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Uvod

Deolezitou ulohou raciondlnej vyZivy je rozSirenie doteraz chudobného sorti-
mentu dlhodobe skladovanych druhov ovocia a zeleniny a prediZenie tichovy
dalsich potravin. Z tychto potravin hlavne maikké ovocie, ur¢ité druhy zele-
niny a miékké mésové vyrobky silno podliehaju mikrobidlnym vplyvom. Tymto
nepriaznivym vplyvom na surovinu pocas skladovania sa méze predchadzat
upravou prostredia i skladovanej suroviny vhodnou fungicidnou ochrannou
latkou.

Medzi najlepsie fungicidne latky patria nesporne izotiokyanaty (ITK) (1).
Pre ich vysoku tGéinnost, lacnt vyrobu a velku prchavost je ich vyuzZitie sku-
todne Siroké. Vychadzajlic z poznatkov pracovnikov SVST Bratislava, ktori sa
uZ dih§i éas zaoberaju §tudiom vplyvov alifatickych a aromatickych ITK na
rozmnozovanie, rast a metabolizmus mikroorganizmov, a na zaklade vlastnych
vyskumnych préc z roku 1967, sme z cca 300 t. ¢. znamych ITK vybrali jeden,
a to p-brémfenylizotiokyanat (PBFI).

PBFI o0 molekulovej vahe 214,1 a bodu topenia 60—62 °C tvori biele az Zltasté
ihli¢ky anizovej vone., Tato latka m4 okrem svojej vysokej udinnosti na plesne
eite dalsiu vyhodu v tom, Ze je latkou silne prchavou. Aj jej toxicita je do-
kladne preskiimang, dokonca sa pouziva aj ako liec¢ivo (Trichofytocid Spofa).
Pokusy uskuto¢nené na SVST v Bratislave dokazuju, Zze davky PBFI az 1 gra-
mové poddvané mySiam per os na 1 kg telesnej vahy vyvolavaju 50 %, usmr-
tenie (2). To by sa rovnalo 70—80 g PBFI pre dospelého ¢loveka (pre porovna-
nie LD-50 kuchynskej soli je len cca 5 krat vyssia).

I ked PBFI ma nizku toxicitu, predsa len ma niekforé zavainé udinky.
Drobnica mapr. udava, ze ITK vyznacne inhibuju procesy energetického meta-
bolizmu Zivodisnych buniek (dychanie, anaerobné kvasenie, glykolyzu) a Ze
vysvetienie tohoto uéinku treba hladat v blokovani niektorych enzymov (3).
Inaktivacia tychto enzgmov suvisi s blokovanim SH skupin (4). Nemec udava,
ze ITK vplyvaju na Cinnost $titnej Zlazy a maja strumigenny ucinok (5). Po-
dla Michajlovského je dolezitd najmid reakcia znacéne reaktivnej —N=C=S
skupiny s amoniakom a organickymi aminmi za tvorby prislusnych derivatov
tiomoéoviny (6). Podobnd je aj reakcia ITK s aminokyselinami za vzniku
tiokarbamylov, ktoré sa Tahko cyklizuju na tiohydantoiny.
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Na zdklade dlhoroénych pric odbornikov teda nie je zatial dokédzana zdra-
votnad nezévadnost PBFI, skor naopak (lietivo Trichofytocid Spofa je mast
s obsahom PBFI a pouziva sa vyhradne zvonka). Da sa teda predpokladat
zéporné stanovisko zdravotnickych organov v pripade schvalenia pouzitia PBFI
v potravinarskom priemysle. Zostdva vSak moznost dokazaf, Ze velmi prchavé
¢inidlo PBFI za pomerne kratky ¢as vyprchd z exponovanych potravin, pri-
padne treba hladat sposob (teplo, vetranie, podtlak atd.) na 100-%-né odstra-
nenie jeho rezidui.

Na dokazovanie vyprchavania velmi malého mnoZstva PBFI z exponova-
nych potravin be’né chemické alebo mikrobiologické analytické metédy pre
ich mensiu citlivost nevystacdia. Preto sme si vybrali velmi citliva analyticku
metodu, a to analyzu PBFI pomocou radioizotépu, beta-ziariéa #S,

Teoreticka c¢ast

PBFI sa vyrdba bromdaciou acetanilidu a kyslou hydrolyzou ziskany p-brém-
anilinhydrochlorid sa podrobi reakcii s tiofosgénom. Je dobre rozpustny v or-
ganickych rozpustadlach a nerozpustny vo vode. S kyselinami a alkaliami sa
rozklada hlavne za tepla a pri dlhiom pdsobeni. Najstabilnejsi je okolo pH T.
S alkoholmi reaguje zvlast za tepla za tvorby prislusnych tiouretanov.

Radioaktivny PBFI sa pripravuje izotopovou vymennou reakciou medzi PBFI
a elementarmou sirou %S (§pec. aktivita 1—5 mCi/mg) pri teplote 180 °C a pre-
bieha podla rovnice:

BrCgH;~NCS + 8 —= BrCg;—NC»S + S

Termicky rozklad z preparativneho hladiska je zanedbatelny. Tymtio spésobom
mozno prakticky jednostupticvou reakciou pripravit vysoko ¢isty PBFI s poZa-
dovanou Specifickou aktivitou (7).

Vlastnd analyza PBFI, resp. zistenie stuptia a rychlosti vyprchavania PBFI
z exponovanych potravin sa uskutocniuje sledovanim ubudania celkovej akti-
vity tychto potravin.

Pre zistenie rychlosti vyprchania PBFI z potraviny pomocou sledovania cel-
kovej aktivity je potrebné poznat prirodzeny pokles aktivity nasledkom roz-
padu atomov radioaktivnej siry:
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kde doba poloviéného rozpadu S ¢ = 87,1 dni.

Nesmieme samozrejme zabudnut ani na to, Ze v materiale stéle existuje ur-
¢it4 minimalna aktivita. Zapri¢iniuje to hlavne reakcia dusika s neutrénmi
vznikajucimi nasledkom kozmického Ziarenia:

14 1
7& i 0n

14 1
- gC 2 1H

Na kaZdom cm? povrchu nadej zeme vznikaju 2,1-2,4 atomy takého radio-
aktivneho uhlika za 1 sek., ktoré po reakcii s kyslikom na CO; pomocou asi-
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milaénych pochodov sa dostanu do Zivého materidlu. Tato aktivita a tzv. po-
zadie, zapri¢inené priamo kczmickym Ziarenim odpocita sa od celkovej akti-
vity.

Pokles aktivity nasledkom rozpadu radioaktivnej siry méZeme presne vypo-
¢itat pomocou rovnice:

dn

_d_t‘=k.n ,

kde n je momentdlna aktivita v &ase t, k je kondtanta a vyraz — dn/dt pokles
aktivity za cas.

Horeuvedenu diferencidlnu rovnicu napieme v tvare

dn

— = — k. dt, a po integrovani
Inn + ¢ = —k. t (A)

V rovnici (A) su dve nezname kon$tanty ¢, k. Tieto mdZeme odstranit po-
uzitim znadmych hodndét t = 0 (viedy n = n; = 100%) a t = ¢ (vtedy n =

Tip
-__E = 50%). Dosadenim do rovnice (A) In n, + ¢ = 0, teda ¢ = —In n,,
rovnica (A) sa premeni na In n — In ny = —k.t (B),
g Il(]/2
a dosadenim t = r, lnE —Inn, = —k. 7, z ¢oho In _n_: -k.ra
0
—In 1/2
T
In 1/2 In n/ne
Dosadenim do rovnice (B) In n —In ny = t. adalejt = r. m

Pre pohodlnejsie pocitanie premenime log. nat. na dekadicky logaritmus:
Innng _Inn—Inno _ f(lgn—Ilgn) Ign—Ilgno Inng—Ign
In 1/2 Inl —1In 2 flgl—lg2) —lg 2 Ig 2
=1_g}’_9./2, a dosadenim do rovnice (C)

Ig 2
t = . 180N )
Ig 2

V naSom pripade pozname hodnoty ¢asu t; aZ tis, polovi¢nej doby rozpadu 1,
podiatocnej aktivity ny a hladame hodnoty aktivit ny aZ njg v dase 1 az t.
Preto rovnicu (D) prepracujeme:

z.lgng—t.1g2

t=‘r.l_gilﬂgad’alejlgn=
Ig 2 &

a z toho koneény vzfah:

7.lgng —t.lg2
n =10 T (E)
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Pomocou rovnice (E) mozeme vypoditat hodnoty jednotlivych aktivit n, t. j.
prirodzené ubudanie aktivity rozpadom #S:
~ = 87,1 dni, np = 100 Y%, tp = 0 den, t, = x dni

87,1.2 — 0.0,301

ny =10 871 — 102 = 100,
87.1.2 — 1.0,301
n, =10 871 == 10L965 = 99,20 Y,
ny = 1019931 — 98,43 Y,
n; = 10198% — 97,64,

n, = 1019862 = 96,87 %,
n; = 10927 = 96,10 Y,
ng = 1049793 = 9534 Y,
n; = 1049758 = 9458 Y,
ng = 1049724 = 93,83 Y%,
ng = 101968 = 93,08 Y,
np = 10495 = 92,34 Y/,

V praktickych meraniach aktivity n vyjadrujeme v Y pocetnosti.

Experimentdlna ¢ast a diskusia

Ked chceme zistif, ¢i PBFI po expozicii samovolne vyprcha z exponovanych
potravin, je potrebné exponovat tieto potraviny s radiocaktivnym PBFI o do-
statotne vysokej Specifickej aktivite a o takej koncentracii, ktord ma v praxi
100 Y4-ny Géinok.

Z predchadzajucich pokusov vieme, Ze splynovanim PBFI o koncentricii
1000 mg/m3 horiacim metaldehydom za 4 hodiny sa zni¢ia aj najodolnejsie
kmene plesni (v nasom pripade plesenn Trichoderma konigii) (8). Aj pripra-
veny rédioaktivny PBFI mal ziaducu 38pecificku aktivitu, — vzhladom na po-
uZitu koncentraciu, — a to 60 az 70 mCi/g.

Ako testovaci biologicky materidl sme pouzili jablkd odrody Starking.

V naSom prvom pokuse po $tvorhodinovej expozicii (pri 20 "C) sme premiest-
nili jablkd do ¢istého priestoru o teplote +1 °C.

Za ucelom zistenia jablkami absorbovaného mnoZstva radicaktivneho PBFI
sme okamZite po ukonceni exporzicie odobrali jedno jablko a odmerali jeho
aktivitu. Analyzu sme robili zo fupky a z podkozného pletiva, a to z troch
miest (vrch, stred, spodok), poditajuc s tym, %e vrchna &ast jablk vykazuje
nasledkom pozvolnej sedimentacie aerosolu PBFI viacsiu aktivitu. Priemery
z tychto hodnét sme povaZovali ako podiatoéné aktivity (v 9%, pobetnosti)
a oznabili sme ich ako 100Y%j-né. Aktivitu sme sledovali pristrojom 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 radioaktivily. Takties vidief
exponované jablko s vyrezanymi plochami, z ktorych sa mera aktivita. Kazdé
meranie sa uskutotni 5 krat (po dobu 1 min.) a do tabulky sa naznadia prie-
merné hodnoty tychto merani.

evevou

‘Tah. 1. Vvprchavanie PBFI z jablk pri teplote 1°C. merané poklesom aktivity 35S

i Poéetnost/min, |
Dnf po ————————————————————| Pozadie
expozicie - bu_}i‘“ _ | Podkozné | (odpoditand)
Vreh Stred Spodok | Priemer | L pletivo
i 0 1059 582 357 | 660 o0 | 10
1 371 900 134 235 | 853 0
9 201 113 79 121 19.7 0
3 174 111 78 121 18,2 0 17
6 113 | 83 a1 | 7 11,9 0
9 94 44 2| 5 8.3 0

Z tab. 1 vidief, Ze pri krétkodobej expozicii sa PBFI prakticky nedostane
do jablCnej drene, je zadrzany Supkou, — tym sa da vysvetlif, Ze po pomerne
kratSich expozicidch st viditelné zmeny (neZiadice Géinky) len na Supke jabik.
Dalej sa potvrdila spravnost nasho predpokladu o pozvolnej sedimentécii
aerosolu PBFI; pomer aktivit vrchnej, strednej a spodnej dasti jablk je pri-
blizne 9:5:3. Z vysledkov tohto pokusu sme ziskali jeden velmi délezity po-
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7natok: za tychto podmienok neprebieha samovolné vyprchiavanie PBFI z ex-
ponovanych jablk na 100 %,.

V druhom pokuse sme dobu expozicie predizili na 24 hodin a vytvorili sme
podmienky pre lep$ie vyprchavanie PBFI z exponovanych jablk.

Jablka po 24 hod. expozicie s PBFI o konc. 1000 mg/m? sme rozdelili na dve
skupiny. Prvu sme ulozili do uzavretého priestoru pri teplote +41°C (ako
v 1, pokuse), druhu sme umiestnili v digestériu s prirodzenou ventilaciou pri
teplote 20 °C. Vysledky poklesu aktivity jablk su uvedené v tab. 2.

Tab. 2. Pokles aktivity jablk nasledkom vyprchdvania radioaktivneho PBFI
v zavislosti od diZky expoziénej doby

Teplota = 1°C (1000 mg/m® . 24 hod.)
| Dnipo | _ Pocetnost N
expozicii Vrch | Stred Spodok Priemer %
0 | 458 w6 152 T_ 302 1000
1 | 224 . 152 80 | 152 ' 50,3
2 196 ‘ 106 56 119 39,4
6 94 63 35 64 21,2
9 59 | 43 12 38 ! 12,6
Teplota = 20 °C (1000 mg/m3. 24 hod.)
o 0 | s 296 152 302 —100,0__
1 162 99 50 104 34,4
2 71 68 40 60 19,9
4 39 35 - 31 35 11,6
6 37 38 25 33 10,9

Vysledky tohto pokusu potvrdzuju zaver z prvého pokusu, totiZ pri teplote
-+1°C neprebicha samowvoIné vyprchavanie PBFI z exponovanych jablk na
100 %,. Dalej, ako z tab. 2 a grafu 2 dobre vidief, pokles aktivity jablk pri
20 °C je ovela prudsi, no konetny efekt je podobny, ako pri teplote 1°C: vy-
prchavanie PBFI sa ¢asom zastavi. Porovnanim tab. a grafu 2 s tab. a grafom
1 vidiet, Ze predlZzenim expozitnej deby hodnoty zostatkove] aktivity su vadsie.

Nakolko z ty¥chto vysledkov sa da predpokladat, Ze PBFI pocas expozicie
sa premeni na menej prchavé latky, usporiadali sme dalsi pokus, ktorym sme
sledovali pokles aktivity jablk néasledkom vyprchavania radioaktivneho PBFI
v zavislosti od dizky expozi¢nej doby.

Jablka sme vystavili udinku radioaktivheho PBFI o konc. 1000 mg'm® po
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Tab. 3. Pokles aktivity jablk ndsledkom vyprchavania radioaktivneho PBFT
v zavislosti od dlzky expozi¢nej doby:

4 hodinova expozicia (1000 mg/m?)
Dni po _Poée:nosﬁ_
expozicii ‘_ ) Vrch | _Sired_- |_Sp@ _| __ :ljl"i-emer _-\_ B %% -
0 470 252 171 298 100,0
1 ‘ 163 92 57 104 34,9
4 86 45 32 54 18,1
6 i 53 25 20 33 11,1
8 46 21 12 26 8,7
11 28 19 12 20 6,7
24 hodinova expozicia (1000 mg/*m)
0 432 01 114 ‘ o0 | 105,0
1 172 94 73 | 113 45,4
4 88 46 26 . 53 21,3
6 65 44 29 46 18,5
8 48 37 16 34 13,7
11 44 33 17 31 !' 12,4
120 hodinova expozicia (1000 mg/m?)
0 | o 299 | s 260 100,0
1 276 140 65 | 160 61,5
4 171 76 39 95 36,5
6 154 | 60 38 84 32,3
8 129 52 25 69 26,5
11 119 49 | 20 63 24,2

dobu 4, 24 a 120 hodin. Potom sme ich uloZili do uzavretého priestoru pri tep-
lote +1°C. Vysledky poklesu aktivity si uvedené v tab. 3 a graficky znazor-
nené v grafe 3.

Z tab. 3 a grafu 3 vidiet, ze vyska zostatkovej aktivity je timerna expozié-
nej dobe. Z tychto vysledkov sa da s najvicésou pravdepodobnostou usudif, Ze
PBFI podas expozicie sa premeni na menej prchavé komponenty.
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Zaver

Najkrats$ia mozna expoziéna doba PBFI, t. j. Stvorhodinova expozicia, je
podmienera uéinnostou ¢inidla na plesne (8). Za ten fas sa PBFI pravdepo-
dobne uz c¢iastofne premeni na iné komponenty. Zlozenie a uéinnost tychto
sekundarnych produktov nie s nam zndme. Nakolko PBFI vyvolava aj ne-
ziadtce vedlajsie zmeny u jablk (8), povazujeme pouzZitie PBFI na predlzenie
uchovy jablk (to plati aj na iné druhy ovocia a zeleniny, u ktorych ma PBFI
neziadtice vedlajsie u¢inky) za nevhodné.

Pouzitim PBFI na predlzenie Uchovy mikkych mésovych vyrobkov sme do-
siahli veImi slubné vysledky (8). Pri tychto pokusoch sme nespozorovali Ziadne
neziaduce vedlajsie uc¢inky. Preto v dalsich pokusoch sa zamerame na zaklade
dosiahnutych vysledkov na preskiganie ucinkov, resp. na sledovanie vyprcha-
vania PB¥I u mékkych méisovych vyrobkov.

Sthrn

Autori sledovali vyprchavanie fungicidnej latky p-bromienylizotiokyanétu
(PBFI) z jablk pomocou radioaktivneho PBFI (*S). Zistili, ¥e vyprchavanie
PBFI z exponovanych jablk neprebieha 100 Y/y-ne, pri¢inou ¢oho je pravde-
pedobne reakeia PBFI na menej prchavé komponenty. Pre predlfenie uchovy
jablk nepovazuju pouZitie PBFI za vhodné. V budtcnosti budu sledovat vy~
prchavanie PBFI z mikkych mésovych vyrobkov.
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WcnpiTanme TPUTOTHOCTH IWIIEBEIX IPOAYKTOB 00paboTaHHEIX
¢yarunumom PBET jug numm.

Buivonn

ApTopet mccemopany  yaeryuusanne Qyurumia p-bromfenylizotiokyandtu (PBEIL)
u3 A6IoK momollpio paguoaxtnsHoro PBII (35¢). Onw ofuapysuim, dro ymeryunsaiine
PBEI u3 sercrasuensix 0ok e npoucxomur 100 97 — 1o, upiunuoif yero mo veeli sepo-
srHOCTH Mosker ObTh peawnua PBEI ma menee ymernunsawomyie komnoxentsi. Ha mpo-
HLOTAeHIe coXpaHenna A6:I0K aBTopH Ite cuntaloT PBREI nprromies:.

B oymymenm onu 6yayT icciegonars yaeryunBaHie PBEL na MATKIX MACIBIX MPOSYKTOB.

Study of Capability of Foods Treated by Fungicide Substances
p-Bromophenylisothiocyanate (PBF} for Consunption

Summary

Volatilization of fungicide substances of p-bromophenylisothiocyanate (PBFI)
from apples with the help of radioactive PBFI (®8) was studied by the authors
It was found that volatilization of PBFI from exposed apples does not take place
1009, the cause of which is probably the reaction of PBFI on volatile components.
PBFI is not considered to be suitable for prolonging the storage of apples. Volatili-
zation of PBYI from soft meat products will be studied in the future.

Anquez M.

Organisation du marché des produits alimentairies Iyophilisés. |(Organizdcia obchodu
s lyofilizovanymi potravinarskymi vyrobkami)

Bull. Inst. int. Froid, 47, 1967, ¢. 2, s. 373—389

V r. 1965 svetova celkova produkcia lyofilizovanych vyrobkov bola okolo 40—50.000 t
a to hlavne v USA, VB a NSR. Americky odbornik K. Bird, predpovedd pre sa
motné USA vzrast lyofilizovanych potravindrskych vyrobkov v r. 1970 na 100.000 t.
¢o znamend asi 19, z celkovej kapacity konzervacie potravinarskych vyrobkov tep-
lou cestou a 40, z kapacity rychlomrazenych produktov. Lyofilizacia i ked je zatiay
dost nakladnd, ma vyhlady na rozvoj, nakolko tato technolégia m&a zna¢né vyhody.
potraviny si uchovaju chemicku skladbu, Strukiurdlne a aromatické vlastnosti, nut-
ri¢né hodnoty a biologicku rovnovahu.

L.each, A R.

Cnomparation de quelques variélés de légumes conservées par congélation
{Porovnanie réznych druhov rychlomrazenej zeleniny)

Bull. Inst. int. Froid, 4%, 1967, ¢. 1, s. 233

Zelena fazulka, zeleny hrasSok a brusselskd kapusta, boli blanSirované, schiadené
v ladovej vode, odkvapkané, hermeticky zabalené do parafinovanych krabic, zmra-
zené pri —18°C a uskladnené 4—6 mes. Po skoncéeni skladovacej doby, boli uvarené
eite v zmrazenom stave a vyhodnotené kompetentnymi odbornikmi &o do farby,
konzistencie a chuti. Najlepsie sa osved¢ila odroda fazulky Divil Fin Precose, Cook-
ham Dene Improved Ccarlet Emperor a Tender and True. Z 8 hraskovych odréd za
najlepsie boli ohodnotené Kelvedon Triumph, Early Onward a Perfected Freeze.
U bruselskej kapusty najlepsia bola odroda Cambridge ¢. 3, Cambridge Special, Irish
Elegance a Jade Cross.
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