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snego. Rownoczesnie wystepowanie duzych
ilosci drobnoustrojdw proteolitycznych i sa-
charolitycznych moze prowadzi¢ do szybszego
rozkladu gotowego produktu. Z doniesien
Guildala (2) wynika, ze 5% mew Zzyjgcych na
terenie zakladow przemystowych Kopenhagi,
bylo mosicielami duzych ilosci jaj tasiemca
Taenia saginata. Autor zwraca uwage na pta-
ki, jako. na przenosicieli pasozytéw chorobo-
twoérczych dla czlowieka. Wydaje sie, ze ana-
logicznie moizna to odnies¢ do wrdbli jako
przenosicieli pasozytéw i drobnoustrojéw cho-
robotworczych dla czlowieka.

W zwigzku z badaniami wlasnymi jak i do-
niesieniami cytowanych autoréw, wskazuijacy
na niebezpieczenstwo tolerowania zwierzat
wolno zyjacych na terenie zakladéw miesnych
wydaje sie ze:

1. nalezaloby izabezpieczyé sprzet produk-
cyjny, surowce, odpady produkcyjne, S$cieki
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a szczegdlnie gotowe produkty przed jakim-
kolwiek bezpo$rednim lub posrednim kon-
taktem z Zerujgcymi w zakladach spozywczych
ptakami,

2. praktykowane mycie i dezynfekcja sprzg-
tu produkcyjnego, przeprowadzana tylko po
zakonczonym cyklu produkcyjnym jest pod
tym katem mniewystarczajgca. Nalezaloby ja
uzupelnié¢ dodatkows dezynfekeja i myciem
sprzetu i pomieszezen produkeyjnych przed
rozpoczeciem produkeji,

3. nalezaloby pomysle¢ o zastosowaniu Srod-
kéw, ktore by skutecznie odstraszaly ptaki od
stalego gniezdzenia sie na terenie zakladéw
przemyshu spozywczego.

Pi§miennictwo
. Burbianka M., Pliszka A.: Mikrobiologiczne badanie pro-
duktow zywnos$ciowych, Warszawa, 1963.
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. Stender A.: Schweizer Arch, Tierheilk. 5, 283, 1958.
. Widenmayer W.: Medycyna Wet. 13, 783, 1957.
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Uwagi do polarograficznej metody oznaczania cyny i ofowiu
w konserwach miesnych

Katedra Technologii Miesa WSR w Poznaniu
Kierownik: prof. dr W. PEZACKI

Zdrowotne i organoleptyczne skutki zmian
przechowalniczych konserw miesnych wywo-
luje miedzy innymi korozja blachy i lutowia.
Dotycheczas zabiegi zmierzajace do zmniejsze-
nia efektéow reakeji elektrochemicznej korozji
wewnetrznej powierzchni puszek nie dajg za-
dawalajacych rezultatéw. Problem wiec stalej
kontroli ksztaltowania sie poziomu zelaza, a
szczegdlnie cyny i olowiu w zawartosci kon-
serw miesnych pozostaje zatem nadal aktual-
ny.
Niezaleznie od znanych juz metod prowa-
dzone sa w zwiazku z tym poszukiwania zmie-
rzajace do znalezienia prostej, a przede wszyst-
kim dokladnej techniki analitycznej pozwala-
jacej ustali¢ ilo§¢ cyny i olowiu tj. metali, kt6~
rych zawarto§¢ w konserwie jest limitowana
przepisami prawnymi. Pi§miennictwo krajowe
jak 1 zagraniczne sygnalizuje do$é szeroki
wachlarz metod analitycznych. Szczegdlnie bo-
gaty jest material metodyczny, je$li chodzi o
oznaczanie cyny. Sa to metody o nastepujg-
cych kierunkach analitycznych (8):

— miareczkowe, oparte na redukcyjnych
wladciwosciach cyny dwuwartosciowej,

— wagowe, tj. pomiar ciezaru SnQ,,

— kolorymetryczne, oparte na tworzeniu sie
barwnych komplekséw organicznych z cyng
dwuwartosciows: znalazla tu zastosowanie ka-
koteilina hematoksylina, purpuryna i moryna.

Najwieksza popularnosé z racji swej prostoty
i dokladno$ci zdobyla metoda kolorymetryczna

z ditiolem (1- metylo 3,4 -dwumerkaptobenzen)
(2). Czesto stosowana jest réwniez metoda z
kwercetyng oparta na tworzeniu sie zbéltego
kompleksu czterowarto$ciowej cyny w $rodo-
wisku kwasnym (1, 7). W. doniesieniach pis-
miennictwa sygnalizowane sg :jednoczesnie
uwagi dotyczace wad i bledéw analitycznych
wynikajacych z uzycia ditiolu czy tez kwerce-
tyny. Zwraca sie miedzy innymi uwage na
stabg stabilnosé ditiolu (5), mala dokladnosé po-
miaru przy uzyciu kwercytyny w obecno$ci
fosforanéw (8). Podkresla sie réwniez klopoty
analityczne wynikajgce z doboru iloSciowego
nawazki badanego surowca.

Znacznie ubozsza jest ilo§é metod pozwalaja-
cych oznaczaé¢ zawartosé otowiu. Najwieksza
popularnoéé zyskala tu metoda kolorymetrycz-
na przy uzyciu ditizonu (4). Cigglym poszuki-
waniom metodycznym zmierzajagcym do osiag-
niecia najwiekszej precyzji pomiaru ilo$ciowe-
go towarzysza rowniez tendencje zmierzajace
do jednoczesnego pomiaru cyny i olowiu w
ramach jednego ciggu postepowania analitycz-
nego. Znajduje to odbicie w metodach przy
uzyciu chromatografii bibulowej (3, 9, 10). Me-
tody te obarczone sg jednym duzym bledem.

W obliczu wspomnianych probleméw anali-
tycznych na szczegoélng uwage zaslugujag w
tej sytuacji metody polarograficzne (11). Wy-
probowana przez nas metoda Godara i Alexan-
dera (6) po wprowadzeniu pewnych uspraw-
nien analitycznych spelnia w zupelnosci wa-
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runki dokladnego pomiaru ilosci cyny i olowiu
w  konserwach miesnych. Szczegdély techniki
analityczne] wg tej metody oraz wynikajace z
niej uwagi wnioski praktyczne przedstawiajg
sie nastepujgco.

1. Mineralizacja nawazki. Nawazke 10 g lub 5 g
miesa przenies¢ do kolbki stozkowej (szklo twarde
nv. jenajskie) o pojemnosci 250 ml, dodaé¢ 3 ml
H,SO, (1,84) cz. d. a. i okolo 100 ml HNO; (1,42) cz.
d. a. Calos¢ ogrzewaé na palniku pod siatka azbesto-
wa. Podana ilo§¢ kw. azotowego czesto nie wystarcza
na spalenie calej probki (mieszanina czernieje i
pryska). Checae uniknagé strat ilosciowych w momen-
cie zweglania sie mieszaniny, dodaje sie do kolbki
jeszcze 20 ml HNO; o podanej wyzej charakterystyce.
Przy wiekszych nawazkach czynnosé tg nalezy pow-
tarza¢ kilkakrotnie. W chwili, gdy pojawiag sie
mleczno-geste pary kw. siarkowego, a mieszanina nie
bedzie juz czernieé, calo§é nalezy ostudzié, dodaé 1
ml 70% HClO, cz. d. a. i ponownie spalaé. Pod wply-
wem utleniajgcego dzialania kwasu nadchlorowego
brazowo-brunatna dotgd mieszanina ulega wybiele-
niu. Ogrzewanie nad palnikiem prowadzimy tak diugo
az skroplone pary kw. siarkowegc nie bedg sptywaé
obficie po Sciankach kolbki.

2. Stracanie r~vny. Do ochlodzonei kolbki ze wmi-
neralizowang probkg wlaé 10 ml H,O (redestylat) i po
wymieszaniu, calo3é przenie§é do kalibrowanej pro-
béwki wiréwkowej o pojemnosci 50 ml. Rozbwor uzu-
pelnié popluczynami do 20 ml, dodaé¢ 1 ml roztworu
chlorku glinowego i krople roztworu czerwieni mety-
lowej. Calo§é przyjmuie wowezas barwe czerwono-
malinowg, Mieszanle alkalizuje sie. dodajgc malymi
porcjami NH,OH (0,88) do chwili zmiany barwy
wskaznika (stomkowy). Nadmiar dodanego NH.OH
nie moze przekraczaé¢ 0,2 ml. Po odwirowaniu catosci

przy 3 tys. obr/min. zlewamy ciecz, na dnie pro-
hswki pozostaje osad.
3. Przygotowanie elektrolitu (noénika). Osad roz-

puszczamy w 5 ml HCI cz. d. a. (1:1) i uzuvetaamy
do 20 ml nasyconym roztworem NH.Cl cz. d. a. Po
wymieszaniu calo$§é nalezy przelaé do naczynka pola-
rograficznego i podaé 1 krople nasyconego rozitworu
czerwieni krezolowei w 70% roztworze etanolu (ttu-
mienie maksiméw). Z tak przygotowanego elektrolitu
rawieralacego badana ilo§¢ cvny usuwa sie tlen. Nai-
prostszym rozwiazaniem jest przepuszczanie przez
przez elekrolit strumienia azotu (przez 15 minut).
Uzycie azotu technicznego wymaga wstepnego oczysz-
czenia, Funkcje tg sevelniaia trzy wvluczki pola~7one
=zeregowo w nastenujacej kolejno$ci na drodze nrze-
rlywu azotu z butli do naczynka polarograficznego:

a) roztwdr alkaliczny pirogallolu (5 g pirogallolu i
25 g KOH w 100 ml H,0).

b) rozcienczony roztwor KMnO, cz. d. a

c) roztwér o skladzie zblizonvm do elektrolitu, w
naszym przypadku 25 ml HC1 (1:1) i 75 ml nasyco-
nego roztworu NH.C1 cz. d. a.

4. Warunki pomiaru polarograficznego

— angda. elektroda zewnetrzna; nasycona elekiro-
da kalomelowa

— katoda, elektroda kroplowa:; czas trwania krooli
w badanym elekirolicie przy potencjale 0,0V t= 35
sek,

— temperatura elektrolitu 20°C.

— rejestracja polarogramu od — 0,1 V lub — 0,2 V.

Na polarogramie uwzglednia sie tvlko druga fale
cyny o potencjale potfali E,/, = —0,52 V. ktdra pow-
staje w wyniku redukeji kompleksu SnCl ;s do me-
talu. Przy uzyciu metody dodawania wzorca mozna
natychmiast ustali¢ ilo$é cyny pod warunkiem, Ze w
badanej prébce nie ma oltowiu. W przypadku, kiedv
badana préba moze zawieraé oprdcz cynv jeszcze i
oléw, fala cyny, ktorg otrzymamy w wyniku wspom-

44

nianych zabiegdéw analitycznych, bedrzie rezultatem
obecno$ci obu tych metali. Potencjal psifali cyay i
olowiu w Srodowisku kwasnym jest jednakowy. W
te] sytuacji nalezy ustali¢ w analizowanej dotgd pro-
bie przede wszystkim ilo$é olowiu. Po wykresleniu
polarogramu z dodatkiem wzorca cyny do tego same-
go elektrolitu dodajmy 4 ml NH,OH, 2 ml 50% cy-
trynianu amonu oraz dodatkowo takg ilos¢ NH,OH
(0,88), ktéra bedzie odpowiadala dodanej uoprzednio
iloS§ci wzorca cyny, ktdry jest przygotowywany na
rozcienczonym kwasie solnym (1:1). Podanie tej do-
datkowej iloSci amoniaku podyktowane jest potrzeba
uzyskania pelnej alkalizacji elektrolitu. Po usunieciu
tlenu, w tych samych warunkach jak przy pomiarze
cyny, wykreSla sie polarogram fali olowiu. Rejestra-
cja polarogramu rozpoczynano przy potencjale —
0,35 V, potencjat poélfali olowiu wynosi E/, = —
0,54 V. Ponowne wykreslenie fali olowiu z dodatkiem
wzorca pozwala na szybkie ustalenie ilosci tego me-
talu w badanej probie.

Oznaczenie ilo$ci olowiu nie stwarza jednak pod-
staw do ustalenia ilosci cyny, ktorej wysokosé fali
nzalezniona jest od obecnosci otowiu. W tej svtuacji
dopiero .ustalenie wysokoéci fali olowiu w elektro-
licie kwadnym (oznaczenie cyny) i zasadowym (ozna-
czanie olowiu) pozwala ma wyznaczenie proporcji, w
oparciu o ktéra mozna ustali¢ ilos¢ cyny. Fale olo-
wiu nalezy wykreélic tu z elektrolitu przygotowa-
nego wg podanej techniki analitycznej z tym, Ze za-
miast badanej proty dodajemyv okre$lonag ile§¢ wzor-
ca olowiu. Znajac wysokoéé fali wzorcowej ilosci oto-
wiu w elektrolicie kwasnym (np.: 12 mm), zasadowym
(np.: 8 mm), oraz wysoko§¢ fali olowiu w badanej
prébie (np.: 2 mm) mozemy utozyé nastepujgca pro-
porcje:

12 : 8—x : 2

Warto§¢ x bedzie méwila o udziale olowiu w
ksztaltowaniu sie wysokosci lacznej fali cyny i olo-
wiu, ktéra np: wynosita 10 mm. W tej sytuacji x =
3 mm tzn. w lacznej fali cyny i otowiu wysokosé od-
powiadajagca 3 mm uwarunkowana jest iloScig wyste-
pujacego oowiu zas obecno§é cyny wolvnela na
wzrost tej fali o dalsze 7 mm. Znajgc prz¥rosty fali
wynikajgce z dedatku wzorca tak w przypadku olo-
wiu jak i cynv mozemy ustalié ile§é obu tych metali
w badanej probee.

5. Przygotowanie stosowanych roztwordw:

— roztwoér chlorku glinu; 9.3 g AICL,x 6H,O roz-
puéci¢ w wodzie redestylowanej do objetogci 500 ml.
1 ml tak przygotowanego roztworu zawiera 2 m= Al

— roztwér czerwieni metvlowej: 100 mg czerwieni
metylowej i 7,4 ml 0,05 n NaOH uzupelni¢ do 100 ml
wodg redestylowang

— wzorcowy roztwér cyny; 0,5 g Sn cz. d. a. roz-
puscié w 250 ml stez. HCl i uzupelnié do 500 ml woda
redestylowana. Do biezacych analiz 25 ml tego roz-
tworu rozcieficzy¢ roztworem HCI (1:1) do 250 ml
woéwezas 1 ml zawiera 0.1 me Sn

— wzorcowy roztwor olowiu: 0.396 g azotanu olowiu
(wysuszonego przyv 110°C d~ stalegp riezaru) rozmusdeis
w wodzie redestylowanei do obietosci 250 ml. Przed
uzupelnieniem do kreski dodaé 1 ml HNO,, 1 ml roz-
tworu zawiera wéwezas 0.1 mg Pb

Przedstawiona koncencia oznaczania ilogei
ofowiu i cyny w ramach jednego ciggu poste-
powania  analitycznego  wvklucza  przede
wszystkim potrzebe wykredlania krzywych
standardowych dla koncentracii obu tych me-
tali,. W przypadku olowiu wymagana bvlabvy
obecnoéé nawet dwu krzyvwych standardrwych
(dla nosnika kwasnego i rasadowego). W tej
sytuacji zastosowania metodvy dodawania wzor-
ca wvykluecza szereg dodatkowych zabiegow
ograniczajacych szybkosé ustalania ilodeci olo-
wiu i cyny.
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Metoda Godara i Alexandera daje zadawala-
jace wyniki w przypadku analizy ‘probek za-
wierajacych réwniez sladowe ilosci zelaza,
miedzi, bizmutu, kadmu, rteci, antymonu, ni-
klu, kobaltu i cynku. Dokladno$é¢ jej przy za-
wartosci np. cyny wiekszej niz 10 p.p.m. wy-
nosi * 5%, a najmniejsza iloé¢, jaka mozna
oznaczy¢ wynosi 0,5 ppm.
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Ostan melengestrolu (MGA) *) jest polsyn-
tetycznym progestagenem, zblizonym do oc-
tanu medroksyprogesteronu (MAP), hamuja-
cym u bydla ruje w dziennej doustnej dawce
0,5 mg. Jest wiec w dziataniu ponad 300 razy
silniejszy niz MAP. Do synchronizacji rui
u bydla zalecana jest dawka 1 mg/dz. (6). Pre-
parat wywiera silny efekt amaboliczny: dla
tuczu jatowek, przy ktorym podaje sie go
dlugo, wystarczajaca jest dawka 0,5 mg/dz.

Celem podjetych badan bylo przesledzenie
wplywu MGA na czynnos¢ jajnikéw i prze-
bieg rui u jalowek, zbadanie % zacielen przy
rozpoczynhaniu unasieniania w 1 i 2 rui po za-
przestaniu jego podawania oraz ustalenie
ewentualnego wplywu preparatu na przebieg
cigzy 1 potomstwo.

Materiatl i metody

Materiat do badan stanowilo 30 dziewiczych ja-
towek ncb w wieku od 14 do 20 miesiecy, stanowig-
cych wlasno§¢ gospodarstwa IHAR w m. Radzi-
kow. Zwierzeta wolne od gruzlicy i brucelozy, trwa-
le oznakowane i poumieszczane w osobnym oddzia-
le gospodarstwa, zywione byly kiszonkg z lisei bu-
raczanych 1 sianem; dawka paszy treSciwej (mie-
szanki B) wynosila 1 kg dziennie. Byly w kondycji
dobrej i przejawialy regularne cykle pilciowe. Zima
korzystaly z wybiegu; w sezonie pastwiskowym pa-
szy dodatkowej nie otrzymywaly.

Dla doswiadczenia jalowki podzielone zostaly na
3 grupy — I i II — odpowiednio 11 i 9 zwierzat,
ktére przez 14 dni, od 1—14.V.69 r. otrzymywaly po
1 mg MGA dziennie i III — 10 zwierzat, ktéra sta-
nowita kontrole. Na tydziei przed rozpoczeciem po-
dawania MGA wszystkim jaldwkom zaczeto dawaé
dodatkowsg dzienna dawke 1 kg paszy treSciwej, zlo-
zonej w polowie z mieszanki B i w polowie z otrgb

*) Producent Upjehn Co., Kalamazov, Michigan.

pszennych. Dawke te, z ktorg zwierzeta grup I i II
w ciggu dwoch tygodni (1—14.V.69) otrzymywaty po
1 mg MGA dziennie, podawano wszystkim grupom
przez lgczny okres 4 tygodni, od 24.IV.—21.V.bv r.

Przed rozpoczeciem doswiadczenia wszystkie ja-
towsi  zostaty 'w odstepach 3 dniowych 2-krotnie
zbadane przez prostnice; w okresie podawania MGA
zwierzeta doswiadczalne, ktére zostaly uwigzane, ba-
dane byly przez prostnice poczatkowo co drugi dzien,
a pozniej codziennie do momentu owulacji. Jatéwki
grupy kontrolnej, przetrzymywane w zagrodzeniu
bez uwiazania, w okresie podawania MGA badane
byly przez prostnice dwukrotnie wszystkie, a w
czasie rui kazde zwierze dodatkowo.

Wszystkie jalowki pozostawaly w oborze do konca
podawania dodatkowe] paszy tresciwej, tj. 21.V.1969;
od nast¢pnego dnia przeszly na pastwisko.

Unasieniania jalowek dokonywalt doswiadczoay in-
seminator nasieniem tego samego buhaja, rozciefczo-
nym rozrzedzalnikiem mleczno-zoltkowym i prze-
trzymywanym w temp. 1—2°C. Od momentu owulacji
w pilerwszej rui badania rektalne byly dokonywane
sporadycznie.

Przebieg rui po zaprzestaniu
podawania MGA.

W 72, godziny mpo ostatniej dawce MGA,
czyli na 3 dzien po zaprzestaniu podawania u
wiekszoei, a w 96 godzin u wszystkich do-
swiadczalnych jaléwek wystapil silny obrzek
sromu z wyraznie dostrzegalnym zapadnieciem
wiezadet krzyzowo-guzowych i bardzo obfitym
wyciekiem klarownego, silnie lepkiego $luzu,
u 20% jaldwek zawierajgcego domieszke krwi.
Byt on znacznie gestszy od normalnego sluzu
rujowego. Jaléwki przejawialy silne podniece-
nie, wyrazajgce sie czestym, glo$nym rycze-
niem, zwiekszona ruchliwoscig i zmniejsze-
niem checi do jedzenia. Odruch tolerancji,
uznawany za poczatek rui, wystepowal nie od
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