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Zastosowano opracowang uprzednio metode oznaczania tréjetyleno-
czteroaminy [1] do oznaczania jej iloSci Sladowych w mleku.

Podobnie jak wszystkie przedmioty uzytku z tworzyw sztucznych,
kazdy wyréb z utwardzonej zywicy epoksydowej zanim zostanie do-
puszczony do zastosowania w przemvsle spozywezym, winien byé pod-
dany dokladnemu badaniu w kierunku ewentualnej migracji skladni-
kéw tworzywa do zywnosci lub modelowego plynu ekstrakeyjneso.
Najwlasciwsza metoda kontroli migracji powinna uwzgledniaé przez-
naczenie urzadzenia przemyslowego i ten artvkul spozyweczy, z kté-
rvim ono bedzie w kontakcie. W zwigzku z prébami stosowania ele-
mentéw z utwardzonei zywicy epoksydowej do przeplywomierzy do
mleka, zaistniata konieczno$é zbadania mozhwoscl oznaczenia trojety-
lenoczteroamir-- w mleku.

Celem pracy byla proba wykorzystania metod uprzednio opracowa-
nych: nefelometrycznej z kwasem fosforowolframowym [2] i kolory-
metrveznej z nitroprusydkiem sodowm w obecnosci aldehydu octo-
wego [1].

Praca ta objela:

1. — przvgotowanie mleka w postac1 klarownej po usunieciu bialek,
co bylo konieczne ze wzgledu na stosowane metody.

2. — dodanie do mileka znanych il~$ci aminy i préby jej oznaczenia.

3. — oznaczenie ewentualnej obecnosci aminy w mleku stykajgcym

sie z utwardzona zywicg epoksydows, ktoérej sposéb otrzymywania
i sktadniki byly znane.

Odbialczenie mleka przeprowadzono za pomocg roztworéw kwasu tréjchloro-
octowego o rdéznych stezeniach. Optymalne stezenie kwasu tréjchlorooctowego
ustalono na 20%, a dodawang jego ilo§¢ na 1 ml na kazde 10 ml mleka. Prébki
. mleka podgrzewano do wrzenia, studzono i odsqczano Przezroczysty przesgcz
zobojetniony bezwodnym weglanem sodowym in substantia do pH 5, sluzy} do
préb z kwasem fosforowolframowym [2].

Stwierdzono, :ze kwas fosforowolframowy daje niewielki osad nawet w prze-
saczu mleka bez aminy, po odbialczeniu w wyzej opisany sposéb, stracajagc praw-
dopodobnie pewne frakcje biatka. Dodatkowe proby z przesgczem mleka odbiat-
czonym jak wyzej za pomocg kwasu trojchlorooctowego i zalkalizowanym bez-
wodnym weglanem sodowym in substantia do pH 9 daty klarowny przesacz. Umoz-
liwito to dalsze préby jedynie z zastosowaniem metody kalorymetrycznej.

W tym .celu przygotowano krzyws wzorcowg w ten sposéb, ze do mleka do-
dano amine w ilosciach od 0,001 do 0,007% i oznaczono w sposéb podany uprzed-
“nio [1]. Zaobserwowano, ze zabarwienie kompleksu aminy z nitroprusydkiem
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sodowym, ktére pgczatkowo ma barwg zblizZong do barwy uzyskiwanej w: eks-
trakcie etanolowo-kwasowym po godzinie zmienia si¢. na ciemnobrunatne, po-
dobnie zreszta jak $lepa préba, i w tym czasie w opisanych warunkach nie moz-
na oznaczyé aminy w mleku. Przebadano zatem ré6zne stezenia aminy w mleku,
oznaczajac ekstynkcje w réznych odstepach czasu, mierzonych od momentu do-
dania nitroprusydku sodowego. Uzyskano w ten sposéb szereg krzywych, ktérych
przebieg uwidoczniony jest na ryc. 1. Wynika stad, ze krzywe dla dwéch i pigciu
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Ryc. 1. Krzywe wzorcowe oznaczane w réznych odstepach czasu od momentu
dodania odczynnika

minut odpowiadaja prawu -Lamberta-Beera, natomiast krzywe, dla ktérych od-
czyty wykonano w 30 i 45 minucie nie wykazujg proporcjonalno$ci miedzy eks-
tynkcja i stezeniem. Ponadto krzywa wykonana w piagtej minucie jest nachvlona
do osi odcietych pod wiekszym katem, a zatem daje dokladniejsze wyniki.

Na podstawie tej krzywej obliczono zawarto§é aminy w dwédch seriach préb
po 0,003% i 0,005%, celem okré§lenia stopnia odzyskiwalno$ci. Zebrane w tabeli
I wyniki wykazujg do§¢ duze odchylenia od warto$ci teoretycznej, co obrazuje
warto§¢ standardu, obliczonego dla odchylen, wyrazonych w procentach. Wartodé
ta wynosi + 150;. Metode te jednak mozna zaleci¢ do wykonywania rutyno-
wych analiz kontrolnych zawartoSci tréjetylenoczteroaminy w mleku, zwlaszcza,
ze przy tego rodzaju $ladowych ilo§ciach, jakie moglyby sie ewentualnie znaj-
dowaé w tym produkcie wystarczy podaé rzad wielkoSci jako orientacje w pozio-
mie zawarto$ci aminy.

Jako trzeci etap pracy oznaczano amine w mleku, bedagcym w kontakcie
z utwardzong zywica epoksydowsg. W praktyce badane tworzywo uzywane jest do
wyrobu bebnéw do przeplywomierzy dla mleka, gdzie mleko styka sie z bgebnem
w ciggu Kkilku sekund. Warunki do$§wiadczenia zostaly jednak silnie zaostrzone
zarowno pod wzgledem ilosci mleka przypadajacego na jednostke powierzchni
tworzywa, jak i czasu kontaktu mleka z tworzywem, w stosunku do warunkéw
zastosowania bebnéw w zakladach mleczarskich.

W doSwiadezeniu uzyto plytki z utwardzonej zywicy epoksydowej, otrzyma-
ne z wytwoérni produkujacej omawiane bebny. Plytki te zalano mlekiem w ilo$ci
1 ml na 1 cm? powierzchni i pozostawiono na okres 6 godzin, wstrzasajac calo§é
co godzine przez 5 min. Z tak przygotowanych roztworéw pobrano 10 prébek
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Tabela I
' Wyniki oznaczania tréjetylenoczteroaminy w mleku
zeni Stezeni s Bt odzysk
Lp. te%i%iyrélzie oter;renna:ﬁe Rozor/nca ?)%Iiczog,; i
% % N |jako  standard*
1 0,0030 0,0029 3,3
2 . 0,0033 10
3 » 0,0033 10
4 » 0,0034 13,3
5 ' 0,0034 13,3 s = 14,5%
6 ” 0,0034 13,3
7 ” 0,0035 16
8 ’ 0,0035 16
9 » 0,0035 16
10 »” 0,0036 20
11 0,0050 0,0048 4.
12 " 0,0050 0
13 » 0,0052 4
14 " 0,0052 4
15 " 0,0055 10 s = 15%
16 ’ 5 0,0055 10
.17 » 0,0060 20
18 ’ 0,0060 . 20
19 » 0,0063 ) 26

* Podane w tabeli s = odchylenie standardowe zostalo wyraione w procentach

. ) S (résni . w2
i obliczone wg wzoru: s = ]/ (réznice wyraz. w_%)
n—1

mleka po 9 ml do odpowiednich naczyniek pojemnosci 10 ml i oznaczono w nich
zawarto$¢ trbjetylenoczteroaminy omawiang metodg kolorymetryczng. W kai-
dym przypadku otrzymano wynik ujemny.

WNIOSKI

Metoda kolorymetryczna z nitroprusydkiem sodowym w obecnosci
aldehydu octowego moZe znalezé zastosowanie do oznaczen trojetyle-
noczteroaminy w mleku. Daje ona wyrazng czytelno$é reakeji na ami-
ne w odbialczonym mleku i umozliwia oznaczenie aminy juz w steze-
niu 0,001%. Wyrazony w procentach i przyjety jako miara odzysku
standard wynosi * 15%. Taka dokladnosé jest wystarczajgca do ana-
liz kontroli migracji tréjetylenoczteroaminy 2z utwardzonej zywicy
epoksydowej do mleka.

W mleku pozostajagcym w kilkugodzinnym kontakcie z utwardzong
zywicg epoksydowsg o znanym skladzie nie wykryto tréjetylenocztero-
aminy metoda kolorymetryczng, co pozwala stwierdzi¢, ze w omawia-
nych%warunkach nie ma w mleku tego utwardzacza w ilo§ciach ponad
0,001%.
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. B, XotHMUIIKa
OIIPEAEJEHUE MAJBIX KOJIUYECTB TPMBTMJIEHTETPAAMMHA B MOJIOKE
CogepxXaHue

JIIpuMeHAs OpeABapuTelbHO Pa3paboTaHHBII KOJIOPMMETPMYECKMII METOX M HUTDPO-
OPYCCUAOM HATPMA B NPUCYTCTBMM YKCYCHOIO aJbAErnfia ONPefeNAdN TPUITHICH-
TeTpaaMMH B MOJIOKe, TIOJydas pe3yabTaTbl ¢ ommbroi *15% oTHocHMTENBHO aMMHA
RrobaBIAEMOTO B 9KCIepMMEHTaNbHbIX HelaX. Ho B MOJOKe, KOTOPOe OCTaBajoCh
B COIPUMKOCHOBEHMU € OTBEPIKACHHOM SIOKCHUAOBOI CMOJION YTBEPKAUTEIS He ob-
HapyKeHO. ’

B. Chojnicka

DETERMINATION OF TRACE AMOUNTS OF TRIETHYLENETETRAMINE IN
MILK

Summary

Using previously elaborated colorimetric method with sodium nitrocyanide
in presence of acetic aldehyde the determination of triethylenetetramine content
in milk were performed. Results were obtained with * 15% error, measured
when pure amine was added to the experimental samples of milk. No hardening
substances were detected in milk, remaining in contact with epoxide resin.
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