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Uvod

DdleZitou ril,ohou raci,on6lnej vyLivy je roz5irenie doteraz chudobn6ho sorti-
mentu dlhodobe skladovanlich drrlhov ovocia a zeleniny a predlZenie ricir,ovy
dal5ich p,o,travin. Z tycbto po'travin hlavne miikk6 ovocie, urdit6 druhy zele-
niny a mlkk6 miisov6 vyrobky sit:o podliehaju mikrobi6,Jnym vplyvom. Tj'mto
nepriaznivSirn vplyvorn na surovinu podas skladovania sa m6Ze predch6dzat
upravou prrostredia i skladovanej suroviny vhodnou fungicidnou ochrannou
lStkou.

Me&i najlepSie fungici.drne lStky patria nesporne izotiokyan6ty (ITK) (1).
Pre ich vysokri ridinnost, Iacnri vyrobu a velkri prchavost je ich vyuZitie sku-
todne Sirok6. Vydrddzaj ic z poznatkov pracovnikov SVST Bratislava, ktori sa
uZ dihSi das zaober.ajri Stridiom vplyvov alifatickfch a aromatickych ITK na
rozmnoZovanie, rast ,a metaboJ.izmus mikroorgarLizmo\', a na zd.klade vlastnlich
vy-skumn;frch prSc z roku 1967, sme z cca 300 t. d. zndrnych ITK vybrali jeden,
a to p-br6mfenylizoti'okyandt (PBFI).

PBFI ,o molekulovej vrihe 214,I a bodu topenia 60-62 "C tvori biele aZ Zltast6
ihtidky anizovej v6ne. T6to l6tka m6 okrern svojei vysokej utinnosti na plesne
e5te dalSiu vllhodu v tom, Ze je lAtkou silne prchavou. Aj jej toxicita je d6-
kladne preskrimanS, dokonca sa pouZiva aj ako liedivo (Trichofytocid Spofa)-
Pokusy uskutoinen6 na SVST v Bratislave dokazujri, Ze d6vky PBFI aZ 1 gra-
rnov6 podS:van6 mySiam per o1s na 1 kg telesnej vdhy vyvoLdvajrl 50 010 nisrnr-
tenie (2). To by sa rovnalo 70-80 g PBFI pre dospel6ho dloveka (pre pororrna-
nie LD-50 kuchgrskej soli je len cca 5 kr6t vySSia).

I ked PBFI m6 nizku toxicitu, predsa len m6 niektor6 zdv.aZn6 ridinky.
Dro'bnica napr. ud6va, Ze ITK vyznadne inhibujf procesy enelgetick6ho meta-
bolizmu ZivodiSnych buniek (dfchanie, anaerobn6 kvasenie, glykoljrzu) a Ze
vysvetlenie totr,oto ridinku treba hlladat v bl,o,kovani niektorlich enzfmov (3).
Inaktiv6cia tlfchto enzlfonov srivisi s blokovanim SH skupin (4). Nemec ud6va,
Ze ITK vplfvajf rra dinnost Stitnej ilazy a majri strumigennf fdinok (5). Po-
dla Michajtrovsk6ho je d6leZit6 najmd reakcia zradne reaktirmej -N:C:S
skupiny s amoniakom a 'organickj'mi aminrni za tvorby prisluSnlich derivdtov
tiomo6oviny (6). Podobnd je aj reakcia ITK s aminokyselinami za vzniku
tiokarbarnylov, ktor6 sa lahko cyklizujri na tiohydantoiny.
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Na ziklade dlhorodnfoh pr-6c odb,ornikov teda nie je zatial dokdzanS zdt'a-
votnS nezdvadnosf PBFI, skdr naopak (liedivo Trichofytocid Spofa je mast
s obsahom PBFI a pouZiva sa v;ihradne zvonka). D5. sa teda predpokladat
zdporn6 stanovisko zdravo'tnickych orgdnov v pripade sohv6lenia pouZitia PBFI
v potraviniirskorn priernysle. ZostSva vSak moZnosf d,ok6zaf, Ze velmi prchav6
iinidlo PBFI za pornerne kr6tky das vyprch6 z exponovanych po,travin, pri-
padne treba hla'dat spdsob (tepl,o, vetran-ie, podtlal< atd.) na 100-0/6-n6 odstr6-
nenie jeho rezidu-i.

Na do,kazovanie vyprch6vania velmi mal6ho mnoZstva PBFI z exp'onova-
nych p,otraviLn beZn6 chemick6 alebo mik,r,obiotrogick6 analytick6 met6dy pre
ich men5iu citlivost nevys'taiia. Frebo sme si vybrali velmi citlivri analytickri
met6d,u, a to analyzu PBFI pomooou r6dioizot6pu, beta-Ziarida ?5S.

Teoretick6 dast

PBFI sa vyr6ba brom6ci'ou acetanilidu a kyslo,u hydrolyz,ou ziskanj'p-br6m-
anilinhydrochtrorid sa podrobi reakcii s ti,ofosg6noan. Je do,bre rozpustnjr v or-
ganickych r-ozpriStadlSch a nerozpustny vo vode. S kyselinami a alkdliami sa
rozklad6 hlar.ne za tep\a a pri 'dlhSorn p6sobeni. NajstabilnejSi je okolo pH 7.
S alkoholrni reaguje zvl6!;t, za tepla za tvorby prislu5nych tiouret6n,ov.

Rddioaktirm;z PBFI sa pripravuje izot6p,ovou vj'rnennoiu reakciou medzi PBFI
a element6rinou sirou 35S (Spec. aktivita 1-5 mCi,/mg) pri teplote 180'C a pre-
bieha poCla rovnice:

BrC6Ha-NCS + 35S 
-- 

BrC6H4-NC35S + S

Termicky rozklad z preparativneho hXadiska je zanedbatelny. Tlirmto spdsobom
noinc prakticky jednostupiovou reakciou pripravit 1'ysoko distjr PBFI s poZa-
ci,ovanou Specifickou aktivitou (7).

VlastnS analyza PBFI, resp. zistenie ,stupia a rfcNosti vyprch6vania PBFI
z exponoivanych potravin sa uskutoif,uje sledovanim ubridania celkovej akti-
vity tlTchto potravin.

Pre zistenie r;ichlosti v;'prchania
kovej aktivity je potrebn6 poznat
padu at6mov r6Cioaktivnej siry:

35 'l
.)Q--- 16"

kde doba polovidn6ho rozpadu 35S r : 87,1 dni.
Nesmieme samozrejme z.abudnrif ani na I'o, 2e v materi6le st6le existuje ur-

dit6 minim6lna aktivita. Zapridif,uje to hlavne reakcia dusj.ka s neutr6nmi
vznikajlicimi nd.sledkom kozmick6ho Ziarenia :

PBFI z potraviny pornocolr sledovania cel-
prirrodzenf p,okles aktivity ndsledkom roz-

35350
t6S + i-Cl *_, 

"

14
-\

Na kaZdom cm2 povrchu
aktivneho uhlika za 1 sek..

I+ n-)
0

t4
6c +i"

na5ej zeme vznikajri 2,1-2,4 at6my tak6ho rddi,o-
ktor6 po reakcii s kyslikom na CO2 pornocou asi-
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milainjrch pochodov sa dorstanri do Ziv6ho materidlu. T6to aktivita a tzv. po-
zadie, za:pridinen6 pt"iam,o k,czrnickyirn Ziareni,m odpodita sa ord celkovej akti-
vity.

Pokles aktivity n6sledkom r:'ozpadu r6dioakti',rnej siry m6Zeme presne vypo-
iiitat p,omooou rovnice :

dn
- -,- 

- l<.ndt
kde n je moment6trna aktivita v dase t, k je konStanta a vyraz - dn/dt pokles
aktivity za das.

Horeuvedenri diferenci6lnu r,ovnicu napiSeme v tvare

dn
; 

: - k. dt, a po integr'ovani

lnn*c:-k.t(A)
V rovnici (A) sn dve nezn6me ko,n5rbanty c, k. Tieto mdZeme odstrdnid p,o-

uZitim zn6rnych hodn6t t : 0 (vtedy r : ho : 100%) a t : r (vtedy n :
n0:; : 50 %). D,osadenim d,o rovnice (A) Jn n6 * c : 0, ieda c : -ln no,
z

lovnica (A) sa premeni na tl n - ln ne : -k. t (B),

a dosadenim 1: Et*# - ]n no: -k. t,z doho r., t4: -k.u a

-ln 
ll2

ln I 12 ln n/no
Dosadenim d,o rovnice (B) ln n-ln no : t.- a dalej t: r . ln \2Q)
Pre po,hodlnej5ie potitanie prernenfme log. nat. na dekadicky logaritmus:

ln nino _ ln n 
-ln 

no _ f (lgn-lgno) _ lgn-lgno _ lnno-1gn _
lntl2 lnl-ln2 f(lgr-lg2) 

-lS2 
lg2

: lg-1q/tt, a dosadenim do novnice (C)
lg2

r: r.lgro/r (o).
1g2

V na5om pripade ,pozn6me hodnoty dasu t6 aZ tro, polovidnei doby rozpadu a,
poi{atodnej aktivi,ty ne a hladdme hodnoty aktivit n1 aZ nrc v dase h, ai L6
Preto rovnicu (D) prepracujeme:

t: r .lg tto-lg t a dalej 19 n : r.lgno-t.lg2a z toho konednf vzt,ah:
lg2 -i

r.lgn6-t.lg2
n:10 T (E)
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Pom,ocou rovnice (E) m6Zeme vyp,oditat hodnoty jednotlivych aktivit n, t. j.
prirodzen6 ubridanie aktivity rozpadom 35S:

.: : 87,1 dni, ne : 100 %, to : 0 defi, t* : x dni

87,1.2 - 0.0,301

no : 10 B7,l : 10! : 100%,

87.7.2 - 1.0,301

nt : 10 87,7

nt

Ii;

It.4

ni

nd

n7

n8

n!)

Dto :

701,ee65 : gg,200fs,

101,ee31 : g8,42ulo

101,e8e6 : 97,64010

101,e862 : 96,8? %

101,e627 : 96,10 %

101,e7e3 : g5,34ulo

10t,e758: g4,BBolo

l}L,e?2a : 93,88 076

101,e68e : 93,08 %

101,e654 : 92,84010

V praktickych meraniach aktivity n vyjadrujeme v 0/s podetnosti.

ExperimentSlna dast a diskusia

Ked chce,me zisti.f, di PBFI po expozicii samovolne vyprchd z exponovanych
potravin, je potrebn6 exponovat tieto potraviny s rddioaktivnym PBFI o do-
statodne vysokej Specifickej aktivite a o takej koncentr6cii, ktor6 m6 v praxi
100 9'o-n:i ridinok.

Z predch6dzajricich pokusov vieme, Ze splynovanim PBFI o koncentr6cii
1000 mgimi horiacim metaldehydon za 4 hodiny sa znidia aj najod,o nejSie
kmene plesni (v naSorn pripade plesei Trichoderma konigii) (8). Aj pripra-
ven;r r6dioa,ktirnny PBFI mal Ziadricu Specifickf aktivitu, - vzh,Iadom na po-
uiitir ko,ncentr6ciu, - a to 60 aZ ?0 mCi/g.

Ako testovaci biologickf materiSl sme pouZili jabik6 odrody Starking.
V na5oa-n prvo,m pokuse po Stvorhodinovej expozicii (pri 20'C) sme prerniest-

nili jablk6 do dist6ho priesto,ru o teplote +1"C.
Za ridetrom zirstenia jablkami abso,rb,ovan6ho mnoZstva rd,dioaktivneho PBFI

sme 'okamZite po ukondeni expozicie odoibrali jedno jablko a o'dmerali jeho
aktivitu. Analyzu sme r.obili zo Supky a z podko1n6ho pletirra, a tn z tro,eh
miest (v,rch, stred, spodok), poditajric s tf,m, Ze vrchn6 dast jabik vykazuje
ndsledkorn pozvo}eej sediment6cie aerosolu PBFI viid5iLr aktivitu. Priemery
z tjrcht'o hodndt sme povaiovali ako podiatodn6 aktivity (v 0/s podetnosti)
a oznadili sme ich ako 100 %-n6. Aktivitu sme sledovali pristrojorn BM-353
s trubicou AB 30/30 (pozri obr. 1), a to po dobu 9 dni (pozri tab. 1 a graf 1).
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Na obraze 1 vidiet pristroj BM-353 'na meranie rddioaktivity. TaktieZ vidiet
exp,onovan6 iabl.k'o s vyrezan--fmi plochami. z ktor;'ch sa mer6 aktivita. KaZd6
meran,ie sa uskuto6ni 5 kr6t (po dobu 1 min.) a do tabulky sa naznadia prie-
mern6 hodnoty tfchto merani,

s',.S-

'f a b. 1. Vyprchdvanie PBFI z jablk pri teplote I 'C. merane poklesour aktivity 35S
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Z lab. 1 vidiet, Ze pri kr6tkodobej erpozicii sa. PBFI prekticky nedostane
do jabldnej drene, je zadrLany iupkou, - tlrirr sa dd vysvetLif., i.e po pomerne
kratsich expoziciSch sri viditel'n6 zrrreny (neZiadrice iitinky) len na supke jablk.
Dalei sa potvrdila spr6vnost n55ho predpokJ.adu o pozvolnej sediment6cii
aerosolu PBFI; p,omer aktivit vrchnej, strednej,a spodnej dasti jablk je pri-
bliZne 9:5:3. Z vysledkov tohto pokusu sme ziskali jeden veXmi d6leZitf po-
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znatok: za tychto p,odmienok neprebieha samovol'n6 vyprchdvanie PBFI z ex-
ponovan;ich jablk na 100 %.

V ciruhom pokuse sme d'obu expozicie predlZili na 24 hodin a vytvorili srne
podmienky pre lepSie vyprch6vanie PBFI z exponovanych jabik.

Jablk6 po 24 rhod. exp,ozicie s PRtr'I o ko,nc. 1000 mg/m3 sme r'ozdelili na dve
skupiny. Prvri sme utrcZili do uzavret6ho priestoru pri teplote -i-1 "C (ako
v 1 pokuse), druhu sme umiestnili v digest6riu s prirodzenou ventil6ciou pri
teplote 20'C. V;fsledky poklesu aktlvity jabik su uveden6 v tab. 2.

T a b. 2. Pokles aktivity jablk nAsledkom vyprch6vania rSdioaktivneho PBFI
v zSvislosti od dlZky expozidnej doby

Teplota : 1'C (1000 mg,imr .24 hod.l

I so:

o1:)

0

1

2

6

I

152

BO

56

296

106

63

43

458

224

196

g4

59

35

l2

152

100,0

50,3

39,4

2t,2

12,6

119

64
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Teplota : 20'C (1000 mg/m3. 2-l hod.l

0

1

2

4

6

302

104

60

35

t52

50

40

31

25

296

99

6B

35

3B

458

162

7L

39

JI

100,0

34,4

19,9

11,6

10,9

Vj'sledky tohto pokusu potvrdzuji zdver z prv6ho p,okusu, totiZ pri teplote
-Fl"C neprebieha sramovoXn6 vyprchevanie PBFI z exponovan;ich jablk na
100 tlb. Dalej, ako z tab. 2 a grafu 2 dobre vidiet, pokles aktivity jabik pri
20'C je ovela prud5i, no konedn;i efekt je po'dobny, ako pri teplote 1'C: vy-
prch6vanie PBFI sa ias,om zastavi. Porovnanim tab. a grafu 2 s tab. a grafom
1 vidiet, Ze predlZenim expozidnej dofy' hodnoty zostatk,ovej aktivity sri viid5ie.

NakoJko z t-vchto vysledkov sa da predpokladst, Ze PBFI podas expozicie
sa premeni na rnenej prchav6 l6tky. usp,oriadali sme dalSi pokus, ktorym sme
sLedovaii pokles aktivity jablk ndsledkom vyprch6vania rddi'oaktirmeh,o PBFI
v z6vislc'sti od dlZky expozidnej doby.

Jablk6 sme vystavili ridinku r6dio,aktivneho PBtr'I o k,onc. 1000 mg /mij pc
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T a b. S. Pokles aktivity jablk n6sledkom vyprchdvania r6dioaktivneho PBFI
v zdvislosti od dlZky expozidnej doby:

Vrch

4 hodinov6 expozicia (1000 mg/mr;

Podetnosf
Stred Spodok Priemer

0

1

4

6

o

11

474

163

B6

53

46

Z6

zJz

92

45

25

2t

19

t7l
57

20

12

12

298

t04

54

JJ

26

20

ol
i0

100,0

34,9

18,1

11,1

6,7

24 hodinovd expozicia (1000 mg,/3m)

0

1

4

6

11

432

L72

d6

65

4B

44

201

94

46

44

Lt4

26

,a

16

t7

249

113

53

46

34

31

100,0

45,4

21,3

13,5

13,7

t2,4

120 hodinovA expozicia (1000 mg/m3)

0

1

4

6

o

11

407

276

171

t54

t29

119

229

140

76

60

52

49

t45

65

39
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25

20

260

160

95

B4

69

63

100,0

61,5

36,5

20 I

26,5

24,2

dob'r.r 4, 24 a 120 h'odin. Po,tom srne ich uloZiii do uzavret6ho priestioru pri tep-
iote *1 'C. Vjrstedky p,oklesu aktivity sri uveden6 v tab. 3 a graficky znSzor-
nen6 v grate 3.

Z t'ab. 3 a grafu 3 vidiet, Ze vyika zostatkovej aktivity je rirnerrn6 expozid-
nej do;be. Z tychrLo vysledkov sa dd s najvddiou pravdepodoibnotstou usfidit, Ze
PBFI p,odas expozicie sa premeni na menej prchav6 kcmponenty.
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prirodzenli pokles
aktivity 35S

pokles aktivity
35S n6sledkom vy-
prchSvania PBFI

* ffi

prirodzen)t pokles
aktivitY a;5
pokles aktivity
35S ndsledkom
vyprch6vania
PBFr (t : 1"C)
pokles aktivity
3iS ndsledkom
r'y'prchdvania
PBFI (t : 20 "C)

[1t "
Graf 1. Vyprchdvanie pBFI z jabll<
pri 1 "C rneran6 poklesom aktivily r;S

Graf 2.Pokles aktivity jablt nast#
kom vyprch6vania PBFI (tt : 1 "C,

tz : 20'C)

prirodzeny pokles
pokles aktivity 35S

aktivitY l;5

PBFI (4 hod. exp.)
pokles aktivity 355

n6sledkom vyprch6vania

nasledkom vyprchavania
PBFI (24 hod. exp.)
pokles aktivity 35S n6sledkom vyprchdva,nia
PBFI (120 hod. exp)

G r a f 3. Pokles aktivity jablk n6sledkom vyprchdvania PBFI v z6vislosti od dlzkv
expozidnej doby



Z6vet

Na,jk'rat5ia rnoLn6 expozidn6 doba PBFI, t. j. Stvorhodinov6 expozicia, je
podmienen6 udinnostou iinidla na plesne (8). Za ten das sa PBFI pravdepo-
clobne uZ diastodne premeni na in6 komponentSr. ZloLenie a ridinnost t;ichto
sekund6rnych pr'oduktov nie sri n6m zn6me. Nakolko PBFI vyvoL6va aj ne-
Ziaduce vedlajSie zmeny u.irbll< (ll). povaZujeme pouZitie PBFI na prcdiZenie
uchovy jabik (to plati a-j na in6 druhy ovocia a zeleniny, u ktorych m6 PBFI
neZiadi'.ce vedlajSie fdinky) za n ev h o d n e.

PouZitim PBFI na prediZenie iLchovy miikkjrch mdsovlich vyrobkov sme do-
siahli velmi silubn6 v;Tsledky (B). Pri tj'chto pokusoch sme nespozorovali iiadne
neZiadrice vedlaj5ie ridinky. Preto v dalSich pokusoch sa zamelame na z6klade
d'osiahnut;i'ch rz:isledkov na preskir5anie fdinkov, resp. na sledovanie vyprch6-
vania PBFI u miikkych miisovych qrrobkov.

Srihrn

Autori sledovali vyprch6vanie fungicidnej l6tky p-br6mtenylizotiokyan6tu
(PBFI) z iablk pomooou rSdioaktivneho PBFI (n5S). Zistili, Ze vyprch6vanie
PBFI z expon'ovanych jabik neprebi.eha 100 0iir-ne, pridinou dcho je prarzde-
podobne reakeia PBFI na menej prchave k,omponenty. Pre prediZenie uchovy
iablk nepovaZu.jti por.rZitie PBFI za vhodn6. V buduonosti budri sJ-edovat vy-
plch6vanie PBFI z m:ikkych rndsovj'ch vyrobkov.
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Anropsr uccrreIo]ra.r]r J'rreryqrrBarrrre rpynnrqrr4a p-blomferrylizotiokyandtu (PBEI)
rl; n6noH nor\101116Io paAIroaT{rr4BHoro Pllltll (35c) . Onlr o6rrapy;trlrnr, qro y.rreryrrnBarrr,te
PBEI rril BlrcraB"tcrrLrx s6rori rre flporcxolirr 100 )4- rro, rprl,Irrrror-r rrero no ncoit nepo-
rrrrocrr{ lronier 6r,rrr, pcarirJnr{ PB]lI rra rrehec }/Jrerr,rrrnrJllroilIrrc }rouronerrrr,r. I{a npo-
j{oJr?+ierl,re coxpaHcrrr,rfl n6;roH aer:oprr rre cqr{Taror PDItrI nprrrolrrsr,u.

B 6yUyrUerr onrr 6ygyt rrccirenoBarb J/rret;rqvlsn"llc PBtrI lr3 r\rflrHrrx Mflcrrbrx npo[yriroB.

Study of Copobility of Foods Treqted by Fungicide Substqnces
p-Bromophenylisothiocyonote (PBF) for Consunption

Summerry

VolatilizatIon of fungicide substances of p-bromophenylisothiocyanate (PBFI)
from apples rvith the help of radioactive PBFI (sis) rr,.as studied by the authors
It rvas found that volatilization of PBFI from exposed apples does not take placc
1000,0, the cause of which is probably the reaction of PtsFI on volatile componentli.
PBFI is not considered to be suitable for prolonging the storage of apples. Volatili-
z:riion of PBFI flom soft meat products will be studiecl in the future.

Anquez,M.
Grganisation du marche des produi(s alimentairies lyophilisds. (O,rganiz:icia obchordu
s lyofilizovanfmi potravinArshymi rr5;-robkami)

Buil. Inst. in't. Froid, 47, 1967, d. 2, s. 373-389

V r. 1965 svetov6. ceLkova prodr-rkcia lyofilizovanych vyrobkov bola okolo 40-50.000 t
a to hlavne v USA, VB a NSR. Americkf odbornik K. Bird, predpovedd pre sa
motn6 USA vzrast lyofilizovanych potravinSrskych vfrobkov v r. 1970 na 100.000 t.
do znamen6 ,as'i 1 0r'o z cel,kovej kapacity konzervdcie potravinArskych vyrobkov tep-
lcu cestou ,a 40,tn z kapacity r;i'chlonerazenlich proiduktov. Lyofilizrlcia i ked je zatia)'
dost nahladnd, mA vjzhlady na rozvoj, nakonko taito technol6gia ma znadn6 '1';,7hod)'.
potrravin5' si uchovajri chemickri skladbu,' Strukl,uriilne a ,aromatick6 vlastnorsti, nut-
riine hodnoty a biologickf novnovfhu.

f,each. A. R.

Comparation cle quelques vari6l6s de ldgumes conservees par congelation
(Porovnanie 16znych druho,v r1'chlomrazene.j zeleniny)
Butrl. Inst. int. Froid, 47,7567, i. 1, s. 233

ZelenA fazulka. zeleny hra5ol< a brusselskd kapusta, troli blan5ir.ovane, sciriadene
v l,adovej vode, odkvapkan6, hermeticky zabalen6 do parafinovanj'ch krabic, zrnra-
zen6 pri -18'C a uskladnen6 4-6 mes. Po skonceni skladovacej doby, boli uvarend
e!,te v z,mrazenom stave a vyhodnoten6 kompetentnj-mi odbornikmi do do farbl',
konzistencie a chuti. NajlepSie sa osvedd la otdroda fazulky Divil Fin Precose, Cook-
ham Dene Improved Ccarlet Empeiot' ,a Tender and T.rue. Z B hr65kovych odr6d za
na jlep5ie boli ohodnoten6 Kelvedon Triumplr, Early Onward a Perf ected Freeze.
U bruselskej kapus;ty najlep5ia bola odroda Cambridge d. 3, Cambridge Special, Irish
Elegnnce a Jarde Cr'oss.
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