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EDMUND SZYSZKO

UWAGI NATURY FIZYKOCHEMICZNEJ
O MOZLIWOSCI ZASTOSOWANIA PROMIENIOWANIA
JONIZUJACEGO
DO WYJALAWIANIA ZELATYNY PRZEZNACZONEJ DO CELOW
SPOZYWCZYCH

Z Zakladu Badania Zywnos$ci i Przedmiotow Uzytku PZH

Wzrastajace zapotrzebowanie na zelatyne do celow spozywcezych i jed-
noczesnie koniecznos¢ sprowadzania z zagranicy zelatyny odpowiednio
wyjalowionej, za ktérg placimy rocznie kilkaset tysiecy dolaréw, zmusza
przemyst spozywczy do szukania skutecznych metod jej sterylizacji.
Wsréd nich na specjalng uwage zastuguje metoda wyjalawiania przy
uzyciu promieniowania jonizujgcego, a szczegblnie promieni gamma.
W zwigzku z tym nasuwa sie szereg uwag natury fizykochemicznej, ktére
bedg tematem niniejszego artykulu.

Na wstepie bedzie rzeczg stuszng okreglié warunki chemiczne i fizyczne
i wynikajgce stad wartosci organoleptyczne, jakim powinna odpowiadac
w naszych warunkach zelatvna do celéw spozywczych.

Z pierwsza definicja produktu zwanego zelatyng spotykamy sie w pracy
Ruedigera 1 Mayera (1). Kolagen, glowny sktadnik zwierzecej tkanki
facznej, ulega podczas hydrolizy rozszczepieniu z przylgczeniem wody
i zamienia si¢ w glutyne, ktoéra poprzez glutozy i peptony przechodzi
ostatecznie w aminokwasy. Podczas produkcji zelatyny dazy sie przede
wszystkim do otrzymania poczgtkowych produktow hydrolizy w od-
réznieniu od kleju, ktory jest mieszaning produktéow uzyskanych
w dalszej hydrolizie. Wedlug wyzej wymienionych autoréw roéznice
gatunkowe Zelatyn pozostajg w Scistej zaleznosci od zawartosci w nich
glutyny. Przy czym za lepszy uwaza sie ten gatunek zelatyny, ktéry
posiada go wiece]j.

Produkt ten otrzymuje sie réznymi metodami w zaleznosci od rodzaju
uzytego surowca, jak réwniez przeznaczenia. W handlu spotvka sie

.zelatyne najczeSciej pod postacig prostokagtnych pofaldowanych listkow

badZz bladozoéltego proszku. Powinna ona by¢ przezroczysta, bezbarwna,
bez zapachu o smaku $luzowatym 1 odczynie obojetnym lub lekko
kwasnym. W wodzie zimmej zelatyna nie rozpuszcza sie, lecz pecznieje
stopniowo pochlaniajgc wode, a ogrzana w tym stanie do 60—809 roz-
puszcza sie. Nie rozpuszeza sie natomiast w 900 alkoholu, eterze i chloro-
formie. .
Wedtug Ullmanna (2) precentowy sktad wegla, wodoru, azotu i siarki

zawartych w Zelatvnie wynosi w przyblizeniu:

C — 50%,

H — 6,56 — 6,7,

N — 17,5 — 18,3%,

S — 0,5%o.
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Badania Fischera (3) nad produktami rozszczepienia hydrolitycznego
zelatyny wykazaly obecnos$¢ nastepujacych aminokwasow:

Glicyny (Glikokol) . . . . . . . 16,5%
Alaniny . . . . [ . . . . 0,8%
Leucyny . . . 2,194
Kwasu asparagmowego e e 0,6%
Kwasu glutaminowego . . . . . . 0,9
Argininy . . . . . . . . . 7,6%0
Histydyny . . . . . . . . . 0,4%0
Proliny . 5 2‘"/0

Stwierdzono ]ednoczesme mala 1losc tyrozyny i zupelny brak cystyny
i tryptofanu. Wymagania odnosnie ilosci zanieczyszczen chemicznych
dla zelatyny okreslone sg przez norme polsky. Dla orientacji w tabeli I
podane sg normy obowigzujgce rowniez w ZSRR i Anglii.

Tabela I
Vormy dotyczace zawartosc1 mektorych p1erw1as’ckow w zelatyme

Skiadniki —
- - ZSRR ] Anglia Polska
- : — '7,\ B P
Popiot w % : 2 3,25 2
As w mg % Slady 0,2 (jako As,0;) 0,1
Pb " i zupelny brak 0,7 0,7
Cu v 3,5 (w przeli-
czeniu na suchg
zelatyne) 3,0 3,0
Zn " Slady 10 10
SO, ’ 75 100 75 (dla zelatyny
do konserw 35)

Wedlug normy radzieckiej pH zelatyny powinno wynosi¢ 5—7.

Zawartos¢ wilgoci w zelatynie wynosi od 10— 17%a.

Badania fizykochemiczne dotyczg przede wszystkim sily zelowania,
dzialania ciepla, lepkosci, okreslania temperatury krzepniecia i topnienia,
zdolnosci pecznienia oraz wrazliwosci na s$wiatlo.

Omawiajagc te wlasciwos$ci nalezy zwréocic uwage na zaleznos¢ wiek-
szoSci z nich od pH. Wiadomg powszechnie jest rzeczg, ze w punkcie
izoelektrycznym, ktory jest cechg charakteryzujgca kazdg substancje
biatkows, wilasciwosci fizyczne o ktorych byla mowa przed chwila,
przybierajg swoje maksima i minima. Punkt izoelektryczny dla zelatyny
znajduje sie przy pH 4,7. Nie laczy sie ona wowczas ani z dodatnio,
ani ujemnie natladowanymi jonami. Natomiast przy wyzszych wartosciach
pH zmienia swoje wlasciwosci i zachowuje sie, jak anion tzn. lgczy sie
z dodatnio naladowanymi jonami. Przy nizszych wartosciach pH jako
kation 1gczy sie elektrostatycznie z ujemnie naladowanymi jonami.
Latwo stad wyciagngé wniosek, ze w punkcie izoelektrycznym rozpad
zelatyny jest wlasnie najmniejszy.

Obnizenie napiecia powierzchniowego, czysto$¢ analityczna, zmetnienie
osiggajg w tym punkcie swoje maksimum natomiast lepkos$¢, skrecalnosé,
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trwalos¢ w roztworze, zawarto§¢ popiolu, przewodnictwo elektryczne,
ciSnienie osmotyczne osiggaja swoje minimum.

Waznym kryterium na podstawie ktorego klasyfikuje sie zelatyne
do poszczegélnych celow jest sila Zelowania. Okredla sie jg réznymi
sposobami, najczesciej jednak przy zastosowaniu zelometru Blooma (4).
Nie zawsze jednak zelatyna o duzej sile zelowania jest bardziej poszu-
kiwana w przemysle spozywczym.

Bardzo czesto zelatyna taka jest bardziej wrazliwa na zmiany tempera-
tury, co dyskwalifikuje ja jako produkt spozywczy.

Sucha zelatyna ogrzewana przez diuzszy czas powyzej temp. 1009,
mimo ze nie wykazuje zadnych widocznych objawow rozkladu traci
wlasciwosci pecznienia w zimnej wodzie. Natomiast podczas gotowania
w wodzie przechodzi ona w nie Zelatynujaca modyfikacje P-glutyny
zwane] takze gelatoza lub glutozg. Przy diuzszym gotowaniu powstaja
albumozy i peptony, a w koncu — zwlaszcza w obecnosci kwasow —
aminokwasy.

Badania nad lepkoscig zelatyny wykazaly, ze w duzym stopniu pro-
porcjonalna ona jest do ilosci zawartej w zelatynie glutyny. Poza tym
zalezy ona rowniez od stezenia Zzelatyny w roztworze, sposobu przyrza-
dzania tego roztworu, jak réwniez od temperatury, pH i stezenia znaj-
dujacych sie w roztworze elektrolitow i nieelektrolitow.

NajczeSciej pomiar lepkosci wykonuje sie metoda przeplywu przy za-
stosowaniu wiskozymetru Ostwalda (5).

Wiadoma jest rzecza, ze przej$cie zelatyny ze stanu cieklego w stalty
i odwrotnie nie odbywa sie w sposéb nagtly, lecz w sposdb ciggly, przeto
dla zelatyny nie okresla sie temperatury tylko zakres temperatur krzep-
niecia i topnienia. Pomiary wykonuje sie réinymi metodami, z ktérych
dos¢ czesto stosuje sie metode Ostwalda (6). Nalezy w tym miejscu
zwroci¢ uwage, ze dodatek soli mineralnych wybitnie obniza temp. krzep-
niecia 1 topnienia roztworéw zelatyny.

Pecznienie zelatyny odbywa sie z pewna szybkoscia, w ktérej stala
szybko$ci jest zalezna od wspolczynnika dyfuzji czasteczek osrodka dys-
persyjnego do zelu. W procesie tym obok innych czynnikdéw powazing
role odgrywa $wiatto, na ktore zelatyna jest bardzo czuta. W pismien-
nictwie spotyka sie wiele prac na ten temat. Roztwory zelatyny, nieza-
leznie od pochodzenia i pH, okazuja absorpcje ultrafioletu w pasmie
2600, 2660 1 2700 A. Zdolnosé te Anslow (7) przypisuje wigzaniom pep-
tydowym. Badania Bakera 1 Davidsona (8) nad zaleznoscig absopcji od
pH wykazaly, ze w miare zwickszenia pH zZelatyny maksimum absorpeji
przesuwa sie ku czerwieni i1 odwrotnie, zmniejszajac pH zaznacza sie
coraz bardziej wzrost absorpcji promieni o krotszej fali.

Sheppard (9) twierdzi nawet, Ze istnieje w zelatynie skladnik szczegdl-
nie czuly na dzialanie $wiatla, podobny do cholesterolu, ktéry mozna

“wyodrebni¢. Dalsze prace w tej dziedzinie wykazaly, ze dodatek sensy-

bilizatorow takich jak blekit metylenowy 1 innych wybitnie wzmaga
czulos¢ zelatyny na Swiatlo.

Wedlug Reitlingera i Igolkiny (10) pozafiolet zmienia nawet chemicz-
na strukture zelatyny, uwalnia osmotycznie zwigzane czasteczki wody
i zmniejsza lepkos¢, przy czym tlen obecny w tym procesie nie wplywa

- na szybkos¢ reakcji.

Hamujacy wplyw ultrafioletu na pecznienie zelatyny, zwlaszcza pod-

Roczniki PZH — 4
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danej dzialaniu dwuchromianu potasowego 1 blekitu metylenowego,
stwierdzil rowniez Gatecki (11).

Przytoczone wyzej metody fizykochemiczne badania jakosciowego
zelatyny nasuwajg szereg uwag. Rzuca sie w oczy przede wszystkim
krak jednolitych metod badawczych, utrudniajacych w duzej mierze
wyciaganie wnicskéw na podstawie otrzymanych wynikdéw. Z drugiej
strony obserwuje sie szereg wzajemnych zaleznosci cech fizycznych i za-
leznosci tych ostatnich od skladu chemicznego zelatyn oraz ztozonosé
wielu proceséw, ktére w wielu przypadkach nie sg jeszcze dostatecznie
wyjasnione.

Jak zatem na tle uwag fizykochemicznych przedstawia sie mozli-
wos¢ ewentualnego zastosowania promieni jonizujgecych do sterylizacji
zelatyny?

Wiadomg jest rzecza, ze sole wysokoczasteczkowych polaczen, a wiec
i zelatyny zmieniajg swoje wilasciwosci koloidalno-chemiczne pod wply-
wem dzialania elektrolitow, mechanicznego wstrzgsania, fal ultradzwie-
kowych, nagrzewania jak rowniez promieniowania jonizujacego. Bada-
nia zachodzacych przy tym procesow, szczegoélnie pod dziataniem pro-
mieniowania jonizujacego, ktére dalyby mozno$¢ ustalenia, czy zmiany
wlasciwoscl wysokoczasteczkowych polgczen wynikaja z rozpadu czaste-
czek lub towarzyszg rozrywaniu tancuchow gtownych wartosciowosci —-
przedstawiajg wielkie praktyczne i teoretvczne znaczenie.

Jak wiadomo, efekt promieniowania polega miedzy innymi na wytwa-
rzaniu w catym Srodowisku jonoéw i czasteczek pobudzonych, ktére nu-
stepnie reagujac wywolujg zmiany chemiczne i biologiczne w danym
drodowisku. Moéwi sie woéwezas o tzw. ,,posSrednim” i ,bezposrednim”
efekcie promieniowania. Efekt ,bezposredni” zwigzany jest z bezpo-
dérednim trafieniem jakiejs czasteczki i naturalnie zalezny jest od jej
rodzaju.

Energia udzielona czasteczce o sprzezonych wielokrotnych wigzaniach
moze by¢ natychmiast rozdzielona miedzy wiagzania, tak ze mozliwosé
pekniecia ktoregos z nich jest minimalna. Natomiast w czasteczkach
posiadajacych jakie$ stabe wigzanie moze by¢ ono zerwane i powstajace
rodniki mogg wzigé udzial w mniej lub bardziej skomplikowanych reak-
cjach wtornych. .

Jezeli chodzi o zelatyne to ze wzgledu na peptydowy charakter wigzan
je] aminokwasow, jak réwniez wrazliwos¢ na $wiatlo, nalezaloby ra-
czej sadzi¢, ze substancja ta bedzie czula na dzialanie bezposrednie kaz-
dego promieniowania jonizujgcego bez wzgledu na rodzaj i dawke. Trzeba
jeszcze zwrdéci¢ uwage, ze pewne znaczenie praktyczne posiada¢ bedzie
efekt posredni naswietlania ze wzgledu na stosunkowo duzg zawartose
wody w zelatynie. Czasteczki jej pod wplywem naswietlania rozpadaja
sig¢ na rodnik OH, ktoéory jest czynnikiem utleniajacym i atom H o sil-
nych wlasciwosciach redukujgcych. Jeszcze wieksze znaczenie praktycz-
ne ma obecnos¢ w wodzie rozpuszczonego tlenu, ktory lgczac sie z ato-
mami wodoru daje polaczenia o silnych wlasciwosciach utleniajgcych
jak HyO,; i rodniki nadtlenkowe (HO,). Powstajg wiec zwigzki mogace
wywolaé energiczng reakcje utleniania lub w niektéorych przypadkach
redukcji lub wymiany.

Z danych opublikowanych w piSmiennictwie wynika, ze zagadnieniem
wplywu promieni jonizujacych na zelatyne interesowano sie juz od
dawna. Na szczeg6lng uwage zastugujg prace Fernaua i Pauliego (12, 13)
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dotyczace wplywu promieni radu na niektére koloidy liofilne, jak agar,
zelatyna 1 albuminy. Ustalono, Zze na$wietlanie radem wywolywalo
spadek lepkosci i zdolno$¢ wplywania zolu agaru na roztwoér Fehlinga.
Naswietlajac zol zelatyny w ciggu 31 dni 78,6 mg radu, Fernau i Pauli
zauwazyli poczatkowo szybki spadek lepko$ci, ktéry nastepnie ustalal
sie na pewnym poziomie. Obecno$¢ niewielkich ilosci NaCl zmniejszala
wyraznie efekt dzialania radu. Doswiadczenia nad wplywem promieni
radu na roztwory albumin wykazaly hamujgce dzialanie soli na koagu-
lacje biatka. Dalsze prdace prowadzone w tym kierunku przez Fernaua
(14—186) wykazaly koagulacje roztwordéw albuminu jaja, surowicy krwi,
jak réwniez pseudoglobuliny pod wplywem naswietlania radem. Zauwa-
zono rowniez, ze znikome ilosci amoniaku w roztworze albuminu i suro-
wicy zwalnialy wyraZnie proces koagulacji.

Badania nad zmiang lepkosci roztworow zelatyny naswietlanej pro-
mieniami radu prowadzili rowniez Zukow i Unkowskaja (17), stwierdzajac
spadek lepkosci, zmniejszenie pH i skrecalnodci wlasciwej. Po 24 go-
dzinach zol zelatyny scinal sie, a po uplywie dalszych 24 godzin
z galarety oddzielala sie faza ciekla, ktérej lepkos$¢ niewiele sie réznila
od lepkosci czystej wody. Autorzy dochodza do wniosku, ze wplyw
emanacji radu na zole zelatyny nie ogranicza sie tylko do procesow
koloidalno-chemicznych, ale wywoluje w zelatynie wieksze wewnetrzne
Zmiany.

Nad chemiczng degradacja i wlasciwosciami koloidalnymi zoli zelatyny,
naswietlanych przenikajgcymi promieniami radu, pracowal rdéwniez
Chenoch (18), ktory w odréznieniu od badaczy wyzej wymienionych
zwrocil szezegbdlng uwage na sterylnos$é zelatyny poddawanej naswietla-
niu, wychodzgc ze stusznego zalozenia, ze produkt ten szybko rozkiada
sie pod dzialaniem bakterii. W zwigzku z tym ogrzewano zelatyne przed
naswietlaniem w autoklawie w temp. 1209 w ciggu 10—20 minut, po
czym, bezposrednio, badano w niej ilos¢ azotu aminowego stwierdzajac,
czy nagrzewanie nie naruszalo chemicznej identycznosci zelatyny. Oczy-
wigcie w czasie nagrzewania, w podanych wyzej warunkach, zelatyna
ulegala czesciowo koagulacji. Zole zelatyny w kolbkach 50 lub 100 ml,
zabezpieczone od wyparowania korkami parafinowymi, naswietlano
RaBr, zalutowanym w rurce szklanej w ten sposdb, azeby promienie
emitowane, z wyjatkiem promieni v, byly pochloniete przez szklo rurki
i kolbki.

Lepkost¢ okreslano wiskozymetrem Ostwalda, pH-elektrometrycznie
przy zastosowaniu elektrody chinhydronowej, przewodnictwe metody
Kohlrauscha, a ochronne dzialanie zelatyny w stosunku do zolu Fe(OH);
przygotowanego wg metody Krekki.

Wplyw przenikajacego dzialania promieni radu na 0,5%-owy zol
zelatyny ilustruja rye. 1 1 2.

Na rycinie 1 1 2 widaé spadek lepkosci i zmiany pH zachodzgce w ciggu
pierwszych dni naswietlania zelatyny. Szybkie zwiekszanie na poczatku
koncentracji jonow wodorowych osigga z czasem wielkosé stalg i Swiadezy
w danym przypadku o hamowaniu proceséw degradacji zelatyny. Reakcja
z odczynnikiem Nesslera jak réwniez zmiana pH wskazujg na chemiczny
rozklad biatka, przy rozpadzie ktérego pod dzialaniem promieni radu
powstaje amoniak. Dalsze badania Chenocha szly w kierunku wyjasnie-
nia czy dlugotrwate dzialanie promieni jonizujgcych radu wywoluje
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powstawanie komplekséow o charakterze koloidalnym czy tez produktow
dyspersji molekularnej.

W tym celu zol zelatynowy o tym samym stezeniu, tzn. 0,5/ na-
Swietlano 2 gramami radu. Po 5 dniach nas$wietlania na Sciankach kolbki
pojawial sie bezpostaciowy osad o barwie szarej, nierozpuszczalny przy
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dlugotrwalym gotowaniu w wodzie, a rozpuszczajacy sie dopiero pod
wplywem zasad. W fazie cieklej po oddzieleniu osadu okreslano stezenie,
pH, przewodnictwo oraz wlasciwosei ochronne.

Otrzymane wyniki wykazaly, ze zwiekszenie radu do 2 g wywoluje
w 0,5%p-owych zolach zelatyny prawie 50%s koagulacje, wybitne obnize-
nie pH i jednoczesne zwiekszenie przewodnictwa. Z badan tych mozna
wyciagngé wniosek, ze chemiczne skutki dziatania promieni v zalezg od
wielkosci zrédla piromieniowania.

Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze bez wzgledu na chemiczny rozktad
zelatyny zol napromieniowany w ciggu 17,5 dnia, zabarwiajac sie od-
czynnikiem Nesslera na jasnozo6lto, zachowywal zdolnos$¢ reakeji biu-
retowej.

Poza tym stwierdzono, ze przy napromieniowaniu 0,5%-owego zolu
poczatkowo wzrasta wlasciwos¢ ochronna zelatyny, a przy dluzszej
ekspozycji nastepuje spadek. Podane zalezno$ci obserwowaé mozna
rowniez przy termolizowaniu zelatyny w autoklawie w temp. 120°. Ostry
spadek ochronnych wlasciwosci zelatyny po dluzsze] ekspozycji ttumaczy¢
mozna glebokim chemicznym rozkladem protein. Dodatnia préba na
reakcje biuretows pozwala jednoczesnie wnioskowaé, ze powstajgce
przy tym polgczenia odnosza sie do produktéw niecatkowitego rozkladu
polipeptydow, a zdolnos¢ okazywania ochronnego dzialania pozwala na
stwierdzenie, ze te polgczenia zachowuja jeszcze koloidalna dyspersje
i odpowiednig dlugosé¢ tancuchow gltéwnych wartosciowosci.

Dalsze badania przeprowadzone przez Chenocha nad 1%/s-owymi zolami
zelatyny wykazaly, ze czesé zolu podlega nieodwracalnej koagulacji,
a przy dluzszym naswietleniu nie tworzy sie nowy osad.

Czesciowa koagulacja nie zwiekszajgca sie wraz z czasem naswietlania
pozwala wnioskowa¢, ze malo- 1 wieloczgsteczkowe frakcje zelatyny

odmiennie reaguja na dzialanie koagulacyjne promieni radu. Putitowa
~ (19) przypuszcza, ze denaturacja czesci zelatyny zostala spowodowana
nieodwracalna koagulacjg wielkoczasteczkowej frakeji, w przeciwienstwie
do ktérej najbardziej maloczesteczkowa frakecja utrzymuje sie w roz-
tworze.

Istotnie, badania przeprowadzone w tym Kkierunku potwierdzily to
przypuszczenie, ze maloczgsteczkowe frakeje zolu zelatyny, otrzymane
podczas autoklawowania, sg bardziej oporne na dzialanie koagulacyjne
promieni v niz frakcje wielkoczasteczkowe zolu zelatyny.

Wyglad zewnetrzny osadu w zalezno$ci od stezenia zoli i wielkodel
dawki naswietlania byl rézny. Przy naswietlaniu malymi ilo$ciami radu
osadzata sie faza stala w ksztalcie przezroczystego zelowatego osadu
mocno przylegajacego do dna kolbki. Przy bardziej stezonych zolach
i dluzszej ekspozycji zwiekszonej dawki radu, osad ten przybieral postaé
lekko posuwajgcej sie, bezpostaciowej szarej masy*.

Badanie lepkosci wzglednej fazy cieklej w zaleznosci od temperatury
wykazalo, ze nie zmienia sie ona wiele w temperaturach wyzszych
od 200,

Staudynger (21) uwaza to za dowdd, ze pierwotnymi koloidalnymi
czastkami w roztworze sa nie micelle, lecz makroczgsteczki.

* Jak stwierdzil Hannan (20), przy naswietlaniu 2%-owych zoli zelatyny dawkg
10% rep promieni vy, powstaly osad nie rozpuszczal sie w gotujacej wodzie i wy-
kazywal tendencje do kurczenia sie.
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Dane dotyczagce wplywu promieni vy radu na pomiary pH i dzialanie
ochronne 1%p-owego zolu wykazuja, ze dlugotrwale dzialanie wigksze]
dawki promieni jonizujacych radu wywoluje w 1%s-owym zolu zelatyny
spadek lepkosci, zmniejszenie pH 1 zwiekszenie ochronnego dzialania.
Jednak w pordéwnaniu z naswietlaniem 0,5%-owym zolu zelatyny ta
sama dawka obserwuje sie tu mniej ostry przebieg zmian koloidalno-
chemicznych. Do tego samego wniosku mozna doj$¢ na podstawie
obserwacji zmian pH jak réwniez liczby ochronnej.

Na podstawie wyzej podanych badan mozna wyciagna¢ ogdlny wniosek,
ze pod wplywem promieniowania v radu zelatyna podlega nie tylko
przemianom koloidalnym, ale i chemicznemu rozkladowi. Chenoch (18)
przeprowadzil jeszcze dalsze badania, polegajace na naswietleniu nie-
ktorych aminockwaséw zelatyny i ich pochodnych, celem zorientowania
sig, jak i na ktore ugrupowania biatkowej czgsteczki dzialajg promienie ~.
- W glikokolu badano ich dzialanie na grupe NH; a w acetylowanym
glikokolu i prolinie na grupe iminowg (— NH —). Wplyw promieni v na
polaczenia peptyvdowe badano w dwuketopiperazynie.

Tabela II przedstawia dzialanie promieni v radu na wyzej wymienione
aminokwasy i ich pochodne.

Tabela 1II
Wplyw promieni radu na aminokwasy i ich pochodne

Reakcija

Polaczenie

Warunki
promieniowania

NH, CH, COOH
glikokol

0,03 g w 20 m! H,O
Napromieniowano w
ciggu 2 dni 470 mg
radu

Nesslera
na amoniak

Jasnozote zabar-
wienie

CH; CONH CH, COOH

0,2337 g w 20 ml H,O

Zolte zabarwie-

acetyloglikokol Napromienicwano w nie
ciggu 2 dni 470 mg
radu
H,C CH,

H,C CH — COOH
NS

0,0726 g w 10 ml H,O
Napromieniowano w
ciagu 3 dni 470 mg
radu

Intensywnie 206i-
te zabarwienie

NH
prolina
CO——CH, 0,0344 g w 10 ml H,O Z6ite zabarwie-
/ AN Napromieniowano w nie szybko prze-
NE /NH ciggu 2,5 dni 470 mg chodzgce w bru-
CH, co radu natng barwe

dwuketopiperazyna

YR T
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Oczywidcie dla zachowania tych samych warunkéw naswietlania po-
wyzsze zwigzki byly w identyeczny sposéb przedtem sterylizowane
w autoklawie w temp. 120° w ciggu 10—15 minut.

Z tabeli powyzszej wynika, ze tak grupa aminowa w glikokolu czy
iminowa w prolinie i acetyloglikokolu jak réwniez peptydowe polgczenie
w dwuketopiperazynie pod wplywem promieni v rozpada sie z wy-
dzieleniem amoniaku. '

Celem wyja$nienia zaleznosci rozkiadu aminokwasu od czasu napro-
mieniowania jego radem, sterylne roztwory glikokolu poddawano ekspo-
zycji w ciggu 5, 12 1 15 dni, po czym oznaczano w roztworze przewod-
nictwo oraz ilogci amoniaku odczynnikiem Nesslera.

Z danych ujetych graficznie wynika, Ze tylko do dnia 12 wzrost
amoniaku otrzymanego w wyniku naswietlania ma charakter liniowy,
po czym nastepuje przeltom i wyrazny wzrost amoniaku.

Powyzszy fakt poparty stwierdzeniem wzrostu przewodnictwa pradu
w roztworze glikokolu $wiadezy o daleko posunietym rozkiadzie tego
aminokwasu wskutek dlugotrwalego dziatania promieni .

Ciekawe badania wplywu promieni v na Zelatyne w stanie suchym
przeprowadzali Mateles i Goldblith (23). Do naswietlania uzyto kobaltu
80Co o dawkach do 2 milionéw rep oraz akceleratora elektronowego dla
dawek o wiekszych rozmiarach. Pomiary lepkosdci wzglednej wykonywano
na zelatynie, rozpuszczonej w 0,15-m roztworze chlorku sodowego, sto-
sujgc wiskozymetr Ostwalda-Fenskego. Sila Zelowania okreslana byla
za pomocy zelometru Blooma, zgodnie z oficjalng metodg podana przez
AOAC (4).

Wyniki lepkosci wzglednej wskazuja, ze stosowane dawki radiacji
powodowaly tworzenie sie wigzan poprzecznych w wigzaniach polimeru
i stosunkowo trudno poréwnaé¢ stopien zerwania wiazan peptydowych
w obrebie poszczegblnych molekul.

Z drugiej strony prace badawcze McArdlae (24) 1 innych nad skutkami
dziatania promieni katodowych o dawce 0,5 — 1,5 X 105 rep na wodne
roztwory kazeiny i albuminy biatka jaja, wykazaly wzrost grup
sulthydrylowych, co jest niezbitym dowodem przegrupowania wewnatrz-
czasteczkowego, a jednocze$nie dowodzi, ze w tych warunkach naswietla-
nia wigzania peptydowe nie sy atakowane. Potwierdzeniem tego jest
réwniez fakt, ze w tych zmianach molekularnych nie obserwuje sie
wzrostu azotu aminowego.

Wedlug tych autoréow efekt promieniowania skupia sie zdecydowanie
na miejscach polgczen siarkowych, jak réwniez pewne fakty wskazuja
na przerywanie polaczen wodorowych.

Nalezy tu mocno podkresli¢ fakt, ze to samo promieniowanie jonizu-
jace moze w roéznych biatkach wywolywaé rézne zmiany.

Wiekszos¢ aminokwasow, a wsroéd nich i te ktore spotykamy w zelaty-
rie, ulega podczas naswietlania dezaminacji w wyniku czego powstaja
ketokwasy lub aldehydy. Stwierdzono, ze z leucyny, ktéra w zelatynie
wystepuje w iloSci 2,1°%0 powstaje aldehyd izowalerianowy o silnym
nieprzyjemnym zapachu, co wskazuje na zachodzacg takze dekarboksy-
lacje. Bardziej zltozone aminokwasy, jak juz podano, wydzielajg przy tym
amoniak. Stwierdzono rowniez w niektérych przypadkach rozerwanie
pierScienia benzenowego w niektérych aminokwasach aromatycznych.
Korzystnym faktem w tym momencie jest to, ze procent rozkladu
aminokwaséw w stezenych roztworach jest niewielki i nawet przy uzyciu
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wysokich dawek promienowania rzedu 2 > 10% rep nie przekracza
prawdopodobnie kilku procent. Badanie na biatkach i enzymach zawiera-
jacych grupe — SH wykazaty, ze ulegajg one inaktywacji na skutek
utlenienia, ale efekt ten moze by¢ odwrdcony po napromieniowaniu.

Doswiadczenia dalsze wykazatly, Ze jonizacja wywoluje pekanie wigzan
i otwarcie czasteczki biatka, a co zatem idzie zmniejsza sie opornosé na
dziatanie enzymu. Wnioski te wyciggnieto na podstawie wzrastajgcej
szybkosci hydrolizy enzymatycznej trypsyny w naswietlanej kazeinie
i albuminie jaja. Dalsze badania nad aktywnoscig naswietlanych roz-
twordw trypsyny wskazuja, ze enzym ten jest prawie zupelnie opornv
na promieniowanie, nawet in vitro, w zakresie od 0,5 do 1,5 > 106 rep.
Co ciekawsze, ze enzym ten wykazuje wiekszg jeszcze oporno$¢ na
promieniowanie, znajdujgc sie w naturalnych substancjach zywnoscio-
wych. Dcpiero wieksze dawki moga wywola¢ inaktywacje tego enzymu.

Podobnie jak trypsyna zachowujag sie inne naturalne enzymy proteoli-
tyczne, jak np. pepsyna badana przez Northropa (25), ktére nie ulegajg
inaktywacji w zakresie dawek stosowanych do radiosterylizacji zywnosci.
Niestety napromieniowanie to zwieksza szybko$¢ proceséw enzyma-
tycznych, co w konsekwencji prowadzi do szybkiego rozkladu zywnosci.
Istniejg przypuszczenia, ze ta zwiekszona aktywnos¢ enzymoéw proteoli-
tycznych jest zapewne przyczyng zmian zapachowych, ktére byly i sa
nawet jeszcze przypisywane reakcjom ubocznym.

Inng zupelnie role odgrywaja pewne substancje ochronne, a szczego6l-
nie kwas askorbinowy (ryc. 3) w procesie naswietlania protein promie-
niami jonizujgcymi.

Kwas askorbinowy wybitnie zmniejsza ujemne skutki dziatania tego
promieniowania. Badania Proctora (26) wykazaly, ze cze$é energii pro-
mieniowania jest absorbowana przez kwas askorbinowy i w ten sposob
zmiany zachodzgce w proteinach wybitnie maleja.

0.5 1.a 1,5
Rep x10°
Ryc. 3. Wplyw naswietlania na lepko§é wzgledng w roztworze kazeiny i ochronny
wplyw kwasu askorbinowego. ———————— 2%y kazeina, ——— 2%y kazeina -+ kw.

askorbinowy (0,5 mg/ml).
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Do tych czynnikéw ochronnych, jak wykazaly prace niektérych
badaczy, nalezg réwniez tiomocznik, glutation, cysteina oraz inne
jeszcze zwigzki siarki. Podkresla sie jednoczesnie konieczno$¢ dalszych
badan nad mechanizmem dzialania wolnych akceptorow radiacyjnyci
w reakcjach ochronnych. Dalsze doswiadczenia wykazaly, Ze proces
zamrazania produktu naswietlanego w znacznym stopniu ogranicza efekt
posredni napromieniowania, prawdopodobnie na skutek ograniczenia
ruchliwosci swobodnych rodnikow.

Jak juz zaznaczono, zmiany zapachowe w glownej mierze zalezg od
stopnia rozkladu substancji biatkowych i tluszezowych, a te od wielkosci
dawki i warunkow, w jakich odbywa sie napromieniowanie.

Dobrg ilustracjg skutkéw dziatania promieniowania jonizujgcego
o dawce 5700000 rep na aminokwasy zawarte w filetach ryb jest
tabela III.

Tabela III
Zmiany ilosciowe aminokwasow zaw. w filetach ryb, nasw. prom. joan. o dawce
5,7 X 10% rep

Zmiany w aminokwasie
Aminokwas
Straty % Zwiekszenie ilosci %
Fenyloalanina . . . . . 6,10 0,00
Tryptofan . . . . . . 6,92 0,00
Metionina . L. L. 4,68 0,00
Cystyna O 0,00 0,00
Walina e 0,00 6,36
Leucyna FE 0,00 2,74
Histydyna L - 0,00 8,11
Arginina . . . . . . . 0,00 4,12
Lizyna . . . . . .. 4,23 0,00
Treonina . . . . . . . | 5,95 0,00

Trzy podkreslone w tabeli III aminokwasy wystepuja w zelatynie,
1 w takich warunkach naswietlania ilo$¢ leucyny wzrostaby ca o 0,05 g,
histydyny o 0,03 g, a argininy o 0,31 g na 100 g masy. Bioragc jednak
pod uwage, ze dawka 5,7 X 10% rep dla naswietlania zelatyny celem
jej sterylizacji jest przynajmniej dwukrotnie za duza, nalezaloby sadzi¢,
. ze ewentualne zmiany ilosciowe w tych trzech aminokwasach bylyby
nieistotne i nie wptywalyby na zmiany zapachu zelatyny. Nie wiadomo
jednak, w jakim stopniu ulegajg zniszczeniu pozostale aminokwasy
znajdujgce sie w zelatynie, a zwlaszeza glikokol, ktéry wystepuje w ilosci
najwiekszej. .

Warto réwniez w tym miejscu zwrdcié uwage, ze odnosnie leucyny
dawka rzedu 2 X 10% rep wywolywata dekarboksylacje w wyniku
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czego powstal aldehyd izowalerianowy, a przy dawce 5 700 000 rep nie
stwierdzono jej ubytku, a nawet zaobserwowano wzrost ilosci o 2,74%.

Dane te wyjete z dwdch rdznych prac swiadczg badz o rozbieznosci
wynikow, ‘bgdZz o skomplikowanym charakterze zmian zachodzgcych
w napromieniowanych substancjach biatkowych.

Innym zagadnieniem niezmiernie waznym jest zmiana barwy w zelaty-
nie. W miesie wolowym mechanizm zmiany barwy zostal w duzym
stopniu wyjasniony przez Gingera, Levisa i Schweigerta (27). Zjawisko
to badacze c¢i tlumaczg utlenieniem mioglobiny, gléwnego barwnika
miesa do bragzowej metmioglobiny, czerwonej oksymioglobiny i blize]
nie zidentyfikowanego barwnika koloru zielonego.

Stwierdzono rowniez w czasie tych badan zaleznos¢ zmiany barwy
od doplywu powietrza, a wiec udowodniono oksydacyjny charakter
tych zjawisk. Naswietlanie miesa bez dostepu powietrza nie wywolywalo
.~ zmiany barwy. Odnosnie zelatyny trudno cos na ten temat po-
wiedzie¢. Prace Shepparde (9) jak réwniez Arnow (28) wskazuja na
to, ze istnieje w niej skladnik szczegdlnie czuly na swiatlo, a promic-
nie v, ktére najczesciej stosuje sie w zimne]j sterylizacji, posiadaja
przeciez energie nieporéwnanie wiekszg. Stad wyplywalby moze wnioselk,
ze tu nalezaloby sie spodziewac¢ nie tyle wyraznych zmian barwy, cc
zmian w zakresie lepkosci, zdolnosci pecznienia, temperatury krzepniecia
i topnienia, a moze nawet sily zelowania naszego obiektu zainteresowan.

Co do wlasciwosci smakowych to jasng jest rzecza, ze wszystkie te
przemiany natury chemicznej i fizycznej, a szczegdlnie wytwarzanie
sie amoniaku 1 zmiany w konsystencji nie wplywaja dodatnio na tg
ostatnig ceche organoleptyczng.

Niemniej te wszystkie mankamenty zimnej sterylizacji w odniesieniu
do artykuldw zywnosciowych, a szczegélnie do tych, ktére posiadajg
charakter biatkowy i tluszczowy usuwane sg systematycznie i skutecznie
ra drodze stosowania metod pomocniczych idgcych przede wszystkirn
w kierunku eliminacji reakcji utlenienia. Stosowanie niewielkich ilo$ci
substancji redukujgcych takich, jak kwas askorbinowy, azotyn sodu,
niektorych jeszcze witamin, ktorych obecno$é w produkcie jest dozwolona
prawnie, a jednoczesnie nie wptywa na smak, zapach i wyglad zewnetrzny
badanego produktu, w duzym stopniu zapobiega niepozgdanym reakcjom
utlenienia. W niektérych przypadkach stosowanie niskich lub pod-
wyzszonych temperatur, zmiany pH, usuwanie powietrza i tlenu, napro-
mieniowanie w atmosferze gazu obojetnego lub w specjalnych opakowa-
niach pod zmniejszonym ci$nieniem dodatnio wplywa na cechy organo-
leptyczne, wlasciwosci fizyczne i chemiczne produktu wyjalowionego.

Ostatnim zagadnieniem, ktére moze budzi¢ najwiekszy niepokdj
wsroéd przeciwnikow stosowania zimnej sterylizacji do celow zywnoscio-
wych, jest sprawa wzbudzonej radioaktywnosci. Stwierdzono doswiad-
czalnie, ze przy zachowaniu odpowiednich warunkéw technicznych,
zabezpieczajacych przenikanie wolnych neutronéw o duzej energii do
naswietlanej zywnosci 1 przy stosowaniu dawek sterylizujacych promie-
niowania jonizujgcego, nie moze byé mowy o radioaktywnosci wzbudzo-
nej. Potwierdzeniem tego sa prace Meinkego (29), ktory naswietlat
promieniami vy ze zrdodla kobaltowego o aktywnosei 1 ke, takie pier-
wiastki wystepujgce w zelatynie jak: C, Cu, Pb, Zn, Fe, S, a poza
tym As, B, Cr, Co, J, Mg, Mo, Ni, O, P, K, Si, Ag, NaCl, NaF i w zadnym
przypadku nie stwierdzil jakiejkolwiek radioaktywnosci wzbudzonej.
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Koniczae rozwazania fizykochemiczne nad mozliwoscig zastosowania
promieni jonizujgcych do wyjalawiania Zelatyny, nalezy powiedzie¢, ze
wiele istotnych zagadnien co do zmian fizycznych i organoleptycznych
cech nie zostalo tu poruszonych. Wynika to w pierwszym rzedzie z braku
danych w pismiennictwie fachowym.

Niemniej na podstawie tego, co podano wyzej, nalezy stwierdzi¢, z=:

1. Promienie jonizujace, a przede wszystkim promienie v wplywaja
na chemiczno-koloidalne wtasciwosci zoli zelatynowych.

2. Wielko$¢ zmian fizykochemicznych =zalezy od wielkosei dawki
i czasu naswietlania promieniami jonizujacymi.

3. Wplyw substancji towarzyszacych (witamin, wody 1 tlenu) zwieksza
lub zmniejsza efekt naswietlania.

4. W zakresie dawek stosowanych przy sterylizacji $rodkéw zywnos-
ciowych nie zachodzi obawa wzbudzenia radioaktywnosci.

5. Zelatyna napromieniowana w warunkach opisanych wvzej moze
nie bedzie toksyczna, ale wlasciwosci fizykochemiczne, a szczegdlnie
cechy organoleptyczne, ulegng zmianie.

6. Zmieniajgc odpowiednio warunki fizyczne i stosujgc niektore .
substancje ochronne mozna bedzie w efekcie naswietlania promieniami
jonizujacymi otrzymac¢ zelatyne jalowa z zachowaniem jej niezmiernie
waznych cech fizycznych i organoleptyczych.

W kazdym badz razie wzrastajgca szybko liczba prac dotyczgca zimnej
sterylizacji, jak rowniez naktad sSrodkow przeznaczonych na ten cel
w wielu krajach na $wiecie, $wiadczy, ze zwraca sie tam coraz wieksza
uwage na stosowanie tej metody w praktyce.

3 Hluwmko

OHUBUKO-NXUMHULECKHE 3AMETKM O BO3MOJKHOCTH HMPUMEHEINS]
HOHM3AITMOHIIOIO HM3AVUENHMA UEJIBIO CIEJJATL CTEPMJIbHBIM
KEJATHUH TPEJIHASHAYEHHBIMT JJId MHLIA

Coxepxanue

II(‘()GXO,‘LI{NTOVCTI) MPIBOSHTL WY 3arpanAubl CTCPHILHOIO  KeJaTiHa TpCeAHA3ZHAUCHHOT O
A IHHUICBBIX IPOAYKTOR, 3CTABJAACT JIHLWICBYIO [TPOMBIIIJICHHOCT, HCKAThH YyIayHOM0 Me-
TO3d  CTCPHIMBANLHM  HaTIICTO. ST0T TPV NOCBAULICH OUEHKCE KeJaTHHA, I‘[()JlBep)KéHHOI‘G
TeHCTBHIO HOHHIAIHOMIOTO H3JGVHeH s ¢ Uedbio CAeJidTh ero CTePHJALHDLIM.

Mocue ()(’)va‘/K,'[(“IIHS[ BRKYCOBbBIX, (])IISH‘IC‘CKHX M XHMHUYECKHX CTOUMOCTEH TTOCTABJIAHHBIX
KeJaTuHy (PCTHABTAYCHHOTO JJI8 [THUICBEIX IHPOJYKTOB TIO{BEPILHVTO KpM‘THl{E‘CKOﬁ OIlCHKe
c1o (/)L\,BBP(‘,,'I\H()CTE; TIOCJR  PATTHOAKTUBIONO  H3JYVUCHMS  pA3JIMUWHBIMHA - 103aMH, HAKOHeEIl
JOTIOJHEHO OUCHKON ACHCTRBHA HOITH3AILHONHTOTO H3JYUAHMS Jpyrye GeAKoBble TeNMa CXOd-
HbIX XUMHUYECKHM CTDOCHHCM € 2KCJIATHHOM. Oﬁpameuo TAKXKe BHHMAHWE Ha MIpeJOoXpaHn-
TCJAbLHBIC BEIeCTBa  yMCHBINAOMME  BPCIHBIC  [TOCACACTBHA BO3HHKAIOUe  BCJACACTRHE
PAJHOAKTUBHOIO UBJIYUCHUS.

YILOCTOBQD{‘,(HO, 4YTO B 34BHCHUMOCTH OT 103 TIPHUMCHSIEMBIX BO BDEMS CTCPUIIH3AINH
THIICBBIX  OPOAYKTOR, HAMEHsdd c‘ooépa;n{o ‘(I)I/BHL{G‘CKHQ YCJIOBHST M TIDHMEHSAS BeilecTBA
VMCHBLIIAWOUIHC  BPCAHLIC TIOCJACACTBHSA, MOXHO 6yII€T, 64’!2I‘O,’lﬂ\p9{ HOHH3VIOIeMY H3JY-
UCHUIO, THOJYUUTHL ‘(‘TC]’)HJIbe]ﬁ KCITATHH, COX]’)HHHIOUIHI‘/’{ @‘HSI'I‘{ECK"HG, XHMHUECKIe It BKYCO-
BEE CTOHMOCTH.
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E. Szyszko

REMARKS OF PHYSICO-CHEMICAL NATURE ON THE POSSIBILITY OF
EMPLOYING IONIZING RADIATION FOR THE STERILIZATION OF GALATINE
USED FOR CONSUMPTION PURPOSES

Summary

The necessity of importing properly sterilized gelatine for consumption
purposes (payment ofseveral hundred thousand dollars yearly) induces the food
industry to look for effective methods of sterilization of gelatine. The mpresent
study is devoted to the physico-chemical evaluation of gelatine. For the purpose
of sterilization the gelatine was treated with ionizing rays. Having discussed
organoleptic, physical and chemical characteristics and the conditions required
of gelatine for consumption purposes. The effects of radium irradiation (of various
dosage) on gelatine were critically analyzed, and this was supplemented by the
evaluation of the effect of the action of ionizing rays on other protein bodies
of similar chemical sturcture. Next attention was given to the agents decreasing
the negative effects of irradiation. It was stated that in reference to the dosage
employed during the sterilization of foods while changing adequately the physical
conditions and employing some protective substances it will be possible to obtain
sterile gelatine as the Tesult of radiation by means of ionizing rays. Thus obtained
sterile gelatine will possess its extremely important physical and organoleptic
properties.
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