0 luminiscenénej analyze potravindrskych surovin a vyrobkov

V. TVAROZEK, II. MIHALKOVICOVA, J. WARENICH

Predpokladom na zabezpecenie zvysenia trovne surovinovej zakladne potra-
vinarskeho priemyslu je pohotovo a spolahlivo zistovat kvalitu, urcovat
optimélne vlastnosti surovin na vietkych pestovatelskych, ako aj ]nedpcsto-
vatelskych stupnioch, dalej ¢o najpresnejsie odhadntt trody plodin urc¢enych
na spracovanie, ako aj znizovat hmotnostné a akostné ubytky surovin pri ich
spracovani a uchovavani.

Jednou z rychlych analvticky"ch metdd, ktora by mohla prispiet k dosiahnu-
tiu tychto cielov a ktord sa t. rozpracuvw na Vyskumnom ustave potravinar-
skom v Bratislave v ramci rieSenia Ciastkovej Glohy .,Vyskum progresivnych
metdd kontroly kvality surovin a vyrobkov™ je aj luminiscentna analyza.
Postupne budeme prinasat informéacie o moznostiach jej uplatnenia a vy uZitia
v potravinérstve tak, ako vyplyvaji z nasich vlastnych Vvsl\unmvch pra
pri zabezpecovani u]oh ktoré pred nami stoja. Uvodom viak treba strucue
spomentut aj niektoré vieobecné principy a strucne sa dotknit aj zdkladov
samej luminiscencnej zmalyzv

Vo fyzikdlnom ponimani je luminiscencia studené svetlo, vznikajice pri
teplotéch nizgich ako 500 °C (ziarenie ldtok zahriatych nad 500 °C' sa nazyva
tepelné).

Luminiscencia je jav zalozeny ne privode energie zvonku a podla druhu
tejto energie sa aj rozlisuju druhy svetielkovania, a to:

— fotoluminiscencia, Ziarenie ldtok vyvolané ucinkom svetla, ktoré sa dale]
deli na:

— fluorescenciu, ktord pésobi iba pocas osvetlenia (napr. mineralny olej
na vode),

— fosforescenciu, ktoré posobi dlho po osvetleni v tme (Zlty fosfor):

— chemoluminiscenciu, najcéastejsie ide o oxidaciu latky na vzduchu
(svetielkovanie lucigénu, siligénu);

— termoluminiscenciu, pri zahrievani ldtok na teplotu nizsiu ako je ich
zépalnd teplota (termoluminiscenciu horrin sposobuje pritomnost rédicaktiv-

nych prvkov);

— elektroluminiscenciu, v plynoch vzuika pri clektrickom vyboji (i¢inkom
pohltenej energic prechadzaji molekuly, resp. atémy do aktivicho stavu),
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v polovoditoch vznikd vtedy, ked 1,()\()11( nim elektrického po Ta elektrony
z valenc¢ného pdsma elebo denorovyeh hladin pr ('|(1u do vodivého pdsma

- bioluminiscenciu, ktort vyve Lm'( ji nervové vzruchy ]nu.,trvdmct\ om
acetyleholinu, ¢im sa zmhm)c energia z ATP potrebrd pre enzym luciferazu,
ktorej katelytickym tidinkom sa oxid uje lurlfonn na oxy luciferin (najsilnejs o
svetielkuje juhoamerické mucha cucujo, tzv. ,,ohniva mucha®, pribuzné nasej
svetlusks 3 )

V skutotnosti viak exist uje maocho inych druhov studeného Ziarenia, mnohé
latky posobia v tme na fotografickd dosku, a to dckonea ,z] cez Cierny papier
alebo cez koveva féliu, aj ked nie st rédicaktivie a nemosno ich zaradif ani
medzi uvedené druhy luminiscencie,

Literdrne udaje

Z vieobeenych literdrnych tdajov o luminiscentnej analyze, ktorych je dost
v zahiraniénej i domdcej literatire, o z pomerne struénych informéeif o uplatne-
nf luminiscenénej analyzy v potrevinédrskom priemysle uvédzame iba najvyz-
namnejsie. Z literatiry vyplyva, ze luminiscenénd analyzu, resp. luminometriu
mozno vyuzit na kontrolu surovin a na hodnoterie polotovarov, ako aj hoto-
vych vyrobkov v rozli¢nych odvetviach priemyslu, vratane potravinarskeho.

Rastlinné produkty

Ovocie a zelening — svetielkuji 1dzne v zévislosti od chemického zluzenia
a zdravotného stavu. Uvddza sa, ze plesne, ktoré este nevidiet, miesta plodin
zasiahnuté mikrospdrami a tric ho’fvtmnn vyznacujl sa charakiervistickou svet-
lozelenou finorescenciou, ktord sa prlsuduuo produktu tejto mikroflory.

Mika — psenitnd zdrava mika fluoreskuje jasno modro, ale starnutim
prechadza svetielkovanie do zlta.

Huby — uz v stersich Iih}!'z",m_\'(‘n Gdajoch sa uvidze, Ze jedlé huby fluores-
kuja UV svetlo svetlozlto aleho Sedivo, aviak jedovaté hunedo, ¢o zodpoveda
aj navodom na ich rozlisovanie v najnoviej firemnej literattre.

Pomaranée — pri triedeni neposkedenych plodov od na mrznutﬁ:h sa zistilo,
ze zdravé fluoreskuju 10\'n()n‘mue fialovo, poskodené zény vyddvaji Sedo-
bielu a zahnité miesta tmevohnedid fluorescenciu.

Oleje — jedlé tuky a oleje sa vyznaduji zvyéajne zltou 2% natervenalou
fluorescenciou, ktord sa pripisuje karotinu a chlorofylu, kfym modré fluores-
cencia zvycajne poukazuje ne muwm]ne oleje, resp. na znecistenie.

Semend — CSN | Skusanie osiva™ predpisuje okrem fyzikélnyeh metdd
sktiSania pravosti a ¢istoty druhov a odréd niektorych semien aj skusku na
fluorescenciu vyvolant zdrojom ultrafialového Zierenia v rozsahu 300—400 nm.
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Zivotigne produkty

Mlicko — uvadza sa, ze Cerstvé mlicko fluoreskuje v UV svetle zltozeleno
a prestarnuté modrozelenc. ZIt& o7 nazelenald fluorescencia Cerstvého mlieka
sa pripisuje laktoflavinu, aviak statim, ako aj pdsobenim baktérii a kyslika
sa. meni zltd fluorescencia na modii. Laktoflavin md od privody zltozelent
fluorescenciu « je v krevskom mlieku velny, avsak v materskom mlieku via-

zany na bielkovinu — zaklada sa na tom rozlisovanie obidvoch druhov.
Vajcia — uz dévnejsie je zaunzivand skiska cerstvosti vajee pod kremennou

lampou, lebo slepatie vejeia vykazuji viac-menej silut ¢erventt fluorescenciu,
ktord sa zakladd na pritomnosti porfyrinov.

Kry — cCerstvych ryb nefluoreskuje, ale krv skazenych ryb md Gervent
fluorescenciu, ktorda sa pripisuje porfyrinu uvolnenému z krvi bakteridlnou
¢innostou.

Mdso — na povrchu volne leziaceho bravcového misa sa rychlo objavuji
fluoreskujice skvrny. Maso nicktorych inveh zivocichov fluoreskuje zlto, ¢o s
vyuziva pri rozlisovani druliov.

Kofn — v UV svetle vystupuji kozné pigmenticie ako vyrazné hnedé
skvrny, ¢im mozno veéas rozpoznat rozlicné dermatémy, vznikajice vredy
a karcinogénne javy.

Voda — Cistd zdravotne nezdvadnd voda nesmie mat nijakd luminiscenciu
(porovnat s destilovanou vodou), avsak znedistend svetielkuje ¢asto zelenozlto
(od mikrofléry), preto moze luminiscencénd analyza slizit ako uzitotné infor-
mativna skiska.

V ¢lanku sme iba ndznakove uviedli niekelko informécii o uplatiiovani
luminiscentnej analyzy v potravinarstve, pretoze tento prispevok nemal za
ciel ani v strutnosti vycerpat tito tému.

Material a metddy)

Sortiment surovin pre nase pokusy je vymedzeny schvélenou metodikou
a zahfa iba vybraté druhy ovocia a zeleniny:

— na odhad urod a uréovanie kvality — lahodkovi zelenina,
— jadrové ovocie;

— na Géely uréenia skladovatelnosti  — bobulové ovocie,
— kostkové ovocie.

V prvej faze sme sa zamerali na rozlisovanie zavadného (resp. kontaminova-
ného) a neporuseného ovocia, teda zdravého, dalej na zistovanie skrytyeh
chyb a uréovanie stupiov zrelosti.

Pri preverovani samej metodiky a funkcie pristrojového prislusenstva sme
informativne vySetrovali luminiscenciu aj inych potravindrskych surovin
a tovarov, a to najmi takych, ktoré by mohli mat vyznam aj pri overovani
moznosti sirsicho uplatnenia luminiscencnej analyzy ako rychlej metddy.

Celkom osobitne nds zaujala luminiscencia niektorych zeleninovych semien,
pricom sme sa zamerali najmi na rozlisovanie stupnha kli¢ivosti, resp. rozpo-
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znavanie semien kli¢ivych od nekli¢ivych, ako kvalitativieho zneku na pred-
pestovatelskom stupni starostlivosti o potravinarsku surovinu.

Aparatary

Pristrojové zariadenia na luminiscenéni analyzu ako rychlu metédu by malo
vyhovovat niekolkym poziadavkim, predovsetkym: malé rozmery, mald
hmotnost, Tahké prenosnost, nezavislost od elektrickej siete, patriéna vykon-
nost.

Kvéli rychlej analyze luminiscencie pevuych latok sme si na zatiatku nasich
pokusov zostrojili vo vlastnej rézii malé improvizované zariadenie, ktorym
sme urobili sériu skasok. Pretoze toto zariadenie nevyhovovealo vykonnostou
a bolo zavislé od elektrickej siete, hladali sme dalsie vychodiska. Preskusali
sme nam dostupné aparatiry, ako aj zahraniént firemnu a patentovi literatiru
a'zistili sme, ze na rychlu analyzu a nase prace v teréne vyhovuju dva typy
pristrojov.

Typ AMN vyrobeny v zavode Eksperimentalno-proizvodstvennaja master-
skaja, Moskva V-296, Lomonosovova trieda, tzv. ultravioletovoje osvescenije.
Zdrojom ultrafialovych ltcov je tu ortutova vybojka typu UFO-4 A s filtrom
70 skla UFS-6 o hribke 0,8 mm s priemerom 45 mm. Hg vybojka sa elektricky
napaja z 22 diskovych nikelkadmiovych akumulatorov typu D-02, ulozenych
po 11 kusov vo dvoch stlpoch. Celé zariadenie je velkosti vreckovej baterky.
Akumuldtory sa nabijaji zo siete striedavého pradu o napati 220 V & 50 Hz.

Typ M-15 je trojrozsahovy polychromaticky prenosny pristroj fy Wissen-
schaftliche Gerite, VETTER K. G., Heidelberg, tzv. Ultraviolettgerat (obr. 1).

Obr. 1.
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Funkeia zariadeni na luminiscentni analyzu je znima, a preto sa nou nebu-
deme v tomto prispevku zaoberat. Treba sa vsak zmienit o vinovych rozsa-
hoch. Pre Tudské oko je viditelné svetlo iba v rozsahoch medzi 367 az 790 nm.
Spektrum tu vsak nekoncf, ale pokracoje na jednej strane ako infratervend
a na druhej strane ako ultrafialové svetlo.
rozsahy definované, znézornuje ich obr. 2.

Kratkovlnné UV svetlo sa velmi dobre hodf na fluorescentny podnet anor-
ganickych ldtok (minerdlif), ako aj mnohych organickych zlddenin a Estych
roztokov anorganickych scli. Dlhovliné UV svetlo poméha fluorescentnej
analyze organickych latok. Moze podnietit «j mnohé minerdlie k svetielkovaniu.

A UV svetlo mé svoje vnidtornéd
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Zdroje UV svetla (Hg, Xe, H atd. vybojky)
ako filtre, ktoré sa rychlejSie rozkladaji Ziar

Obr. 2.

maji pomerne dlhsiu Zivotnost
, arenim. Preto sa medzi vybojku
a UV filter vkladd ochranné sklo, ktoré absorbuje kratkovinné UV svetlo skor
ako dosiahne filter, kym dlhovinné UV svetlo prechidza cez ochranné sklo
a UV filter. Ochrannym sklom nepokryté cast UV filtra sa po istom ¢ase pouzi-
vania stane takmer neupotrebitelns, ale méZe sa este neobmedzene pouzit
na dlhovinné UV Ziarenie.

Poziciu ochranného skla preto menfme na zariadeni typu M-15 medzi vino-
vymi rozsahmi UV Ziarenia, ako vidiet na obr. 3.

7 dalsich pomdcok sme zvolili na tdto rychlu metédu iba  jednoduché
prislusenstvo, ktoré zvicsa mozno improvizovat alebo zostavit priamo na
mieste analyzy. St to najmi podlozky z rozlitnych materidlov a rozlitnych
farieb (hodinkové sklitka, trecie misky, nelesklé obaly rozlicnych farieb atd.).
Luminiscencia asto zdvisi nielen od zdroja svetla, ale aj od podlozky. tienidla,
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Tabulka 1.

B. Druh Rozsah "
~ = v Podlozka Ifekt
C. (vzorka ¢.) | UV
1. | Paprika 253,7 clerna —— znamky jasnejSej farby na klicku
Capsicum annwm L. biela e
semend striebristd -
&. vz. 7713 sklenend
2. | Paprika
semend

T

¢. vz, 13316

Mrkva
Daucus carota
semend

¢ovz. 16330
Repa salatova
(Beta vulgaris)
semenad

Redkovka
(Raphanus saiivus)
semena (odroda

L Grandt™)

semend odroda
., Rampouch™

Pazitka

(Allium schoenopra-
sum)

semend

vz. ¢. 5104

semené
vz. 6. 4527

Kalerah

( Brassica oleracea)
var. gongyloides L.)
semena

vz. ¢. 8200

vz. semien ¢. 7744

c¢lierna
biela
striebristd
sklenend

¢ierna

biela
striebrista
cierna
biela
strichrista
sklenend

c¢ierna

biela

striebristd
sklenend

clerna

biela
striebrista
sklenend
cierna

biela
striebrista
sklenenda
¢ierna
bicla
striebristd
sklenend

“ierna

biela
striebrista

sklenend
¢lierna

biela
striebrista
sklenend

miestami v obrysoch svetlejsia farba
miestami v obrysoch svetlejsia farba
miestami v obirysoch svetlejSia farba

—— slaba bledomodra luminiscencia
klicku
— v miestach klicka svetlejsia farba
— nevyrazna zmena farby
— modrofialova luminiscencia klicku
-ako na ¢iernej podlozke
alko na ciernej podlozke
— poskodené miesta st jasnozlto
sfarbené
- ako na ¢iernej podlozke

— ako na ¢iernej podlozke
— ako na ¢iernej podlozke

— na hrotoch zlta, inde modra
luminiscencia

— menej vyrazna luminiscencia

— menej vyrazna luminiscencia

—— menej vyraznd luminiscencia

— jasne fialova luminsc.
(ohrani¢ené bodky)

— niektoré semena vydavaja fialova
lumins.

— na poskod. miestach jasne zltd
luminese.

— na poskod. miestach zmena farby
(#1t4)

— na poskod. miestach intenz. zltd
luminesec.

— ako na ¢iernej podlozke

—-ako na ¢iernej podlozke
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Tabulka 1 (pokracovanice)

B. Druh Rozsah o :
(ﬁ‘. (vzotis, &) UF Podlozika [foeki
(nm)
10. | Kel Cierna - na poskod. miestach jasne zlté
(Brassica oleracea | farba
var. sabauda 1.). biela
vz, semien & 7748 strichrista
sklenend — ako na ¢iernej podlozke
11.| Spendt cierna — infenzivna nafialova fluoreseencia
(Spinacia oleracea 1..) klitkov
semend biela — ako na ¢iernej podlozke, ale menej
imtenzivna
i striebrista [
sklencnad |
12.] Odroda . Matador™ ¢ierna — modrofialovi fluorescencia
semend biela i
| stricbrista | ako na ¢iernej podlozke, ale menej |
| i mtenzivia ‘
sklenend zmena farby
13.] Hrach | cierna - zmena farby (modrd, pomarancova,
(Pisum sativim 1..) ‘ fialova)
semeni } i biela ‘ ako na diernej podlozke
striebristd | ako na ¢iernej podlozke
sklenend — ako na ciernej podlozke
14.| Fazula cierna - svetlomodra lumin. pod Supkou,
(Phaseolus vulgaris 1. na poskod. miestach imtenzivie
semeni pomarancové sfarbenie
biela | ——ako na ¢iernej podlozke
striebristda | — ako na ¢iernej podlozke
sklenend ako na ¢iernej podlozke

filtrov i znec¢isteni materidlu. Tak napr. aj podlozka, ktord sama nema lumi-
niscenciu, méze ovplyvnit intenzitu a tén svetielkovania vzoriek (napr. odraz
na bielej porcelanovej miske). Tento jav je znamy a oznaduje sa ako ,,luminis-
cen¢ny paradox.

Podobne znedistenie vzoriek moéze vyvolat rozsvecovanie alebo aj zhasanie

luminiscencie. Na tom sa zaklada aj aktivovanie luminiscencie cudzorodymi
latkami (napr. malymi mnozstvami Cu, BaTiO,, TiO, a i.).

V nasich pokusoch sme uplatnovali tieto spésoby aktivicie luminiscencie:

— osvetlovanim, pomocou Hg, Xe, H vybojok.

— ohrievanim, pod zapalnt teplotu vzorky,

— ochladzovanim, resp. zmrazenim a rozmrazenim,

— chemicky, uz spominanym spoésobom — té¢inkom cudzorodych litok,

— elektricky, pomocou Van de Graafovho generdatora i Teslovho transformé-
tora.

Pri pracovnych postupoch pozorujeme slabo svetielkujtce latky iba v iplnej

tme a silno svetielkujice vzorky staci skiimat pri volnom osvetleni. Citlivost
pozorovania ludskym okom je az neuveritelne vysoka (mozno pozorovat dopad
1 ¢astice na tienidlo, teda vynimocne aj 10-2' ¢, bezne vsak 10-7 g).
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Ciastkové vysledky

Kontrola kvality na predpestovatelskom stupni

Po overeni funkecie prenosnych aparattr na rozliénych potravindrskych
surovinach a vyrobkoch a po zhodnoteni luminiscencénych efektov pri rozlic-
nych materidloch sme pristapili k systematickému uréovaniu moznosti kontro-
ly kvality niektorych surovin (vymedzenych nasou tlohou), zaéinajic kontro-
lou na predpestovatelskom stupni.

V danom pripade ide o hodnotenie zeleninovych semien, podla ktorého by sa
dalo ur¢it, do akej miery sa d& rychla metéda vyuzit na:

“uréovanie mechanického poskodenia,

— mzhsov anie kli¢ivosti niektorych druhov,

— rozliSovanie niektorych sort,

— zistovanie proveniencie.

Material na tieto pokusy dodal UKSUP v Bratislave a vysledky st spracova-
né v tabulkéch, z ktorych v skratenej forme uvadzame niektoré udaje.

Kvéli zvySeniu tdrovne surovinovej zdkladne potravinarskeho priemyslu
treba prejst na kontrolu uz v predpestovatelskych fazech sledovanim identity,
kvality, odrodovej Cistoty a klicivosti zeleninovych semien, a to priamo na
mieste, resp. v teréne.

Uvedené vysledky ukazuji, ze luminiscenénd analyza ako rychla metdda
sa pre uvedené tdely zda byt perspektivnou metédou, najmé preto, ze ju moz-
no vyuzit na vyhodnocovanie spomenutych ukazovatelov, ale aj preto, ze
miniaturizacia pristrojov umoznuje ich lahky prenos, pricom nezivislost od
siete umoznuje vyuzit ich v teréne.

Podrobnejsie vysledlq 0 Iunnnlscen(ne] analyze rozlicnych plodin, najmé
ovocia a zeleniny, uverejnime v dalsich ¢islach Bulletinu VUP.
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Sthrn

Autor uvidza ciastkové vysledky luminiscencnej analyzy pri kvalitativnhom
hodnoteni zeleniny a ovocia na vsetkych pestovatelskych stupnoch. Popisuje
sposoby a prislusenstvo na vykonavanie rychlych analyz v teréne, resp. vo vy-
robe, ¢o umoznuje miniaturizicia pristrojov a ich nezavislost na elektrickej
sieti.
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Podrobné charakteristiky luminiscenénych efektov st spracované systema-
ticky tabulkovou formou a maji prispiet k zdokonaleniu riadenia vyroby uz
pocas samotného vyrobného procesu.

JhioMunmene nTHeIn ananm; HPOJIOBOJILCTBCHHOTO ChIPbSI I UBJeJTHIT
BLiBO1bi

ABTOP HPUBOJWIT HAaPIUAABHLIC PE3Y/ALTATHL TIOMHHICIEHTHOIO AHATIH3A TIPH KAYCCTBEeH-
HOIi OLeHKe OBONICH 1 (JPYKTOB HA BCEX CTYHEHAX pasBejCHuL. OnuChBaeT (11oco0hl 1t mpi-
HAJUICHRHOCTI LI HPOBEICHIA OLICTPHIX aHAIB0B B MCCTHOCTI, 1IN 7Ke B 1IPOH3BOJICTEE,
UTO Jie/1aeT BOBMOKHONH MUHHATIOPU3ALMIO TPUGOPOB U UX HE3aBHCHMOCTL OT J1EKTPOCETH.

[loipodubie XapaKTCpHCTHRI HOMHHMCHEHTHLIX dQYeRTOB 00paloTannl ¢ 1eTeMaTHIecKit
B (popme Tab I 1 JIO0/KHBL CHOCOOCTBOBATL YCOBEPIICHCTBOBAHIIO YIPABICHIS TPOUBBO/(-
CTBOM VJKC B TCUCHUE CAMOIO 11POHBBOCTBCHHOIO 1IpOlecea.

The luminiscent analysis of food-raw materials and products

Summary

In the study the partial results of luminiscent analysis in qualitative evaluation of
vegetables and fruit on every production levels are stated. The methods and accessories
for exerting quick analysisses in terrain respectively in production — what enables the
miniaturization of instruments and their independence of electrical network are described.

Detailed characteristics of luminiscent effects are systematicaly tabulated and have
to contribute for improvement of production management already during production
process itself.
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