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OZNACZANIE SO, W ARTYKULACH ZYWNOSCI

Z Zakladu Badania Zywnosci i Przedm. Uzytku PZH

Wstep

Do substancji nieorganicznych najezedciej stosowanych, jako srodki kon-
serwujgce, naleza, poza azotanami i azotynami, siarczyny. Dzialanie kon-
serwujgce wykazuje przede wszystkim wolny, niezdysocjowany kwas
siarkawy, wystepujacy w silnie kwasnych s$rodowiskach (pH = 3), podob-
nie jak kwas benzoesowy, salicylowy 1 octowy (2). W $rodowiskach obojet-
nych lub alkalicznych siarczyny ulegaja dysocjacji, tracac swoje wlasnos-
ci antyseptyczne (1, 4). Dwutlenek siarki, w przeciwienstwie do kwasu
benzoesowego, jest bardziej skuteczny w stosunku do ple$ni i bakterii niz
do drozdzy (3). Szczegdlnie rasy.drozdzy winnych dobrze znoszg obecnosé
kwasu siarkawego (3), natomiast drozdze dzikie sg daleko mniej oporne.

Siarczyny sg stosowane przede wszystkim do konserwowania owocow
i jarzyn (oraz otrzymanych z nich produktéw), poza tym do zelatyny
i octu. Dwutlenek siarki jest réwniez cennym $rodkiem, nzywanym do od-
kazania pomieszczen, beczek, kadzi. Do najczesciej stosowanych soli-na-
leig siarczyny obojetne i kwasne oraz metadwusiarczyny, zwane roéwniez
pirosiarczynami. Wszystkie sole kwasu siarkawego maja gorzkawoslony
i wybitnie siarkowy smak oraz ostry, draznigcy zapach.

Dwutlenek siarki, jako zwiagzek nienasycony, fatwo utlenia sie. 'Ze
zwigzkami o charakterze aldehydéw 1 ketondw (bedacych normalnymi
skladnikami owocéw i wina) tworzy polaczenia addyeyjne kompleksow=.
Tanina i pektyny rowniez wigzg kwas siarkawy (4). Dzialanie zwigzanego
kwasu siarkawego jest okoto 100-krotnie stabsze niz dziatanie kwasu wol-
nego. (3). SO, zapobiega zjawiskom brunatnienia (reakcje Maillarda), co
ma specjalnie duze znaczenie przy suszeniu owocoéw i warzyw (jabtka,
ziemniaki, kapusta, kalafior). Zapoblega on réwniez brunatnieniu.enzy-
matycznemu. Ze wzgledu na swéj redukujacy charakter; SO, chroni przed
utlenieniem kwas askorbinowy i karoten. Niszczy natomiast prawie calko-
wicie tiamine.

Konserwowanie kwasem siarkawym jest korzystniejsze niz konserwo-
wanie kwasem benzoesowym, poniewaz SO, daje sie stosunkowo - latwo,
chociaz niecatkowicie, usung¢ w dalszych procesach produkcyjnych.
Moszecze, przeznaczone do wyrobu wina, moga byé¢ konserwowane jedynie
S0, lub CO, (9). Wiadomo jest, ze mocno siarkowane wina, np. niektore
gatunki francuskie ,,Sautern” wywolujg silne béle glowy (8). Ilos¢ dwu-
tlenku siarki, dopuszczona do wina we Francji jest stosunkowo wysoka
i wynosi 450 mg/l SO, ogélnego w tym 100 mg/l SO, wolnego (16) We-
d}ug Richtera i Kny (17) wina konsumpeyjne nie powmnv zawierac VVIE,‘LE_']
niz'200 mg ogdlnego S0, w litrze.
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Stosowanie siarczynoéw do konserwowania miesa jest na ogot niedozwo-
lone (8, 14). Kwas siarkawy nie przeszkadza rozwojowi bakterii gnilnych,
utrzymujac réwnoczeSnie pozorng Swiezos¢ miesa (8, 11, 15).

Poniewaz stosowanie dwutlenku siarki budzi zastrzezenia higienistow,
mozliwe, ze udaloby sie zastgpi¢ kwas siarkawy witaming Ks (12). Ta
sama propozycja dotyczy rowniez kwasu sorbowego. o

Zdania, co do szkodliwo$ci SO,, sg podzielone. Wedlug niektérych
autoréw, kwas siarkawy’ jest zupelnie nietoksytzny, a jedyng jego wada
ma by¢ niszczenie witaminy B, (6). Zgodnie z Hirschem (14), siarczyny
nie powinny budzi¢ z fizjologicznego punktu widzenia zadnych zastrzezen.
Innego zdania jest Cremer (13), ktory w do$wiadczeniach na krdélikach
siwierdzil, ze wprowadzanie bardzo malych ilosci kwasu siarkawego po-
woduje silne uszkodzenie bakteriobdjczej sity krwi w stosunku do gron-
kowcow. »

Wedlug Scouci i Mergenthalera (16) siarczyny nie sa rakotwoércze. Po-
dawanie ludziom jednorazowo 10 — 50 mg powodowalo rézne dolegli-
wosci (16). _

Dzienne maksymalne spozycie SO, jak obliczyli Reith i Willems (18),
nie przekracza 10 mg, nie uwzgledniajagc wina.

Kwas siarkawy ulega w przewodzie pokarmowym szybkiemu ultenieniu,
przechodzae do moczu i cze$ciowo do katu. _

Mimo ze poglady co do szkodliwosci kwasu siarkawego sg podzielone,
to jednak zawartos¢ jego w artykulach zywnos$ciowych musi byé ograni~
czona, chociazby tylko z tego powodu, ze nadmiar SO, wplywa niekorzyst-
nie na wlasciwosci smakowe 1 zapachowe konserwowanego produktu.
Kwas siarkawy, jako $rodek konserwujacy dopuszczony z ograniczeniami,
dozwolony jest w Polsce do produktéw wymienionych w rozporzgdzeniu.
v iloSciach nie przekraczajacych podanych maksymalnych dawek.

CZESC DOSWIADCZALNA

Do kontrolowania ilosci SO, obecnego w produkcie istnieje wiele me-
tod. W niektéorych produktach, jak np. octy i wina, rozporzadzenie okresla
maksymalng zawartoéé ogdlnego i wolnego dwutlenku siarki. Oznaczenie
przeprowadza sie tutaj zwykle przez bezposrednie miareczkowanie jodem.
W innym materiale, w ktérym wystarcza tylko oznaczenie SO, ogolnego,
najczeSciej przeprowadza sie destylacje i przedestylowany kwas siarkawy
cznacza miareczkowo lub wagowo. Kazda z tych metod wykazuje pewne
wady. Bezpos$rednie miareczkowanie jodem prowadzi do zbyt wysokich
wynikéw, poniewaz jod utlenia réwnoczesnie szereg substancji towarzy-
szacych, jak kwas askorbinowy, siarkowodér, amoniak. Rentschler (21),
wspomina o tym, ze w niekonserwowanych sokach owocowych i moszczach
winogronowych przy bezposSrednim miareczkowaniu jodem znajdowano
okolo 30 mg SO, (1). Poza tym przy plynach silnie zabarwionych, jak np.
czerwone wina i moszcze, bardzo trudne jest uchwycenie przejsciowego
zabarwienia (niebieskie zabarwienie skrobi z jodem), co w rezultacie pro-
wadzi do przemiareczkowania i réwniez zbyt wysokich wynikéw. Pewng
pomoc moze tu stanowié¢ rozcienczenie badanych plynéw wods oraz stoso-
wanie zoltego oswietlenia miareczkowanych roztwordw, dzieki czemu da-
je sie nieco lepiej obserwowat¢ zmiane zabarwienia. Tanner i Rentschler
{19), dla unikniecia tych trudnosci, stosowali do silnie zabarwionych pty-
néw, metode elektrometryczng, uzywajac do miareczkowania roztwor jo-
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du. W ten sposob eliminujg oni tylko blad, pochodzgcy z maskowania bar-
wy przejsciowej, natomiast nie usuwajg innych czynnikéw, wigzacych
jod. Niektérzy autorzy, w celu wigzania kwasu askorbinowego, polecajg
przed miareczkowaniem dodawanie roztworu soli: miedzi, co wydaje sie
ryzykowne, poniewaz wiadomo, ze miedZ katalitycznie przyspiesza utle-
nianie kwasu siarkawego. Richter 1 Kny (17) stosuja metode fotometrycz-
na z z zielenig malachitows. Przy winach bialych oznaczenie przeprowadza-
ja bezposrednio, przy innych produktach po uprzedniej destylacji.

Joslyn (20) porownywal — na biatych winach — metode bezposredniego
miareczkowania jodem z metoda kolorymetryczng, fuksynowo-formalde-
hydowsg. Stwierdzil on, ze metoda kolorymetryczna daje wyzsze wyniki
dla wolnego, a nizsze dla ogdlnego SO,.

Zaleta metody miareczkowe]j jest to, ze pozwala na oznaczanie SO, wol-
nego i ogbélnego. Natomiast przy metodzie destylacyjnej oznacza sig tylko
kwas siarkawy calkowity. Zasada metody destylacy]neJ polega na wy-
dzieleniu SO, z produktu w kwasnym S$rodowisku 1 prizepedzeniu go
w strumieniu dwutlenku wegla, ktéry ma zapobiega¢ utlenianiu kwasu
siarkawego w kolbie destylacyjnej. Wedlug niektérych autoréw (23, 24)
stosowanie dwutlenku wegla jest zbedne. Do zakwaszania materialu uzy-
wa sie kwasu solnego lub fosforowego. Podobnoc kwas solny lepiej rozkla-
da polgczenia kompleksowe kwasu siarkawego. Oznaczenie prowadzi sie
z chlodnicg zwrotng, w celu zatrzymania substancji, ktére sg trudnie]j
lotne niz kwas siarkawy. Przedestylowany SO, jest utleniany w odbieral-
niku za pomocyg jodu, bromu lub wody utlenionej. Niekiedy miareczkowa-
nie jodem odbywa sie w trakcie destylacji (10, 25, 26). Dos¢ duzo metod
{29, 30) opiera sie na miareczkowaniu alkalimetrycznym, po utlenieniu
SO, do H,;SO, wodg utleniong. Niektorzy autorzy, nie zadowolajac sie
oznaczeniem miareczkowym, przeprowadzajq jeszcze oznaczenie wagowe,
przy czym wytracajag SO, w postaci siarczanu baru lub siarczanu benzy-
dyny (23 24).

Reith i Willems (18) stosuja miareczkowanie k»ompleksometryczne, kto-
re ma by¢ bardziej specyficzne niz alkalimetryczne, jednak uwazaig, ze
ten drugi sposéb daje wystarczajgcg dokladno$é. Norma radziecka (27) po-
daje metode alkalimetryczng oraz wagowsg (te ostatnig do celéw arbitra-
zowych). Do win i koniakéw stosuje sie tam bezposrednie miareczkowanie
jodem (28). Norma polska do przecierow owocowych podaje metode mia-
reczkowy (5). Z wymienionych metod wybralam do oznaczania SO, wol-
nego i1 ogoélnego w octach i winach metode bezposredniego miareczkowa-
nia jodem. Wyprébowalam sposdb podany w Materialach do Polskiego
Kodeksu Zywnosciowego (26), metode opisang u Pijanowskiego (3) oraz
metode autoréw francuskich Warcolliera i Le Moala (33). Wedlug sposobu
podanego w Kodeksie SO, wolny i 0gélny oznacza sie w dwéch oddziel-
aych prébkach. Wolny — po zakwaszeniu prébki, ogolny — po rozlozeniu
polgczen kompleksowych w lugu i nastepnym zakwaszeniu. Z roéznicy
mozna obliczyé SO, zwigzany. Autorzy francuscy (33) miareczkuja mosz-
cze w obecnosci weglanu sodu, co ma ulatwia¢ uchwycenie barwy przej- -
$ciowej. Poza tym zwracajg uwage na to, ze czas dzialania lugu nie powi-
nien przekracza¢ 5 min. Wedlug moich obserwawcp wyniki otrzymane przy
5 min. sa nizsze niz przy 15 min., a dodawanie weglanu sodu nie wpltywa
na ulatwienie miareczkowania.

Zgodnie z Pijanowskim (3) dwutlenek siarki wolny i zwiazany oznacza
sie w tej samej probee. Suma tych oznaczen daje zawartos¢ SO, ogdlmego.
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W moich oznaczeniach postugiwalam sie tym ostatnim sposobem. Przy
octach metoda miareczkowania nie mastrecza zadnych trudnosci. Nato-
miast przy winach, nawet tak zwanych bialych (niekiedy barwa takiego
wina jest ciemno herbaciana), zawsze nalezy stosowat zélte oswietlenie,
ulatwiajgce uchwycenie konca miareczkowania. Postugiwalam sie filtrem
uzyskanym z nasyconego raztworu chromianu potasu, wzorujac si¢ na
pracy Benvegnina i Capta (31), w ktérej jednak opis przyrzadu jest nie-
jasny. Stosowany przeze mnie przyrz
ad (ryc. 1) jest pudlem o dwdch prze-
grodach, lgczacych sie ze sobg otwo-
rem ¢ $rednicy 8 cm. Taki sam otwor
jest wyciety w gérnej $ciance pudia.
W dolnej, wiekszej czesci jest umo-
rE cowana zardéwka matowa (40 watt).
A mmm [~~~ Jedna z bocznych $cian pudla jest ru-
T i choma, wysuwana do géry. Na otwo-
Sm—et e rze, znajdujacvm sie w przegrodzie,
oddzielajgcej dwie czeéci pudla, umie
! szcza sie plytke Petriego z nasyconym
I roztworem chromianu potasu. Na ze-
! wnetrznym otworze przykrywanym
: szklang, matowa plytka, ustawia sig
- b kolbke z miareczkowanym plynem,
’ ktory powinno sie ostania¢ od pro-
% ' o mieni stonecznych. Za koniec mia-
reczkowania przyjmuje sie moment
powstania szarego, matowego zabar-
wienia, utrzymujacego sie przez
30 sekund. :

Metode sprawdzitam na occie, winie bialym i winie czerwonym, do ktd-
rych, po oznaczéniu préby $lepej, dodawalam znane ilosci SO,.

B

(7
2
180mm  —w

200 mm

Rye. 1.

Wyniki zawarte sa w tabeli I

Przy oznaczaniu SO; ogoélnego w innych produktach ( poza winem i oc-
tem) oparlam sie na metodzie destylacyjnej wg Monier — Williamsa, sto-
stasowane] przez A.O.A.C. (30) i norme dunska (29). Gruszczynski i Sto-
minska-Czyzowa (22) réwniez stosowali te metode. Destylat jest tu chwy-
tany do 3%s-owego, obojetnego roztworu H;Q, i miareczkowany 0,1 —
n NaOH, przy blekicie bromofenolowym. Dla wiekszosci produktow desty-
lacje prowadzi sie w ciggu 1 godz., po uprzednim 15 min. przepuszczeniu
przez caly aparat CO,.

Przy oznaczaniu tg metodg kwasu siarkawego w moszczach, syropach
i przecierach pomidorowych nie napotkalam na trudno$ci. Natomiast przy
badaniu suszonych owocéw i warzyw oraz zelatyny wyniki byly poczat-
kowo calkowicie niezadowalajgce. Dopiero po zastgpieniu kwasu fosforo-
wego kwasem solnym oraz przedluzeniu czasu destylacji do 3 godz. otrzy~
mywaltam wyniki zblizone do teoretycznych

Wiekszost spotykanych przepiséw zaleca, przy oznaczaniu SO, w suszu.
prowadzenie destylacji w ciggu 1Yz godz. Jedynie Jdrvinen (32) wspomina
o trudno$ciach przy oznaczaniu dwutlenku siarki w suszonych owocach.
W bardzo interesujace] i obszernej pracy Reitha i Willemsa (18), ktorych
wyniki na ogét bylv bliskie teoretycznych, ilosé SO, dla fig i suszonych
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Tabela I

o SO, w mg
> Oznaczono Teore-
£ | Rodzaj materiatu | w probie Badano tyczln.le Zrllale— Procent
a kontrolnej oy zlonor bledu
CZ0oNno
1=
z wolny | ozélny | ogéiny | ogolny | ogolny |
1 | Wino biate owo- \
cowe stodkie . 0,39 1,60 14,11 15,71 16,02 +1,97
2 . . 0,39 1,60 | 1411 15,71 1595 | 41,53
3 . © 0,39 1,60 14,11 15,71 16,02 + 1,97
4 . 0,39 1.60 18,82 20.42 21,03 +2,93
5 " L 0,39 1,60 18,82 20,42 20.97 4+ 2,69
6 " ' 039 1,60 18,82 20,42 20,97 + 2,69
7 | Wino owocowe '
czerwone poi-
stodkie 0,84 5,20 14,11 19,31 19,02 | © 13,16
8 . 0,84 5,20 14,11 19,31 .| 19,92 +3.16
9 " i 0.84 5,20 14.11 1,31 19,79 + 2,12
10 . 084 5,20 11.76 16,96 17,39 + 2,53
u] o, 0,84 | 520 11,76 16,96 17,25 + 171
12 . . 084 | 520 11,76 16,96 17,25 +1,71.
13 | Ocet spirytusowy, 007 0,21 9,41 9,63 9,34 —3,01
14 bo0,07 0,21 9,41 9,63 0,31 —332 .
15 " C0,07 0,21 9,41 9,63 9,38 —2,59
16 . 0.07 0,21 14,11 1432 | 14,16 — 1,11
17 . 0,07 0.21 14,11 14,32 14,19 — 0,91
18 .o 0,07 0,21 14,11 | 14,32 14,19 + 0,49
19 ., | 0,07 0,21 18,82 19,03 18,98 — 0,003
2 | . 007 021 18,82 19,03 18,95 | . -—0,004
21 B {007 0,21 18,82 19,03 18,95 — 0,004

sliwek wynosita 50 — 70%. Przyczyny tych bledow, ktérych auborzy nie
umieli wyjasni¢, nalezy przypuszczalnie szuka¢ w zbyt krotkim czasie
destylacji, w ciggu ktorego kwas siarkawy nie zdgzy przedyfundowaé
z glebi owocédw. Metode destylacyjng wyprébowalam poczatkowo na czy-
stych roztworach siarczynoéw. Uzywalam obojetny, bezwodny siarczyn
sodu, NasS0; cz.d.a., po uprzednim oznaczeniu w nim zawartosci SO; me-
icda jodometryczng. Destylacje priowadzilam w normalnych warunkach
tak, jak nastepnie przy probach badanych. Zaobserwowalam, ze blgd ozna-
czenia jest mniejszy przy probach o wiekszym stezeniu, z czego wynika-
~ loby, ze w warunkach oznaczenia CO, nie zapobiega calkowicie utlenieniu

w kolbie destylacyjnej, a tylko znacznie zmniejsza je. Przypuszczenie to
wydaje sie by¢ potwierdzone przez fakt zZe przy energiczmie prowadzonej
destylacji, btad oznaczenia jest mniejszy niZz przy bardzo ostroznym goto-
waniu.

Otrzymane wyniki zawarte sg w tabeli II.

‘Poniewaz metoda destylacyjna jest stosowana do moszczéw, w ktorych
ewentualnie mogg znajdowaé sie inne kwasy lotne (np. mrowkowy, jako
srodek konserwujacy lub octowy, ktéry moze pochodzi¢ z nieprawidlowej



14 K. Lemieszek-Chodorowska . Nr. 1~

Tabela II
Oznaczanle SOz w roztworach wodnych metoda destylacy,]na

mg SO',
Nr préoby procent bledu
: teoretvez. ZD aleziono
1 23.52 23.01 —2,2
2 23,52 23,33 — 0,81
3 2352 23,33 — 0,81
4 23,52 23,17 — 1,48
5 23,52 23,33 — 0,81
6 23,52 23,33 — 0,81
7 47,05 47,01 — 0,08
8 417,05 ‘ 46,86 — 0,40
9 47,05 46,70 — 0,72
10 47,05 46,86 — 0,40
11 47,05 46.54 — 1,08
12 47,05 46,70 — 0,72

fermentacji), sprawdzilam, ¢zy nie przeszkadzaja one w oznaczaniu SO,.
Przekonatam sie, ze ilosci tych kwaséw, wynoszace okoto 50 mg w probez.
nie wplywaja na otrzymywane wyniki.

Po wyprdébowaniu metody na wodnych roztworach siarczynéw zastoso-
walam ja do moszczu, syropu owocowego, przecieru pomidorowego, suszu
owocowego i warzywnego oraz miegsa i zelatyny. Najpierw przeprowadza-
lam zawsze oznaczenia kontrolne w celu stwierdzenia pierwotnej zawar- -
toéci SO, w produkceie, a nastepnie dodawatam ilo§¢ Na,SOs, odpow1ada3q—
c3 11,76 — 47,05 mg SO,. Ze wzgledu na szybkie utlenianie siarczynow
nie przygobowywalam roztworu wzorcowego, a do kaidej prébki odwaza-
lam siarczyn oddzielnie. Nawazke Nay;SO; w ktorej obliczatam teoretycz-
ny zawarto$¢ SO, ma podstawie przeprowadzonego uprzednio oznaczenia
jodometrycznego, rozpuszczalam bezposrednio przed dodaniem jej do kol-
by destylacyinej.

Niektérzy autorzy (18) poshugiwali sie ptynem wzorcowym, sprawdzajac
w nim zawarto§¢ SO, bezposrednio przed i zaraz po dodaniu go do kolby
destylacyjnej. Wyniki ozmaczen zebrane sg w tabeli III. Préby 20— 22
sa préobami kontrolnymi, to znaczy ilo$¢ dodanego do nich SO, byla mi,
w momencie wykonywania oznaczenia, nieznana.

METODYKA

A. Oznaczanie SO, wolnego i ogdlnego w winie i octach

1. Odczynniki: a) 0,02 — n roztwdr jodu, b) 1 — n NaOH,
¢) 30%-owy NaOH, d) HySO4 (1 + 4), ) 2%-owy roztwor skrobi, {) na-
syveony roztwér K,CrO,.

2. Sposdb oznaczenia:d0 mlwina pipetuje sie do kolbki stoz-
kowej, z korkiem doszlifowanym (poj. 200 ml), dodaje 2 ml roztworu skro-
bi i miareczkuje bezposérednio 0,02 — n roztworem jodu, przy zastosowa-
niu z6itego o$wietlenia, az do momentu, gdy szare zabarwienie utrzyma siz
w ciagu 30 sek. W ten sposéb jess oznaczona zawarto§é SO, wolnego. Do
tej samej probki dodaje sie 20 ml 1 — n NaOH miesza i odstawia na
15 min. Nastepnie dodaje sie 10. ml H,SO4 (1+4) i miareczkuje 0,02 — n
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Tabela III
Oznaczanie SO, metoda destylacyjna
o I SO, w mg
o g th -Q
.‘§ Rodzaj materiahu g -§ E‘ 'é; 'g Procent
5 & & 5 |Dodano | @ & e 2 bledu
& § 25 o9 g
4 OB X BH g o N
1 Moszcz z wisni 0 47,05 47,05 46,70 — 0,72
2 . 0 23,52 23,52 23,52 0
3 | Moszcz z wisni pasteryz. 0 47,05 47,05 4564 | — 3,00
4 . 0 23,52 23,52 | 22,66 | — 3,66
5 » 0 23 52 . 23,52 22,82 — 2,97
6 | Moszcz z wisni siarkowany 20,33 23 52 43,25 43,43 — 0,96
7 . 20,33 23,52 43,85 42,72 | —-2,60
d » 20,33 11,76 32,09 | 31,41 | —210
9 | Moszcz truskawkowy siar- !
kowany 20,46 11,76 32,22 32,37 + 0,47
10 » 20,46 11,76 32.22 32,37 -+ 0,47
11 " 20,46 23,52 43,98 4404 | 40,14
12 | Przecier pomidorowy siar- ‘
kowany 36,65 23,52 60,17 60,22 -+ 0,08
13 »» 36,65 11,76 48,41 48,39 — 0,04
14 . 36,65 12,23 48,88 48.56 — 0,69
15 » 36,65 19,29 55,94 5567 — 0,48
16 ” 36,€5 14,49 51,14 | 4968 | — 285
17 | Sok wisniowy (syrop) 2,92 47,05 49,97 49,01 —1.86
18 » 2,92 47,05 49,97 4920 | — 154
19 Jabtka suszone 0 47.05 47,05 45 61 — 2,99
20 . 0 23.52 23 52 2330 | — 093
21 ,, 0 47,05 47,05 4596 | —2,31
22 " 0 23,52 23 52 2342 | —0,42
23 | Marchew suszona 0 47,05 47,05 45,96 -— 2,31
24 » 0 47,05 47,05 46,28 — 1,63
25 ' 0 23,52 23,52 22,82 — 2,98
26 » 0 23,52 23,52 22,82 — 298
27 !Zelatyna 0 23,52 23,52 23,14 -—1,61
28 » 0 23,52 23,52 2298 | —230
29 » 0 47,05 47,05 46,28 — 1,63
30 » 0 15,24 15,24 14,65 — 3,91
31 Mieso wolowe 0 47,05 47.05 47,34 -+ 0,62
32 . 0 47,05 47,05 47,02 | — 0,06
33 " 0 23.52 23,52 23,17 | — 1,49
34 0 23,52 23,52 22,85 — 2,84
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roztworem jodu (jak wyzej), otrzymujac zawartosé SO, zwxqzanego 1 m!
0,02'— n jodu odpowiada 0,00064 g SO,. Suma ilosci SO, wolnego i zwigza-
nego daje zawartos§é ogolnego dwutlenku siarki. Przy miareczkowaniu
wina czerwonego mozna je rozcienczy¢ 50 ml wody destylowanej wygo'oo—
wanej.

W occie prz-eprowadza sie oznaezenie zupelme ‘podobnie jak przy wi-
nach, stosujgc mocniejszy roztwér lugu (20 ml 30%r-owego).

B. Oznaczame S0, ogdlnego w moszczach, syropach przecierach, suszu
owocowym i warzywnym, zelatynie i miesie.

1. Odczynniki: a) kwas fosforowy 25%-owy, b) HCl 10°/o—owy,
¢) NaOH 0,1 — n, d) H,0, 3%c-owy (obojetny), €) HySO4 (1+4), f) KMnO,
0,1 —n, g) Ba(OH)z 3,5 g w 100 ml wody, h) Na,COs : 10,6 g bezw Na,CO,
w 100 ml wody, i) blekit bromofenolowy : 0,040 g + 0,6 ml 0,1 —n NaOH
rozpuszcza sie w wodzie do obj. 100 ml.

Poniewaz perhydrol zawiera zwykle wolny kwas smrkrowy, nalezy go

" usungé w nastepujgcy sposéb: 100 ml perhydrolu rozciencza sig 20 ml
-wody, dodaje 10 kr-opel blekitu bromofenglowego, a nastepnie kroplami .
roztwor Ba(OH),, az do calk»ow1teg0 zobojétnienia (zmiana barwy z zolte]
w fioletowoniebiesky). Odstawia sie na 24 godz. do wytracenia siarczanow,
po czym saczy dwukrotnie przez podwoéjny saczek szwedzki (OOH), az do
otrzymania zupelnie przezroczystego plyny. W wodzie utlenionej, pozba-
wione] siarczanéw, oznacza sie zawartos¢ H,Op, w nas‘repujqcy sposob: 5 ml
przesaczonego roztworu uzupelnia. sie¢ w kolbie miarowej do 250 ml. Do
10 ml tak rozciehczonego roztworu dodaje sie 200 ml wody i 20 ml H,SO,
i miareczkuje 0,1 —n roztworem KMnO, (1 ml 0,1 —w KMnO, odpowiada
0,001701 : g HQOQ) Nastepnie przvgotowujle sie odczynnik, zaWbera]qcy
30/0 HgOg

. Oznaczanie 802 w produktach plynnych
(moeszcze, serpy,>prze01ery) |

Do kolby destylacyjnej (A) (ryc¢. 2) poj. 1750 ml daje sie 150 ml wody

i 10 ml 25%p-owego kwasu fosforowego. Do odbieralnika (C), ktérym: jest
kolbka stozkowa poj. 200 ml, pipetuje sig¢ 15 ml 3% H,O, i do dwoch ru-

CL Ryc. 2.
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rek Peligota (E, D) po 5 ml. Kolba destylacyjna jest polgczona z odbieral-
nikiem, poprzez chtodnice kulkowsg (G), rurkg szklang (H), wyciagnicty
u dofu w kapilare i siegajgcg prawie dna kolbki. Po zmontowaniu calej
aparatury (korki gumowe) przepuszcza sie w ciggu 15 min. CO, z butlj,
ktory przechodzi przez pluczke (F), zawierajacg roztwdr Na,CO;. Nastep-
nie, nie przerywajac strumienia CO,, wpuszceza sie przez rozdzielacz (B),
mozliwie szyoko, 10 — 20 ml (w zaleinosci od spodziewanej ilosci SO»)
badanego ptynu spilukujac rozdzielacz 10 ml wody i podgrzewa kolbe, De-
stylacje prowadzi sie w ciggu 1 godz., ogrzewajgc zawartos¢ kolby doi¢
energicznie. Nie nalezy stosowaé¢ pumeksu, gdyz absorbuje on SO,. Po
godzinie wylgeza sie wode w chlodnicy i destyluje nadal do momentu, az
rurka nad odbieralnikiem stanie sie gorgca. Szybkosé strumienia CO, re-
guluje sie w ten sposdb, azeby mozna bylo liczyé w pluczcze oddzielne
pecherzyki gazu i aby plyn wodbieralniku nie byt podciggany do goéry.
Po rozigczeniu aparatury sptukuje sie koniec rurki szklanej (H) do od-
bieralnika, do ktorego przenosi sie réwniez iloSciowo zawartosé rurek
Peligota. Po dodaniu 5 kropel biekitu bromofenolowegs miareczkuje sie
SOy, utleniony do kwasu siarkowego, 0,1 — n lugiem, do momentu otrzy-
mania zabarwienia fioletowoniebieskiego. 1 ml 0,1 — n NaOH odpowiada
0,003205 SO,.
II. Oznaczanie SO, Ww suszu owo“c»o'wym, Ssuszu
warzywnym, zelatynie i miesie

Oznacvzenie przeprowadza sie podobnie jak przy produktach plynnych
z {9 rOzZnicy, ze daje sie tutaj do kolby 20 g badanego, rozdrobnionego pro-
duktu i 200 ml wody, CO, przepuszcza sie w ciggu 1 godz,, delikatnie
ogrzewajgc kolte nastepnie dodaje sie przez rozdzielacz 40 ml 10%s-owego
HCI i destyluje w ciggu 3 godz. Przy oznaczaniu zelatyny nalezy poczat-
kowo ogrzewanie kolby destylacyjnej prowadzi¢ b. delikatnie, azeby
unikna¢ przypalenia produktu i pekniecia kolby.

OMOWIENIE WYNIKOW

1. Wyniki otrzymane metodg miareczkows dla wina sg zawsze wyzsze
od wartosci wyliczonych teoretyczn’e, co jest przypuszczalnie spowodo-
wane trudnoscig w uchwyceniu koncowego punktu miareczkowania, cho-
ciaz zastosowanie oSwietlenia zoltego w znacznym stopniu ulatwia ozna-
czenie. Blad pomiarow wynosi od -+ 1,53 do -+ 3,16%.

2. Przy octach fermentacyjnych wyniki sg zwykle nizsze od spodzie-
wanych, co daje sie ewentualnie tlumaczyé ulatnianiem sie SO, podczas
miareczkowania. Blgd oznaczenia zawarty jest w granicach: — 3,32 do
+ 0,49%5.

3. Blad pomiarow przy oznaczaniu SO, w roztworach wodnych meto-
da destylacyjng wynosi od — 2,2 do — 0,08%. Przy czym dla wyzszych
zawarto$ci i bardziej stezonych roztworow blad jest mniejszy. Znane
przepisy polecajg na og6l dodawanie do kolby destylacyjnej 300 ml wody.
Zmniejszytam te ilo§é do 150 ml, przez co otrzymalam wickszg doklad-
nod¢ wynikow.

4. Uzyskane wyniki dla produktéow plynnych (moszcze, syropy,( przecie-
ry pomidorowe) sg na og6! nizsze od wartosci teoretycznych. Blad ozna-
czenia wynosi od — 3,66 do + 0,47%b.

Ruczniki PZH — 2
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5. Blad wynikéw otrzymanych dla produktéow stalych (susze owocowe
i warzywne oraz zelatyna i mieso) wynosi od — 3,91 do + 0,62%%.

6. Préby badane nadestane byly przez Rzeszowskie Zaklady Przetwor-
stwa Owocowo-Warzywnego (moszcze, soki. przeciery) oraz przez Lodzka
Wytwoérnie Win (wino biale i czerwone). Moszcz z wisni oraz susze byty
przygotowane w laboratorium. Ocet, produkcji Stol. Zakl. Przem. Tere-
nowego, zakupiono na rynku. ‘

WNIOSKI

1. Oznaczanie SO, wolnego i ogoélnego w winach i octach za pomocy
miareczkowania jodem jest metodg szybks i przy zastosowaniu oswietle-
nia zoltego (do win biatych i czerwonych) nadaje sie do pomiarow se-
rvjnych, gdzie nie jest wymagana bardzo $cista dokladnosé.

2. Metoda destylacyjna Monier-Williamsa moze by¢ stosowana do
wszystkich produktéw, w ktérych wystarcza oznaczenie tylko SO, ogol-
nego.

3. Kwas fosforowy nadaje sie do destylacji produktéw ptynnych, przy
produktach suchych lepsze wyniki otrzymuje sie z kwasem solnym.

4. Czas destylacji dla produktéw plynnych wynosi 1 godz., dla pro-
duktow stalych — 3 godz. '

5. Najwygodniej jest prowadzi¢ oznaczenia z probkami o zawartosci
S0, w granicach 20 — 50 mg. ’

K MTememex-XoiX92poBceKa

ONMPEJ\ENEHWUE CEPHUCTOTO TA3A (8O, B MUILEBbBIX TIPOJIVKTAN
Coapepxane

Pa3padoTas MeTOL KOJHYCCTBEHHOTO ONPeJENeHHst COPHUCTON0 Fasa B IIMULEBLIN 11pO-
AykTaXx. BHUIO W yKCycHan KHCIOTA ONOPEASMAIvch HOAOMETPUYecKHM MetomoM. Omubdxa
Npy  ONpeleaeHHil  yRCycHol KHCHOTH koaeGmetcss or —3,32 10 +0,4%/, ans sune
ot +1,503 10 +3,16%. s Gonce TOYHOTO ONpeieleHHst TEPEXOAHON OKPacku BO BPCMi
THTPOBAHHUST KPACHBIX W eabix BHH THTPOBAHHE BEJNCH 1IPH KEITOM OcBeulenui (Aniapai
tuna Benvegnina u Capta).

Jlaa apyrux NpoLyKTOB (BHHHOE CYCJIO, CHPOIBL, CyXHe (PYKThl H OBOULE, KCJdTHH.
MACO) TIPHMEHSLICS IUCTHINSUHOEHBIE MeTon 1o Monier-Williams’y. Ommdka npu ofpe-
JelieHUH KodseGaercs ot —3,66 10 +0,47%; aas mpoaykron cyxux ot -—3,91 10 +0,62%u.
Ipu  AMCTHIISIMH  KUAKMX TIPOAYKTOB  yrmorpebasnach (pochopHas KUCJAOTa, BpeMsd
JMCTUILAAMY oftun dac. TTpy MPOAyKTax TBePARIX YNOTPEOIANACh COMANuUS KHCAOTa BpeMd
JUCTHITANMY 3 Yaca, '

¥. Lemieszek-Chodorowska

SO, DETERMINATION IN FOODSTUFFS
. Summary

The method of quantitative determination of SO, in foodstuffs was elaborated.
Wines and vinegars were estimated by means of iodometric method, The estimation
error for vinegars amounts to: —3.32 to +0.49%, for wine: +1.53 to +3.16%. For
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the purpose of more accurate presentation of the transistory colour, red and white
wines were titrated in vellow light employing Benvegnin and Capt’s type of ap-
paratus.

Fof other products (must, sirups, sieved foodstuffs, dried fruits and vegetables,
gelatine, meat) distillation method (after Monier-Williams) was employed. Estima-
tion error for liquid products amounts to: —3.66 to +0.47/e; for solid products:
—3.91 to -+ 0.62%.

For distillation of liquid products phosphoric acid was used, time of distillation —
1 hour. For solid products hydrochloric acid was used, time of distillation — 3 hours.
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