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MEAT OXIDATION - MECHANISMS AND INFLUENCE ON QUALITY AND
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Saabunud:

ABSTRACT. Meat is a foodstuff liable to (per)oxidation by different
mechanisms including free radical and enzyme-catalyzed processes. Meat
oxidation starts with lipids and heme and continues also with proteins.
Oxidation that produces different undesirable chemical substances, such
as leukotoxin diols, aldehydes, carbonylated amino acids, has significant
influence on various quality and safety parameters of meat. Meat oxidation

is favored by shortage of antioxidants in feed, high content of PUFAs and
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high comminution rate of meat, heat and light during processing, high
pressure processing etc. Meat oxidation can be reduced by antioxidant
supplements in feed and during processing, low temperatures, special
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Sissejuhatus

Liha on vdga keeruline ja pidevalt muutuv erinevate
korg- ja madalmolekulaarsete ainete siisteem, mis on
kuni termilise to6tluseni teatud mdttes veel "elus”. See-
tottu toimuvad séilitamisel ja to6tlemisel lihas mitme-
sugused (bio)keemilised reaktsioonid, millest paljud
mdjuvad negatiivselt liha kvaliteedile ja ohutusele. Uks
selliseid protsesse on (per)oksiidatsioon. Liha kalduvus
oksiidatsioonile pannakse osaliselt paika juba looma
aretamisel ja kasvatamisel, selle realiseerumise ulatus
aga liha to6tlemisel ja sdilitamisel. Kuumtdotlemine,
mis vabastab valkudega seondunud rauaioonid, akti-
veerib heemvalgud, lagundab raku membraansiistee-
mid ja inaktiveerib ensiiimid, kiirendab oksiidatsiooni
veelgi. Oksiidatsiooni soodustab ka lihale lisatav
keedusool, mis toimib raua pro-okstidatiivse aktiivsuse
suurendajana (Botsouglou et al., 2013).

Mis on oksiidatsioon?

Oksiidatsioon on laias mdistes keemiline protsess,
mille kiigus iihelt keemiliselt osakeselt (nditeks
molekulilt) vetakse elektrone, mis ithinevad teise 0Sa-
kesega, kusjuures esimene osake oksiideerub ning teine
redutseerub ehk taandub. Tuntud tugev okstideerija ehk
elektronide aktseptor on molekulaarne hapnik (O.), aga
veel tugevamad on hapniku alusel toimivad osoon (O3),
vesinikperoksiid (H20:) ja teised peroksiidid, 1dmmas-
tikhape, vddvelhape, hiipokloritid ja permanganaadid,
samuti mitmesugused vabad radikaalid ehk moleku-
laarsed osakesed, millel {ihel v3i mitmel aatomil on
iiksik paardumata spinn-kvantarvuga elektron, mis
otsib endale paarilist.

Vabaradikaalsele oksiidatsioonile on iseloomulikud
ahelreaktsioonid. Elusorganismides tekitatakse pdhili-
selt mitokondrites ja monotsiiiitides esmased radikaalid,
eeskdtt superoksiid anioon-radikaal (+O;7), mis seejérel
viiakse tile vesinikperoksiidiks (H202) ning hiidroksiiiil-
radikaalideks (HOe). Ténu kdrgele reaktsioonivdimele
eksisteerivad vabad radikaalid enamasti iilimadalates
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kontsentratsioonides (10~* kuni 107° M), osaledes, eriti
hiidroksiiiilradikaal, jargmistes protsessides (Bekhit et
al., 2013):

1. Lipiidide, aminohapete, vitamiinide keemiline
modifitseerimine, mis vOib organismidel pohjustada
tervisehdireid ning initsieerida ebasoovitavaid muutusi
lihaskoes, mis omakorda vdivad oluliselt langetada liha
kvaliteedinditajate, nagu varvi stabiilsus, 16hn, maitse,
toitevadrtus, vadrtusi (Kanner, 2007).

2. Uue vaba radikaali tekitamine, mis voib kahjustada
DNA-d ning ahelreaktsiooni kaudu kiivitada raku
lipiidide (pohiliselt vabade kiillastamata rasvhapete ja
kolesterooli) ning valkude intensiivse oksiidatsiooni
(Bekhit et al., 2013).

Elusorganismide, sh loomade ja ka nende liha, korral
on eriti levinud oksiidatsiooni bioloogiline vorm, ehk
mingilt molekulilt vesiniku aatomi eemaldamine vaba
radikaali poolt koos uue vaba radikaali tekkega. Kuna
elame hapnikurikkas keskkonnas, siis on pdhilisteks
oksitideerijateks just reaktsioonivoimelised hapnikuosa-
kesed (reactive oxygen species — ROS), nagu
hiidroksiiiilradikaal voi superoksiidanioon, aga vaba
radikaal voib olla ka reaktsioonivdimeline lammastik-
hapnik osake (RNOS), nagu nditeks ldmmastikoksiid
-NO vdi peroksiinitrit ONOO™.

Vabad radikaalid jagunevad organismi suhtes
endogeenseteks ehk sisetekkelisteks ja eksogeenseteks
ehk vilistekkelisteks. Nende rakule ja organismile
kahjulikeks mdjudeks on DNA molekuli kahjustamine
ning vabade poliikiillastamata rasvhapete (PUFA-de),
kolesterooli ja valkude koosseisus olevate aminohapete
okstidatsioon, millega vOib kaasneda moningate
ensiitimide inaktiveerumine (Pham-Huy et al., 2008).

Oksiidatsioon pole siiski vaid ebasoovitav protsess,
tal on ensiitimide kontrolli all oluline osa elusraku elu-
tegevuse juhtimises rasvhapete primaarsete oksiidat-
siooniproduktide ehk endogeensete oksiilipiinide (OL)
kaudu.

Kuni organism elab tasakaalustab erinevate oksii-
dantide toimet raku kaitsesiisteem, millesse kuuluvad
nii mitmed enstiiimid nagu katalaas ja superoksiidi
dismutaas kui ka madalmolekulaarsed antioksiidandid
nagu néiteks askorbiinhape (vitamiin C), tokoferool
(vitamiin E) ja glutatioon. Organismi kaitset on
voimalik toetada toidu voi sodaga manustatavate anti-
oksiidantidega (radikaalide neelajate, metalliioonide
kelateerijate vOi oksiidatsiooniensiiiimide inhibiito-
ritega) nagu taimsed poliifenoolid, tokoferoolid voi
karoteenid vOi fermenteeritud liha- ja piimatoodetes
sisalduvad antioksiidantsed peptiidid.

Terve looma redoksstisteemid on tasakaalus ning tema
vereplasmas on véhe oksiidatiivse stressi biomarkereid.
Looma haigestumisel viiakse siisteem tasakaalust vilja,
looma tapmisel aga see kaitsesiisteem hévitatakse.
Rakkude lagunemine algab looma surma hetkel ning on
pohjustatud kahest protsessist — autoliiiisist, mis
lagundab kudesid organismi enda ensiilimide ja teiste
sisemiste ainete abil ning bakteriaalsest roiskumisest,
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milles kudesid lagundavad bakteritest périt ensiiiimid.
Modlemal juhul I6hutakse rakkude ja organellide mem-
braanid ning mitokondritest vdljuvad vabad radikaalid.
Samas avaneb lihaskude aegamisi oksiidatsioonile.
Lipaasid ja fosfolipaasid, mis eemaldavad liitlipiidist
hiidroliiiisi teel vaba rasvhappe, ning lipoksiigenaasid jt
oksiideerimist kiirendavad enstitimid véljuvad raku
kontrolli alt. Rakkude 16hkumisel pédidsevad ka oksii-
deerimiseks vajalikud hapnik ning vabad radikaalid
oksiideeruvatele molekulidele paremini ligi.

Oksiidatsioon on iiks olulisemaid toiduainete, eriti
liha, todtlemisel ja sdilitamisel toimuvaid kahjulikke
protsesse, voibolla isegi teisel kohal pérast mikrobio-
loogilist saastumist. Kergesti oksiideeruvateks mole-
kulideks lihases on:

e heem, mis kuulub podhiliselt miioglobiini, aga ka

mdne teise lihasevalgu koostisse;
o lipiidid, ennekdike vabad (polii)kiillastamata rasv-
happed ja kolesterool,;
e valgud.

Eri tiiipi molekulide oksiidatsioon on lihas omavahel
tihedalt seotud (Bekhit, 2013).

Estevez ja Kava (2004) hinnangul on oksiidatsiooni
negatiivsed mojud ja neid tekitavad oksiidatsiooni-
produktid:

1. M&jud liha kvaliteedile.
e Virvuse muutus, rasvade rddsumine ning sellega
seoses ebameeldiv 16hn, veesidumisvdime alane-
mine — pdhjustajateks rasvhapetest moodustuvad
aldehiiidid, valkude karboniiiilproduktid, hiidro-
peroksiidid ja sulfoksiidid, samuti valkude rist-
seondumine ja agregeerumine.

2. Mojud liha tervislikkusele.
o Endokriinsete hiirijate e hormoonsiisteemi tasa-
kaalu rikkujate tekkimine — leukotoksiin-dioolid jt
oksiilipiinid.
o Mutageenide ja genotoksiliste ainete tekkimine —
maloondialdehiiiid (MDA).
e Normaalsete rakkude selektiivsete "tapjate”
tekkimine — 4-hiidroksii-2-nonenaal (4-HNE).

Lipiidide oksiideerumine alandab liha toitevéartust ja
sensoorseid omadusi; valkude oksiidatsioon aga
muudab oluliselt nende funktsionaalseid omadusi ja ka
liha tekstuuri.

Heemi oksiigeneerimine ja oksiideerimine

Lihase levinuim heemi sisaldav vérviline valk, de-
oksiimiioglobiin, muutub violetsest (miioglobiini hap-
nikuvaba deoksligeneeritud vorm) punaseks (oksii-
miioglobiini teke) hapniku liitumisel (oksiigeneerumise)
miloglobiini heemi rauale ning muutudes edasi raua
iooni oksiideerumise (Fe*™* — - — Fe*™*) tulemusena
pruuniks metmiioglobiiniks (joonis 1). Nii muutub liha
violetne pinnakiht viilutamise jarel mone millimeetri
stigavuselt hapnikuga ithinemise tulemusena punaseks.
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Redutseeritud Oksiigeneerimine
miloglobiin Oxygenation Okstimiioglobiin
(violetne) - (erkpunane)
Reduced ¢ Oxymyoglobin
myoglobin Deoksiigeneerimine (Bright red)
(purple) Deoxygenation

Redutseerimine Metmiioglobiin Oksiigeneerimine
(elektroni liitmine) (pruun) (elektroni loovutamine)
Reduction (electron Metmyoglobin Oxygenation (electron

addition) (brown) elimination)

Joonis 1. Uleminekud miioglobiini eri vormide vahel
Figure 1. Transitions between different forms of myoglobin

Tekkiv punase ja pruuni ala piirpind nihkub pidevalt
pinna véljapoole ning miioglobiini oksiideerumise tdttu
muutub seegi peagi pruuniks. Piirpinna saab uuesti
punaseks muuta nitritiooni abil, millest tekkiv NO-
radikaal tekitab heemiga liitumisel suhteliselt stabiilse
punase nitrosomiioglobiini (MbNO) (Jacob et al., 2014).

Miioglobiini oksiidatsioon pd&hjustab rauaioonide
vabanemise heemist. Vabanenud Fe*** ioonid on
voimelised kataliilisima nii lipiidide (rasvhapete ja
kolesterooli) kui ka valkude oksiidatsiooni lihas.
Tekkivad iihendid voivad aga olla, kdrvuti rasvade N-
nitroseerumisproduktidega, jimesoole vihi kdrgenda-
tud riski allikaks. Laiaulatuslike metaanaliiiiside
tulemused niitavad kdrgendatud véhiriski punase liha
suurte koguste tarbijatel, mis voibki olla tingitud liha
oksiideerumisest ebadige tdotlemise ja sdilitamise
kéigus (Corpet, 2012). See viide vajab kindlasti
pohjalikumat uurimist.

Rasvhapete okslidatsioon ehk raasumine

Vabade rasvhapete oksiidatsioon ehk radsumine, mis
voib olla kas vabaradikaalne, ensiilim-kataliiiisitud voi
mitteradikaalne mittekataliitisitud (Niki, 2005), on iiks
pohilisi lihaga toimuvaid lagunemisprotsesse, mis
pohjustab lihatoote 10hna, maitse, vérvi ja tekstuuri
muutumist ning tekitab raku- ja genotoksilisi ithendeid
(Kanner, 2007). Selles protsessis tekitatud vabad
radikaalid on voimelised oksiideerima ka erinevaid
vitamiine (A, E, C) ning seeldbi vdhendama liha
tervislikkust. Vabaradikaalselt oksiideeruvad pohiliselt
rasvade (poliikiillastamata rasvhappelised osad
(oleiinhape, linoolhape, linoleenhape) (joonis 2), mis
on vastuvotlikud mitokondrite ja mikrosoomide
membraanide lagunemisel vabanenud radikaalide
riinnakule, eriti kui rasvhapped on lipaaside ja
fosfolipaaside  kaasabil  eelnevalt liitlipiididest
eraldatud (joonis 2).

0 linoolhape / linoleic acid

oo linoleenhape / linolenic acid *
OJ‘\/\/\/Wﬁ/:\/

* *
oleiinhape / oleic acid

0.
gliitserool [l 15 achapped / C18 fatty acids

glycerol g

Joonis 2. Hupoteetiline triglitseriid kolme erineva 18 siisiniku
aatomiga (C18) kullastamata rasvhappega. Tarniga on
margitud metileenrihmade (-CHy-) sisinikuaatomid, mille
kuljest reaktsioonivéimeline radikaal vdtab vesiniku aatomi,
tekitades uue radikaali ning okslideerides selle rasvhappe.
Figure 2. Hypothetic triglyceride containing three different
unsaturated fatty acids with 18 carbon atoms (C18). Carbon
atoms of methylenic —CH,- groups, wherefrom a radical is able
to remove hydrogen atom, are marked with asterisk.

C=C kaksiksidemed norgendavad naaber-C-H
sidemeid ja delokaliseerivad vabu elektrone, mistdttu
mingil radikaalil (nditeks HO*) on vesiniku aatomit
kaksiksidemete vahel asuva metiileenrithma kiiljest
kerge eemaldada, initsieerides sel teel lipiidi oksiida-
tsiooni. Seejérel reageerib tekkinud uus radikaal mole-
kulaarse hapnikuga, andes hiidroperoksiidradikaali,
mis laguneb oksiidatsiooni sekundaarsete produktide,
pohiliselt aldehiiiidide ja ketoonide, tekkega (Min ja
Ahn, 2005). Rasvhapete oksiideerumise kiirus suure-
neb kiillastamatuse astme (kaksiksidemete arvu) suure-
nedes. On hinnatud, et stearhappe (C18:0), oleiinhappe
(C18:1), linoolhappe (C18:2) ning a-linoleenhappe
(C18:3) oksiidatsiooni kiirused temperatuuril 25°C on
suhtes 1:100:1200:2500 (Shahidi, 1992). Rasvhapete
oksiidatsioonil tekkinud uued radikaalid ning muta-
geensed ja genotoksilised aldehiiiidid nagu MDA
pohjustavad ka liha valkude oksiidatsiooni (Kanner,
2007). Rédsunud rasvade suur sisaldus toidus voib
pOhjustada toidu kasutuse vdhenemist, kdhulahtisust,
kaalukadu ja juuste viljalangemist.
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Vabade kiillastamata rasvhapete oksiidatsioonil on
kaks omavahel tihedalt seotud pohietappi:

1. etapp — oksiilipiinide, kdigepealt peroksiidide, see-
jarel aga enstiimkataliiiitiliselt hiidroperoksiidide,
dieenide, epoksiihapete, hiidroksiihapete jne, teke.

Neid reaktsioone kiirendavad lipoksiigenaasid
(LOX), tsiiklooksiigenaasid (COX), aga ka tsiitokroom
P450 monooksiigenaasid (CYP450) (Niki et al., 2005).

P

LJ‘K AT TN

Joonis 3. Leukotoksiin (LTX) ja leukotoksiin-diool (LTXD)
Figure 3. Leukotoxin (LTX) and leukotoxin-diol (LTX-diol)

Oksiilipiine leidub koigis aeroobsetes organismides
ning organismi suhtes jagatakse nad endogeenseteks ja
eksogeenseteks. Endogeensed oksiilipiinid, mis on
rakus signaalide edasikandjad ehk sekundaarsed
virgatsained, siinteesitakse rakkudes vabadest poliikiil-
lastamata rasvhapetest (PUFA), enamasti linoolhappest
(LA, 18:2n-6) ja arahidoonhappest (AA, 20:4n-6),
mida ei sdilitata titipiliselt kudedes, vaid vabastatakse
vajaduse korral enstimaatiliselt (fosfolipaasid jt) vasta-
vast estrist. Vabade PUFA-de oksiidatiivne aktiveeri-
mine toimub kas ensiitimkataliiiitilise voi vabaradikaal-
se reaktsiooniga.

Problemaatilised eksogeensed oksiilipiinid tekivad
pohiliselt linoolhappest (LA — 18:2) ning jouavad orga-
nismi toiduga, eeskitt rddsunud lihaga voi ka taime-
Olidega, millele pole lisatud antioksiidante. Oksii-
lipiinid liiguvad edukalt 1dbi biomembraanide, imendu-
des suhteliselt kergesti soolestikust ning jagunedes
vereringe kaudu erinevatesse kudedesse ja rakkudesse.
Imendunud OL molekulid vdivad iile stimuleerida
signaali iilekandeid Ca?*-vahendatud valgu fosforii-
leerimiseks, mis vOib viia rakkude vohamisele
(kantserogeenes), kemotaksisele ja apoptoosile.

Oksiilipiinide hulka kuuluvatel leukotoksiindioolidel
(joonis 3) on tdheldatud emaste rottide hormoon-
slisteemi hdirimise vdimet (Markaverich et al., 2007)
ning mitogeenset aktiivsust koos inimese rinnavéhi
rakkude vohamise stimuleerimisega in vitro (Marka-
verich et al., 2005). Samuti kahtlustatakse LTX-dioole
tuntud tugevate keskkonnamiirkide poliikloorbifentiitili-
de (PCB) poolt indutseeritud siidame-veresoonkonna
endoteeli funktsioneerimise hdirimise vdimendamises
(Slim et al., 2001) ning poletikueelsete tsiitokiinide
vabanemise suurendamises pdletikulistes protsessides.
LTX ja LTXD on voimelised oksiidatiivse stressi
voimendamise kaudu hévitama T-rakke nekroosile ja
apoptoosile sarnaste mehhanismide kaudu (Bosma-den
Boer et al., 2012).

Oksiilipiinide sisaldust on uuritud kana, sea ja kalkuni
mehhaaniliselt konditustatud lihas (mechanically
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Selles etapis jadb poliikiillastamata rasvhappe algne
pohistruktuur (siisinikskelett koos karboksiiiilriihmaga)
alles, lisatakse hapnikku sisaldavaid korvalrithmi
(hiidroksiitil-, epoksii- jt rithmad). Sel viisil tekivad ka
toksilised leukotoksiinid (LTX), mille hiidroliiisil
epoksiidi hiidrolaasi juuresolekul tekivad tugevalt ja
mitmekiilgselt toksilised leukotoksiin-dioolid (LTXD)
(joonis 3).

deboned meat — MDM) vedelikkromatograafiliselt
mass-selektiivse  detekteerimisega  (LC-MS/MS).
Rasvarikas peenestatud MDM oksiideerub Ghuhapniku
ja raua ioonide manulusel eriti kergesti. Teiste
okstilipiinide hulgas identifitseeriti ja kvantiteeriti ka
LTX-dioolid, mille kontsentratsioon oli vahemikus 20—
50 ppm. Sellise MDM 100-grammise tarbimise korral
keskmise inimese poolt 66pdevas on need numbrid
ainult veidi madalamad kui LTX-dioolide madalaim
taheldatud kahjuliku toimega doos (LOAEL) emastel
rottidel (Piissa et al., 2009). Seega vdib MDM lisamine
pohjustada oksiilipiinide, sh leukotoksiin-dioolide
sisalduse olulise tousu lihatoodetes, kui MDM
okstidatsiooni ei pidurdata looduslike antioksiidantide
lisamisega juba MDM valmistamise ajal vdimalikult
madalal temperatuuril (Piissa et al.,, 2008). LTX-
dioolide ohutu 66pédevase tarbimise alampiir vOib olla
tegelikult veelgi madalam, sest, nagu pakendimiirk
bisfenool A-l ja paljude kloororgaaniliste pestitsiidide
jaakidel, lasub ka LTX-dioolidel endokriinsete
héirijatena nn madala doosi mdjude ja mitte-
monotoonse doos-mdju sdltuvuse kahtlus (Vandenberg
et al., 2012). Antud teema vajab kindlasti tdiendavaid
uuringuid.

2. etapp — oksiilipiinide, ennekdike hiidroperoksiidide
lagunemine.

Tekivad tugevasti toksilised sekundaarsed oksiidat-
siooniproduktid nagu dialdehiiiidid, esmajoones MDA,
mis tekib kahe voi enama kaksiksidemega kiillastamata
rasvhapete oksiideerumisel ja 4-hiidroksii-2-nonenaal,
aga ka heksanaal ja 2-nonenaal ning Kkolesterooli
oksiidatsiooniproduktid ja lenduvad karboniiiilithendid,
alkoholid ja happed, mis pohjustavad rddsunud lihal
iseloomulikke negatiivseid sensoorseid muutusi (off-
flavor) (Utrera, 2013). Tekkivad aldehiiiidid on riski-
faktoriks mitmele tdsisele inimese haigusele. Niiteks
on MDA mutageenne nii bakterite kui ka inimeste
rakkudes, andes DNA molekuliga erinevaid adukte
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(Bastide, 2011). Lisaks, kompleksi kaudu glutatiooni-
ga, alandab MDA tunduvalt selle olulise kehaomase
antioksiidandi sisaldust rakkudes (Kanner, 2007).
MDA-sisaldus, mida méiératakse spektrofotomeetri-
liselt nn tiobarbituurhappega (TBA) reageerivate ainete
(TBARS) meetodil, on vdetud enamasti ka erinevate
objektide, sealhulgas liha rasvhapete okstidatsiooni-
astme, modduks. Meetodil on ka rida puudusi, ta pole
paris MDA-spetsiifiline ja rasvhapete oksiidatsioonil
tekib mitmeid teisi 1oppprodukte, millega TBA ei
reageeri. On leitud, et TBARS-test on usaldatav toore
liha ja kala korral, kuid t66deldud toiduainetes hindab
meetod MDA-sisaldust iile (Papastergiadis et al.,
2012).

Lihas on eelkésitletud etapid ja mehhanismid
kombineerunud ja seetottu voib korraga tekkida viga
palju erinevaid lipiidide oksiidatsiooniprodukte.

Kolesterooli oksiidatsioon

Kiillastamata rasvhapete oksiidatsioonil tekkinud
vabad radikaalid oksiideerivad lihas sisalduva koleste-
rooli erinevateks oksii-, Kketo- ja epoksii-koleste-
roolideks, millest mitmel on néidatud proaterogeenset
ehk ateroskleroosi tekitavat aktiivsust madala tihe-
dusega lipoproteiidide (LDL) koosseisus. Kolesterooli
okstidatsioon voib lisaks toimuda ka ensiilimkata-
lutitiliselt nditeks CYP450 abil. Oksiikolesteroolid,
mida leidub enim munades ja piimapulbris, kuid ka
kiipsetatud lihatoodetes, on osalised veel mitmes pato-
fiisioloogilises protsessis nagu nditeks kopsuhaigus,
maksahaigus, kantserogenees ja neurodegeneratsioon
(Medina-Meza et al., 2014).

Asjaolu, et a-epoksii-kolesterooli sisaldus inimese
veres korreleerub histi selle kolesteroolivormi sisal-
dusega tema toidus ning et a-epoksii-kolesterooli ei
leitud nende inimeste verest, kelle toit sisaldas vaid
okstideerumata kolesterooli, viitab sellele, et just
toiduga omastatud oksiideerunud kolesterool on vere-
soonte tervisele kahjulike oksiideerunud lipoprote-
iidide allikaks inimese veres (Kanner, 2007).

Valkude oksiidatsioon

Liha rasvade oksiidatsioon kandub isegi niiliselt
tahkes olekus (—18°C) siilitamisel edasi, eriti peenes-
tatud liha valkudele — nii vgivad rasvhapete sekun-
daarsed oksiidatsiooniproduktid oksiideerida erinevaid
aminohappeid. Lisaks vdivad liha valgud oksiideeruda
ka reaktiivsete hapnikuosakeste, nii radikaalide kui ka
molekulide, toimel. Valkude oksiidatsiooni tulemusena
alanevad liha sensoorikanditajad (tekstuur, maitse,
aroom) ning toitevddrtus. Kuna pdhiliselt tekivad
karboniitilriihmi sisaldavad aminohapete derivaadid,
siis kasutatakse valkude oksiidatsiooniastme mééra-
miseks karboniililriihmadele spetsiifilist reaktsiooni
2,4-dinitrofentitilhiidrasiiniga (DNPH). Liha valkude
oksiidatsiooni on vorreldes rasvhapete oksiidatsiooniga
seni vdhe uuritud ning selle mehhanismidest ja seda
soodustavatest faktoritest on suhteliselt vdhe teada.
Siiski on selgunud, et lisaks karboniiiilithenditele

(lisiinist  a-aminoadipiinhappe ja arginiinist ning
proliinist y-glutamiinhappe semialdehiiiidid) tekivad
valkude kuudepikkusel oksiidatsioonil —18°C juures ka
karboksiiiilithendid (a-aminoadipiinhape) ning Schiffi-
alused (Utrera ja Estevez, 2013), kusjuures heemi
lagunemisel vabanenud Fe**-ioonidel on nendes
protsessides oluline osa (Utrera et al., 2014).

Liha oksiideerumist soodustavad tegurid

Sellistest teguritest avaldas hiljuti iilevaate S. Sampels
(2013).

"Valede" Kkiillastamata rasvhapete kdorgendatud

ja loomulike antioksiidantide alandatud sisaldus

loomasoodas

Liha kvaliteet ja ohutus algab juba soddast. Liha
okstidatiivne stabiilsus soltub oluliselt erinevate kiillas-
tamata rasvhapete sisaldusest s60das, eriti just s66tmise
16pp-perioodil. On leitud, et "digete" rasvhapete alli-
kate, nagu linaseemnete voi vetikate, lisamine s66dale
suurendab ka nende hapete sisaldust lihas. Kaladli
s6otmine suurendab oluliselt liha oksiideeritavust
vorreldes linaseemnete s60tmisega, samas niidati, et
7% kalajahu lisamine s66dale ei muuda liha oksii-
deeritavust. Selliste antiokstidantide nagu konjugeeri-
tud linoolhape (CLA), pikaahelalised w-3-rasvhapped,
aga ka vitamiinide A ja E ldhtelihendite, mis kaitsevad
nii postmortem liha heemi (vérvuse stabiilsus) kui ka
PUFA-sid oksiidatsiooni eest, kdrgendatud sisaldused
on leitud rohusoodal olnud loomade lihas (Bekhit,
2013). Vaatamata sellele, et karjamaal peetavate
lammaste lihas oli tunduvalt korgem monokiillastamata
rasvhapete (MUFA), PUFA-de, n-3 PUFA-de ja CLA-
sisaldus kui kontsentreeritud s66daga kasvanud
lammastel, oksiideerub nende liha tunduvalt aeglase-
malt just E-vitamiini kdrgendatud sisalduse tdttu,
vastavalt 6,42 ja 1,61 mg kg lihase kohta (Sante-
Lhoutellier et al., 2008). Sama tulemuse sai veiseliha
kasutades ka C. Maughan jt (2012). Touaretuses on
senini olnud vaid kolm eesmérki — kiirem lihasmassi
kasv, taisem ja Ornem liha. See aga vdib paljudel
juhtudel muuta ka liha koostist (nditeks lihasesisese
rasva sisaldust) ja sellest tingitud muid liha omadusi,
sealhulgas suurendada selle oksiideeritavust. Warner jt
(2010) leidsid korrelatsiooni liha vérvitustumise (oksii-
miioglobiin/metmiioglobiin suhe) astme ja lihasesisese
rasva sisalduse vahel. Sealiha tootmisel on uudsed
sO6tmisstrateegiad, mis soodustavad PUFA-de, eriti n-
3 o-linoleen-, eikosapentaeen-(EPA)- ja dokosaheksa-
eenhappe-(DHA)-sisalduse suurenemist lihas, viinud
samuti liha  oksiidatsioonikindluse  alanemisele
(Botsouglou et al., 2013).

Metallid

Siia kuuluvad eeskitt raud, liha enda miioglobiini,
hemoglobiini ja raua talletusvalgu ferritiini heemi
kooseisust, aga ka vask, tsink ning raskemetallid
ensiilimidest ja teistest metallovalkudest. Teiseks vdib
raud sattuda lihatoodetesse kokkupuutel to6tlemis-
masinatega kas hdordumise voi happelise lahustumise
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tulemusena. Kolmandaks metallide allikaks vdivad olla
pakendid, millest leostuvad metallide kogused on kiill
iilivdikesed selleks, et pdhjustada mingeid fiisioloogi-
lisi efekte, kuid piisavad liha rasvhapete oksiidatsiooni
kéivitamiseks.

Keedusool

Naatriumkloriidil (NaCl) on teatavad antioksii-
dantsed omadused, kuid ta voib, eriti liha termilisel
tootlemisel, olla ka oksiidatsiooni kdivitav aine ehk
pro-oksiidant (Niki et al., 2005).

Liha peenestatuse aste

Mida peenemad on lihaosakesed, seda paremini
padseb hapnik koikjale ligi. Samuti 10hutakse liha
peenestamisel rakkude ja organellide membraanid ning
lipiidide hiidroliiiisi ja rasvhapete oksiideerumist
soodustavad ensiilimid padsevad kergemini membraani
lipiidideni. See kehtib niiteks hakklihade, eriti aga
rasvarikaste lihamasside nagu nditeks MDM korral.

Valgus- ja soojusenergia

Mida kauem on lihatoode, eriti hakkliha, valguse kées
ja suhteliselt kdrgel temperatuuril, seda tugevamini ta
oksiideerub. Selle vastu aitab liha vdimalikult lihike
valguse kies tootlemise aeg ja vOimalikult madal
temperatuur. Tavalised ldbipaistvad kilepakendid voi-
maldavad kiill lihatoodete ahvatlevat eksponeerimist,
kuid ei kaitse liha valguse eest. Selleks peaks kasutama

varvilisi  vdi  poolldbilaskvaid  opalestseeruvaid
pakendeid.
Korgsurvetootlemine

Viimastel aastatel on maailmas levima hakanud
varske liha korgsurvetootlemine, mille kui ithe kiilm-
pastoriseerimise alaliigi eesmargiks on liha siilitusaja
pikendamine. Selle protsessi kdigus inaktiveeruvad
mikroobid, aga aktomiiosiini ja miioglobiini denatu-
reerumise tottu muutub rdhul umbes 200 MPa ka liha
vélimus. Veelgi kdrgematel rdhkudel hakkab aga mem-
braanide lagunemise ning raua ioonide vabanemise
tottu kiillastamata lipiidide oksiidatsioon kiirenema
(Bolumar et al., 2014; Medina-Meza et al., 2014).

Oksiidatsiooni pidurdamine lihas

Pohilisteks pidurdusmehhanismideks on vabade radi-
kaalide neelamine, metalliioonide kelateerimine ehk
kompekseerimine ning okstidatsiooniensiiiimide, nagu
tsiiklookstigenaasid, lipoksiigenaasid ja tsiitokroomid,
inhibeerimine.

S. Sampels (2013) toob vélja, et oksiidatsiooni saab
pidurdada jargmiste votetega:

1. Liha siilitustemperatuuri alandamine. Réhuv ena-
mus (bio)keemilisi protsesse aeglustub temperatuuri
alanedes. Voimalikud on jargmised votted:

¢ Jahutamine (Chilling v&i cooling) +4°C juures.

e Super- ¢ sligavjahutamine temperatuurile, mis on
kas tapselt voi dige veidi allpool nailist kiilmumis-
punkti ning on toiduproduktidel vahemikus —0.5
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kuni —2.8°C. Lipiidide oksiidatsiooni pidurda-
miseks on oluline see, et ei tekiks suuri jadkristalle,
mis vOiksid 16hkuda organellide membraane ning
vabastada vabu radikaale ning ensiilime, mis
kiirendavad lipiidide hiidroliiiisi ja intensiivistavad
rasvhapete okstidatsiooni. Selline parajalt madala
temperatuuri ja vaakumi kombinatsioon pidurdab
ka bakterite kasvu ja liha varvi muutumist.

e Kiilmutamine. Levinud on arvamus, et kiilmuta-
mine temperatuurini —18°C ja seal siilitamine
voimaldavad liha pikaajalist muutusteta hoiusta-
mist. Tdepoolest, sel temperatuuril on nii bakterite
kasv kui ka autoliiitilised reaktsioonid oluliselt
pidurdatud. Kuna aga kiilmutamine voib jaa-
kristallide tekke tottu Iohkuda rakumembraane,
vOib see samas suurendada liha kiillastamata rasv-
hapete vabanemist membraanidest ning nende
okstidatsiooni. Nii tekivad lipiidide oksiidatsioonil
sellised toksilised iihendid nagu leukotoksiin-
dioolid, kolesterooli oksiidatsiooni produktid,
MDA, lenduvad karboniiiiliihendid, alkoholid ja
happed, mis pdhjustavadki rédsunud lihal eba-
meeldivat 16hna (off-flavor) ning toksilisust. Lisaks
poliikiillastamata  rasvhapetele alluvad lihas
vabadest radikaalidest vOi rasvhapete oksiidat-
siooniproduktidest (eriti aldehiiiidid) pd&hjustatud
okstidatsioonile ka valgud. Tekivad karboniiiil-
riihmadega (C=0) valgud, millega alaneb ka liha
veesidumisvoime ning sensoorsed omadused. Sel
temperatuuril pole kogu lihas sisalduv vesi kiilmu-
nud ning keemilised reaktsioonid, sh oksiidatsioon,
voivad, kuigi aeglustatult, siiski edasi toimuda
(Utrera, Estevez, 2013; Utrera et al., 2014). Tempe-
ratuurini —18°C kiilmutatud liha sdilumisaeg toa-
temperatuuril on seega vidga lithike ning tuleks
praktiliselt kohe kuumtéddelda. On niidatud, et
nendest aspektidest liahtudes on liha optimaalne
sdilitustemperatuur hoopis —40°C, mille juures on
vedelas olekus vaid tithine osa lihas olevast veest
ning ei teki vdga suuri membraanidele ohtlikke
kristalle (Estevez, 2011).

2. Taimsete antioksiidantide lisamine.

e Tugevate taimsete antioksiidantide lisamine
sootadele voib siilitamisel aidata pidurdada liha
okstideerumist ja samuti suurendada liha anti-
bakteriaalsust. Selline antioksiidantide ladestumine
lihas juba looma elu Kkestel wvilistab vajaduse
eksogeensete ainete lisamiseks lihale (Bahelka et
al., 2011; Brewer, 2011; Andrés et al., 2013).

o Nende lisamine lihale enne to6tlemist. Kasutusel
on viga erinevad taimsed antioksiidandid, vastava
hiljutise iilevaate leiab niiteks artiklist Karre et al.,
2013.

3. Soolamine. Keedusool (NaCl) alandab vee aktiiv-
sust ja seob seda, mistdttu alaneb ka hapniku lahus-
tuvus vees ning ensiiimide ja bakterite aktiivsus.
Keedusoolaga tootlemise (curing) kiigus lisatakse
meeldiva roosa virvi siilitamiseks ja botulismi-
bakterite kasvu takistamiseks lihale tavaliselt ka
nitriteid, mis, asendades véirske liha oksii-vormis
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miioglobiinis (oksiimiioglobiin) hapnikku, tekitab
nitrosiililmiioglobiini, andes lihale stabiilse roosa
virvuse. Nitritioonid on samas ka antioksiidandid.
Nitraatide ja nitritite lisamise mdistlikkus lihatoodetele
on olnud vaidlusteemaks juba aastaid. Leiti, et nii
toiduga manustatud kui ka soolestikumikroobide poolt
nitraatidest  taandatud  nitritioonid  reageerivad
organismis sekundaarsete amiinide v&i amiididega
(rottidele anti kantserogeenseid nitroosamiine). Véhi
tekitamise vOimet inimestel pole nitritioonidel siiski
veel tuvastatud. Lisaks voivad nitritioonid oksiideerida
vere hemoglobiini hapnikku mittesiduvaks methemo-
globiiniks, tekitades organismis hapnikupuudust ehk
anoksiat. Nitritioonide maksimaalselt lubatud sisaldus
toidus on 200 ppm ning ADI 0,135 mg kg*. Teisalt,
suure osa nitraatidest (erinevatel hinnangutel 80-90%
ADI-st, mis on 3,7 mg kg™) saame hoopis rohelistest
taimedest nagu kapsas voi lehtsalat. Lisaks on hakanud
muutuma paradigma nitritiooni fiisioloogilistest toime-
test. Nitritioon, olles ldhteaineks iihe tdhtsama signaal-
molekuli lammastikoksiidi (NO) siinteesil organismis,
omab madalates kontsentratsioonides rida positiivseid
toimeid, eriti siidame-veresoonkonna haiguste korral
(Parathasarathy, Bryan, 2012).

4. Kuivatamine ja kuivsoolamine (dry-curing). Ka
nendel protsessidel on iildiselt prooksiidatiivne toime,
mille pohjustavad pikaajaline kontakt dhuga, dehiidra-
tatsioon ning nitriti puudumine. Samas sdilub tootes
aga oksilideerumist soodustav ensiimaatiline aktiivsus.
Sellistes toodetes nagu kuivvalmistatud sink voi
salaami, on spetsiifilise maitse saavutamiseks teatud
hulga lipiidide oksiidatsiooni ja lipoliiiisi produktide
manulus lausa soovitud.

5. Suitsutamine. Eelnevalt keedusoolaga téodeldud
liha pikaajaline kuumsuitsutamine korgendatud tem-
peratuuril initsieerib alati teatud oksiidatsiooni. Siin
avalduvad méjud on aga komplekssed erinevate pro- ja
antioksiidatiivsete aspektidega. Lisaks sisaldab suits
alati toksilisi aineid nagu niiteks polilaromaatsed
stisivesinikud (PAH).

6. Eripakendite kasutamine. Pakendid on viimastel
kiimnenditel oluliselt arenenud ning oksiidatsiooni
aeglustamiseks on jargmised voimalused:

¢ pakkimine modifitseeritud atmosfaéris;
e pakkimine ldmmastiku atmosféaris;

e pakkimine vaakumis;

e pakkimine koos hapnikuneelajaga.

Pakendi esmaseks eesmérgiks on pidurdada bakterite
kasvu ning sellega ka toote bakteriaalset riknemist.
Tarbija silmale on oluline ka liha vérskusele viitava
ilusa punase védrvi olemasolu. Selline olukord saavu-
tatakse modifitseeritud atmosfaériga pakendis (MAP)
hapniku korge sisaldusega, millega kaasneb siisihappe-
gaasilisandi bakterikasvu pidurdav toime (Esmer et al.,
2011). Kasutatava gaasisegu tipne koostis sdltub liha
tilibist. Korgematel rasvasisaldustel on aga soovitav
hapnikuvaba gaasiline keskkond koos antioksiidanti-
dega nagu askorbiinhape ja/vdi taimsed antioksiidandid
(Zhou et al., 2010).

Liha oksilidatsiooni uurimise tulevik

Kuna oksiidatsioon tekitab lihas mitmeid ebasoovi-
tavaid vOi koguni toksilisi aineid, on oksiidatsiooni
pidurdamise meetodite edasine uurimine iilioluline.
Olulisemad alateemad on s&Otmisstrateegiate opti-
meerimine, mis voOimaldaks suurendada taimsete
antioksiidantide nagu vitamiin E v0i poliifenoolid
sisaldust lihaskoes (Bahelka et al., 2011), uute efek-
tiivsemate antioksiidantide komplekside otsimine, mis
toimiksid siinergiliselt ning siseneksid eelistatult just
lihasrakkude kergestioksiideeruvatesse lipiidsetesse
membraanidesse (Kathirvel, Richards, 2009) ning
oksiidatsiooniproduktide nagu oksiilipiinid (eriti leuko-
toksiin dioolid) ja aldehiitidid tekke diinaamika ning
toksilisuse mehhanismide véljaselgitamine. Teisalt
ootavad arendamist modifitseeritud atmosfiddriga ja
muud pakendid, mis aeglustaksid liha oksiideerumist,
sdilitaksid liha vérvi ning teisalt ei sisaldaks lihasse
migreeruvaid bisfenool A (BPA) vadi ftalaatide taolisi
juba viikestes kogustes toksilisi ihendeid (Lee, 2010;
Vandenberg et al., 2012).
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Meat oxidation — mechanisms and influence
on quality and safety of meat products

Tonu Piissa
Estonian University of Life Sciences,
Institute of Veterinary Medicine and Animal Sciences,
Department of Food Hygiene,
F.R. Kreutzwaldi 58A, 51014 Tartu

Summary
The objective of this review article was to give a short

overwiew of problems connected with oxidation of
meat and meat products. Meat oxidation is an

undesirable process involving changes in quality and
safety of meat. It starts immediately after animal
slaughtering and involves heme (loss of colour and
release of iron, powerful catalyst of oxidation), various
lipids (chiefly free polyunsaturated fatty acids and
cholesterol) and proteins by several interconnected
mechanisms (free radical, enzyme catalyzed; non-
radical non-catalyzed). Meat oxidation produces a
number of adverse substances, such as leukotoxin diols,
mono- and dialdehydes. Oxidation is accelerated by
temperature, light, meat comminution, high pressure
processing and so forth. Oxidation can be slowed down
by addition of antioxidants either to feed or meat before
processing, by lower temperatures, bu using of special
packaging and so forth.
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