воды, отвечающего за ее антиоксидантные свойства. 

Перекисное окисление липидов (ПОЛ) — это 

физиологический процесс, постоянно протекающий 

в живых клетках. 

Реакции окисления липидов 

В результате окисления, ухудшается качество 

липидов, во время переработки и хранения сырья и 

продукции.  

От температуры, наличия кислорода, света, 

воды, длительности нагрева, а также от присутствия 

веществ, катализирующих или ингибирующих 

окисление жир, зависит преобладание 

гидролитических или окислительных процессов, в 

конечном итоге, определяет качество жира, 

поэтому, способ тепловой обработки, определяет 

степень и характер изменений жиросодержащего 

сырья и продуктов. Невысокие температуры 

термообработки характеризуются протеканием 

гидролитических процессов. 

Окислительные изменения в жирах, как 

качественный и количественный показатель, 

характеризует перекисное число, определяющее 

наличия перекисей и гидроперекисей, как 

первичных продуктов окисления. 

β-окисление 

Одной из немногих возможных реакций, 

которым может подвергаться образовавшееся 

насыщенное соединение, является нуклеофильное 

присоединение по β-положению. 

Разрушением каротиноидов и токоферолов, до 

начала окислительных изменений, приводит к 

обесцвечиванию или изменению спектра 

поглощения жира, а окисление жиров определяет 

полную потерю их естественного цвета, 

собственного вкуса и запаха, теряется 

биологическая ценность. 

Предотвращение окислительных процессов 

[31,32,33,34,35,36] 

Окислительные процессы в жирах возможно 

предотвратить при: 

1. Хранении продуктов с повышенной липидной 

ценностью в плотно закрытых ёмкостях. 

2. Исключении содержания в жирах металлов и 

их соединений, способных накапливаться в 

жировых клетках и делающих непригодным для 

пищевых целей рыбное сырье.  
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Окисление важных биологических компонентов 

в живом организме может замедляться путем 

поступления антиоксидантов с пищей и их 

последующей регенерации. После гибели защитные 

системы организма истощаются и не способны 

регенерировать вещества, проявляющие 

антиокислительное действие. В ходе проведения 

настоящего исследования установлены ПДК 

токсичных веществ микробиологического и 

химического характера, что позволит в дальнейшем 

проводить исследования для улучшения качества и 

увеличения сроков хранения рыбных продуктов. 

Скорость окисления зависит от температур и 

глубины окисления, полярности и гидрофобности 

среды окисления, степени насыщенности субстрата, 

ряда структурных факторов. Антиоксиданты – 

вещества, которые тормозят общую скорость 

окисления, при введении их в систему в количестве 

10-3 – 10-5 М/л. Концентрационный диапазон 

действия антиоксидантов − важное условие, которое 

определяет цепной характер процесса окисления. 

Материалы и методы проведения 
эксперимента 

Использован метод, основанный на реакции 

взаимодействия продуктов окисления липидов 

(перекисей и гидроперекисей), содержащихся в 

испытуемом продукте, с йодистым калием в 

растворе уксусной кислоты и хлористого метилена и 

последующем количественным определением 

выделившегося йода раствором тиосульфата натрия 

титриметрическим методом. 

Проведение испытаний 

Для контроля качества и безопасности продукта 

очень важно выбрать правильный метод, который 

позволит контролировать содержание метаболитов 

и токсикантов  в реализуемом продукте. Для 

исследования были взяты хек без головы 

мороженный ТУ 9261-002-51561792-2005 и сельдь с 

головой мороженная ТУ 10.20.13-002-51561792-

2018 [3]. Целью настоящего исследования была 

разработка методики пробоподготовки для оценки 

первичных продуктов перекисного окисления на 

куске рыбы.  

Для проведения исследования в колбу на 100 мл 

помещается навеска рыбы 5 грамм (точная навеска). 

Добавляем 30 мл диэтилового эфира, закрываем 

пробкой, помещаем в ультразвуковую баню на 

15 минут при комнатной температуре.  Затем 

фильтруем через бумажный фильтр во взвешенную 

ранее колбу вместимостью 250 мл, осадок 

промываем 10 мл диэтиловго эфира, затем 

фильтруем в ту же колбу. Эфир упариваем досуха 

на водяной бане. После чего колбу взвешиваем, 

чтобы определить массу выделившегося жира. 

Делаем II второй опыт для сравнения 

[37,38,39,40,41]. 

Затем добавляем 10 мл хлористого метилена, 15 

мл уксусной кислоты и 1 мл KI, колбу закрывают, 

содержимое перемешиваем в течение 1 минуты и 

оставляем на 10 минут в темном месте при 

комнатной температуре. Затем добавляем 75 мл 

воды, тщательно перемешиваем и добавляем 

раствор крахмала 1-2 мл, до появления слабой 

однородной окраски фиолетово-синего цвета. 

Выделившейся йод титруем раствором тиосульфата 

натрия до появления молочно-белой окраски, 

проверяем устойчивость в течение 5 секунд 

[42,43,44,45,46,47]. 

Начальная стадия процесса окисления липидов 

вычисляется по формуле: 

 

, 

 где V – объем 0,01 н раствора гипосульфита, 

израсходованный на титрование при проведении 

основного опыта с навеской жира, мл; V1 – объем 

0,01 н раствора гипосульфита, израсходованный на 

титрование при проведении контрольного опыта 

(без жира), мл; т – масса навески испытуемого жира, 

г; К – коэффициент поправки к раствору 

гипосульфита для пересчета на 0,01 н раствор; 

0,00127 – количество граммов йода, эквивалентное 1 

мл 0,01 н раствора гипосульфита. m – навеска 

испытуемого жира, г. 

Также рассчитываем % жира в исследуемой 

пробе и результаты. 

Обсуждение результатов 

Таблица 1− Значения перекисного числа и массы 

жира в рыбном сырье  

Table 1 – Peroxide value and fat mass in fish raw 

materials 

№п/п Исследуемая 

рыба 

Значение 

перекисного 

числа 

Масса 

жира, % 

1 Хек 0,059 0,12 

2 Хек 0,32 0,04 

3 Сельдь 16,35 8,06 

4 Сельдь 19,80 10,53 

 

Для замедления кинетики процессов порчи рыбы 

были применены 4 вида биоразлагаемых покрытий 

на основе поливинилового спирта и каррагина с 

добавлением антиокислителя токоферола и 

консервантов сорбата калия и аскорбата калия. 

Образцы покрытий приведены в табл. 2. 

На рисунке 2 и 3 приведен внешний вид образца 

пленки под микроскопом, а также приготовленные 

образцы полимерных пленок.  

Результаты по исследованию перекисного числа 

во времени на хеке и сельди с применением 

образцов покрытий и без них приведены ниже на 

рисунках 5, 6, 7. 

В ходе исследования по определению 

перекисного числа, показано, что критическое 

значение перекисного числа без покрытия выявлено 

на 7 сутки в хеке, на 5 в сельди, наилучшими 

свойствами по улучшению данного показателя на 

обеих видах рыб обладает образец 4 пвс + 

каррагинан + токоферол, процессы перекисного 

окисления замедляются в 2 раза. 
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Таблица 2 − Исследуемые образцы 

биоразлагаемых покрытий 
 

Table 2 – Examined samples of biodegradable 

coatings 

№ 

Состав образцов 

биоразлагаемых 

покрытий 

Содержание компонентов 

в покрытии, % 

Образец 

1 

Поливиниловый 

спирт + 

каррагинан 

ПВС  от 1 до 10 

Каррагинан 0,35 до 10 

Вода 80-90 

Образец 

2 

Поливиниловый 

спирт+ 

каррагинан + 

сорбат калия 

ПВС  от 1 до 10 

Каррагинан 0,35 до 10 

Сорбат калия от 0,5 до 6 

Вода 80-90 

Образец 

3 

Поливиниловый 

спирт+ 

каррагинан + 

аскорбат калия 

ПВС  от 1 до 10 

Каррагинан 0,35 до 10 

Аскорбат калия от 0,5 до 

6 

Вода 80-90 

Образец 

4 

Поливиниловый 

спирт + 

каррагинан + 

токоферол 

ПВС  от 1 до 10 

Каррагинан 0,35 до 10 

Токоферол от 0,5 до 6 

Вода 80-90 

 

 

Рис. 1− Внешний вид образцов биоразлагаемых 

покрытий на основе поливинилового спирта и 

каррагинана 

Fig. 1- Appearance of samples of biodegradable 

coatings based on polyvinyl alcohol and carrageenan 

 

Рис. 2 − Вид образцов биоразлагаемых покрытий 

под микроскопом (x100) 

Fig. 2 – Microscopic view of biodegradable coating 

samples (x100) 

Рис. 3 − Значения перекисного числа на 0 сутки 

хранения 

Fig. 3 – Peroxide value at 0 days of storage 

 

 
Рис. 4 − Значения перекисного числа на 9 сутки 

хранения  

Fig. 4 – Peroxide value on the 9th day of storage 

 

 
Рис. 5 − Значения перекисного числа на 21 сутки 

хранения  

Fig. 5 – Peroxide value after 21 days of storage 

 

По выше описанным методикам было 

исследовано влияние на перекисное число 

нанесенных на рыбу биоразлагаемых полимерных 

покрытий на основе поливинилового спирта и 

каррагинана с добавлением консервантов и 

антиокислителя-токоферола, разрешенных к 

применению в пищевой промышленности. 

Выводы 

В ходе проведенного исследования разработана 

новая методика пробоподготовки для определения 

токсичных продуктов перекисного окисления 

липидов в хеке и сельди. Получены данные 

перекисного и кислотного чисел, получены данные 

по процентному содержанию жира на рыбах 

различной жирности. Также проведено 

исследование на количественное содержание 

тяжелых металлов, а именно ртути, для получения 

данных о безопасности исследуемого сырья. 

Проведенное микробиологическое исследование 

позволит в дальнейшем подобрать безопасный 
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состав на основе природных и синтетических 

полимеров для увеличения сроков хранения рыбы и 

их показателей безопасности (или 

токсикологических параметров, так как наличие 

тяжелых металлов влияет на процессы перекисного 

окисления липидов в рыбе.  
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