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BARBARA KLOSSOWSKA

METODY CHEMICZNEJ KONTROLI JAKOSCI PRODUKTOW
MIESNYCH

Streszczenie

W pracy dokonano przegladu obecnie obowiazujacych norm metodycznych stuzacych do badania ja-
kosSci migsa i przetworéw migsnych oraz zamierzen majacych na celu dostosowanie naszych metod do
wymagan migdzynarodowych.

W ramach prowadzonej przez Polski Komitet Normalizacyjny nowelizacji norm metodycznych do
kofica 2000 r. przewidziane jest wdrozenie nastgpujacych norm ISO: metoda pobierania probek oraz
metody oznaczania biatka surowego, hydroksyproliny, tluszczu wolnego, wody, chlorku sodu, skrobi,
popiolu oraz zawartosci fosforu. Nowelizacja normy PN-74/A-82114 bedzie mozliwa po zatwierdzeniu
jako normy ISO/CEN nowej metody oznaczania azotynéw i azotanow.

Wprowadzenie

Nowoczesny przemyst spozywczy powinien dazy¢ do spelnienia podstawowych
oczekiwan konsumenta wobec zywno$ci, a mianowicie zapewnienia jej zdrowotnosci
i bezpieczenstwa, wygody przygotowania oraz pelnej satysfakcji sensorycznej. Rosna-
ce wymagania konsumenta oraz jego potrzeba uzyskania maksimum informacji o spo-
zywanych produktach sprawia, ze szczegdlnego znaczenia nabiera chemiczna analiza
zywnosci, umozliwiajaca uzyskanie wiarygodnych informacji o sktadzie i wlasciwo-
sciach produktu.

Chemiczna kontrolg Zywnosci, w tym réwniez migsa i produktow migsnych nale-
zy rozpatrywa¢ w roznych aspektach, w zaleznosci od celu jakiemu ma ona stuzyc.
Wedhug Tyszkiewicza [35] podstawowe cele chemicznej analizy Zywnosci to:

* Miernictwo i analiza nadzorcza zywno$ci dotyczaca bezpieczenstwa zdrowotnego,
a obejmujaca caty proces produkcyjny poczawszy od surowca i $rodowiska pro-
dukcyjnego, skonczywszy na gotowym produkcie.

* Miernictwo i1 analiza towaroznawcza zywnosci dotyczaca kontroli parametrow
nominalnych determinujacych jako$¢ uzytkowa surowcéw, materialdw pomocni-
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czych i gotowych produktéw, stuzaca do oceny stopnia spetnienia uméw pomigdzy
stronami, w tym rowniez okre$lenia warto$ci odzywczej gotowego produktu.

= Miernictwo i analiza technologiczna stosowana do oceny prawidtowosci przebiegu
procesu technologicznego, doboru surowca i parametréw procesu.

Szczegolnie w kontroli nadzorczej i towaroznawczej niezbgdne sa niezawodne
metody analityczne umozliwiajace jednoznaczng interpretacjg i porownywanie wyni-
kow. Doskonaleniem metod analitycznych zajmuja si¢ wyspecjalizowane organizacje
migdzynarodowe takie jak: ISO (Miedzynarodowa Organizacja Normalizacyjna), CEN
(Europejski Komitet Normalizacyjny), [IUPAC, FAO/WHO, AOAC, ktorych zalecenia
stymuluja postgp przy wprowadzaniu nowych metod. Potrzeba standaryzacji metod
w skali migdzynarodowej doprowadzila do powstania instytucji dokonujacych wyboru
i kwalifikacji metod analitycznych dla potrzeb kontroli jako§ci w obrocie miedzynaro-
dowym, przy czym przyjeto, ze rekomendowane beda tylko te metody, dla ktérych
znana jest precyzja w warunkach ich powtarzalnosci i odtwarzalno$ci. Zgodnie z zale-
ceniem Migdzynarodowej Organizacji Normalizacyjnej precyzja metod analitycznych
wyrazona powtarzalnoscig 1 odtwarzalno$cia wyznaczana jest na podstawie wynikow
badan migdzylaboratoryjnych [2, 3]. Sposéb okreslenia wartosci tych parametrow
w postaci rownan regresji jest bardzo korzystny, gdyz uzaleznia dopuszczalne absolut-
ne réznice pomigdzy dwoma wynikami od stgzenia badanej substancji.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono metody badan chemicznych migsa
i przetworo6w migsnych ujete w obecnie obowigzujacych Polskich Normach oraz za-
mierzone przez Normalizacyjna Komisj¢ Problemowa Nr 93 ds. Migsa i Przetworow
Migsnych nowelizacje metod majace na celu ich dostosowanie do wymagan miedzyna-
rodowych.

Pobieranie probek

Analize¢ chemiczna migsa i produktéw migsnych musi poprzedzaé pobranie repre-
zentatywnej probki 1 jej odpowiednie przygotowanie. Sposéb pobierania prébek i ich
charakter ma bowiem istotne znaczenie dla oceny uzyskanych wynikow badan. Proce-
dury pobierania prébek sa obecnie w Polsce regulowane przez dwie normy:
PN-71/A-82105 (22) i PN-72/A-82052 (23).

Przedmiotem pierwszej z norm jest wstgpna ocena partii oraz pobieranie probek
wedlin i wyrobéw wedliniarskich do badan fizycznych, organoleptycznych, mikrobio-
logicznych i chemicznych. Norma ta szczegotowo okreéla ilosé probek pierwotnych,
pobieranych do poszczegdlnych badan w zalezno$ci od rodzaju produktu, sposéb
przygotowania §redniej probki laboratoryjnej, jesli zostala pobrana w celu oceny $red-
niej wlasciwosci partii, a takze okresla dane, ktore powinien zawiera¢ protokoé! pobra-
nia prébek oraz sposéb zabezpieczenia probek i ich przekazania do laboratorium.
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Przedmiotem drugiej z wymienionych norm jest pobieranie prébek konserw mig-
snych, drobiowych, podrobowych oraz konserw z dodatkiem warzyw i innych pro-
duktéw niemiesnych do badan organoleptycznych, fizycznych, chemicznych i mikro-
biologicznych. Norma ta okresla sposdb pobierania probek oraz precyzuje liczby opa-
kowan jednostkowych lub transportowych, ktére nalezy pobra¢ do poszczegdinych
rodzajéow badan w zalezno$ci od wielkosci partii produkcyjnej czy wysylkowej. Po-
nadto w normie podany jest sposéb zabezpieczenia pobranych prébek i wyszczegdl-
nione sg dane, ktére powinien zawiera¢ protok6t pobrania prébek.

W ramach prowadzonej przez Polski Komitet Normalizacyjny (PKN) nowelizacji
norm metodycznych postanowiono ustanowi¢ jako PN norme ISO 3100-1:1991 [1].
Norma ta przedstawia ogolne wskazoéwki oraz szczegdlowe procedury pobierania pré-
bek pierwotnych migsa i przetwordw migsnych, roéznicujac je dla nastgpujacych grup
produktéw:

*  migso lub produkty miesne wyprodukowane lub pakowane jako oddzielne jednost-
ki bez wzgledu na ich wielko$é, (np. kietbasy, plasterkowane kietbasy, prézniowo
pakowane mielone migso, puszkowane szynki pasteryzowane) lub mieso w kawal-
kach o masie nie przekraczajacej 2 kg,

» tusze, czgSci tuszy lub peklowane migso w kawaltkach o masie przekraczajacej
2 kg oraz migso mechanicznie odkostnione lub migso suszone.

Norma ISO 3100-1:1991 okresla wymagania w stosunku do 0sob pobierajacych
probki, szczegétowe dane, ktore powinien zawiera¢ protokét pobrania probek oraz
podaje sposob zabezpieczenia i oznakowania probek. Norma ta wyszczegoélnia rowniez
wymagania w zakresie wyposazenia shuzacego do pobierania probek i pojemnikéw na
probki oraz metod ich sterylizacji. W normie znajduja sig takze dane dotyczace sposo-
bu pakowania, transportu i przechowywania probek. Norma nie precyzuje liczby pré-
bek pierwotnych, podajac jedynie, ze liczba probek pierwotnych reprezentatywna dla
danej partii produkcyjnej lub wysytkowej powinna byé zgodna z planem pobierania
probek wyszczego6lnionym w kontrakcie lub innym uzgodnieniu pomigdzy zaintereso-
wanymi stronami. Stosowanie procedur objetych norma ISO 3100-1:1991 generalnie
jest zalecane dla celéw handlowych, natomiast w przypadku oficjalnej kontroli norma
ta dopuszcza stosowanie innych procedur.

Obecnie prace nad projektem normy PN-ISO 3100-1 znajduja si¢ w ostatniej fa-
zie. Projekt jest po ankiecie powszechnej i prawdopodobny termin ustanowienia normy
przypadnie na koniec biezacego lub poczatek przysztego roku.

Powstajace plany badania i pobierania probek bazujg na podstawach statystyki
matematycznej i zakladaja wystgpowanie rozkiadu normalnego dla stgzenia analizo-
wanej substancji w ramach partii wysylkowej czy produkcyjnej. Jednak najczesciej
rozklady te nie sa normalne. Ponadto w przypadku analityki nadzorczej kwestionowa-
na jest mozliwo$é statystycznej interpretacji wynikow. W przypadku normowania stg-
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zen substancji szkodliwych dla zdrowia generalnie istnieja dwie przeciwstawne kon-

cepcje, a mianowicie:

= koncepcja normowania maksymalnego stgzenia danej substancji jako wartosci
$redniej dla danej partii,

= koncepcja normowania bezwzglednego maksymalnego stezenia substancji w pro-
dukcie.

Polskie wladze zdrowia, w kompetencji ktorych jest limitowanie substancji do-
datkowych dozwolonych i zanieczyszczen w zywnosci, slusznie zdaniem autorki,
opowiadaja si¢ za druga koncepcja uwazajac, ze kazde jednostkowe przekroczenie
limitu postawionego ze wzgledéw bezpieczenstwa zdrowotnego powinno by¢ powo-
dem dyskwalifikacji partii produktow i nie dopuszczaja mozliwosci statystycznej in-
terpretacji wynikow badan.

Analiza towaroznawcza

Oznaczanie biatka

Bialka, obok wegglowodanow i thuszczoéw stanowia podstawowy sktadnik Zywno-
$ci, a warto$¢ odzywcza produktow najczesciej jest oceniana na podstawie ich zawar-
tosci. W migsie i przetworach migsnych zawarto§¢ wysokowarto§ciowego biatka naj-
czesciej miesci si¢ w przedziale 10-20% i stanowi normatywny parametr oceny jako-
Sciowe;j.

Bialka zwierzece i ro§linne zawieraja w swoim skladzie azot, ktérego poziom jest
staly i charakterystyczny dla danego biatka. Stad tez najprostsza metoda okreslenia
ilosci bialka polega na analitycznym oznaczeniu azotu i przeliczeniu na biatko. Metoda
oznaczenia azotu bedaca norma PN-75/A-04018 [24] jest tzw. metoda horyzontalna,
uniwersalng dla calej zywnos$ci. Zawiera ona ogodlne wytyczne dotyczace oznaczania
azotu metoda Kjeldahla oraz szczegdlowe parametry analityczne i wspolczynniki
przeliczeniowe azotu na biatko dla poszczegdlnych grup produktéow, w tym rowniez
migsa i przetworow migsnych. Stosowana od 100 lat metoda Kjeldahla nadal ma status
metody odwolawczej [4], a wprowadzenie réznych polautomatycznych i automatycz-
nych urzadzen (np. firm Foss Electric, Tecator czy Gerhard) pozwala na znaczne
uproszczenie analizy i skrdcenie czasu jej trwania.

Niezbedna jest nowelizacja normy PN-75/A-04018 jedynie w zakresie precyzji.
Zamiast dopuszczalnej réznicy pomigdzy dwoma réwnoleglymi oznaczeniami norma
powinna okre§la¢ wartoéci parametréw powtarzalnosci i odtwarzalnosci, ustalonych na
podstawie badan migdzylaboratoryjnych przeprowadzonych zgodnie z normami ISO
5725-1:1994 [2] i ISO 5725-2:1994 [3].
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Oznaczanie hydroksyproliny

Metoda Kjeldahla oznaczany jest caly azot aminowy uwolniony z biatek podczas
mineralizacji probki. Po przeliczeniu uzyskuje si¢ zatem zawarto$¢ biatka ogdlnego
w probce. Ostatnio coraz czg$ciej, szczeg6Olnie w obrotach migdzynarodowych, poja-
wia si¢ konieczno$é oznaczenia biatka tkanki facznej czyli biatka kolagenowego, kt6-
rego warto$¢ odzywcza jest nizsza niz biatka migsniowego.

Obecnie w Polsce nie ma znormalizowanej metody oznaczania kolagenu w migsie
i jego przetworach, w zwiazku z czym Polski Komitet Normalizacyjny przewiduje
wdrozenie normy ISO 3196:1994 (5), ktdrej przedmiotem jest metoda oznaczania za-
wartosci hydroksyproliny we wszystkich rodzajach migsa i produktow migsnych.
Znajac zawartos¢ hydroksyproliny mozna wyliczy¢ ilo§¢ kolagenu. Zasada tej metody
polega na hydrolizie prébek kwasem siarkowym, utlenieniu hydroksyproliny chlora-
ming-T, reakcji barwnej z aldehydem p-dimetyloaminobenzoesowym i pomiarze ab-
sorbancji. Przewidywany termin ustanowienia tej normy przypada na rok 2000.

Oznaczanie tluszczu

Zawarto$¢ tluszczu jest normatywnym wyrdéznikiem okreslajacym jako$¢ pro-
duktéw migsnych i jako taki stanowi jeden z wazniejszych elementéw kontroli towaro-
znawczej. Oznaczanie tluszczu reguluje norma PN-73/A-82111 [25] przedstawiajaca
nastgpujace trzy metody: ekstrakcyjna odwotawcza, ekstrakcyjna techniczng oraz tech-
niczng Gerbera. Pomimo, ze norma nie precyzuje tego wyraznie przy uzyciu powyz-
szych metod oznaczany jest thuszcz wolny.

Metodg odwotawcza stanowi metoda Soxhleta, polegajaca na ekstrakcji ttuszczu
eterem naftowym lub n-heksanem z uprzednio wysuszonej prébki i wagowym ozna-
czeniu masy wyekstrahowanego ttuszczu. Wada tej metody jest jej duza czasochton-
nos¢.

Najczgsciej laboratoria postuguja sig jedna z metod technicznych. Metoda rozni-
cowa polega na ekstrakcji thuszczu eterem naftowym lub chloroformem i wyznaczeniu
ilosci thuszczu na podstawie roznicy masy probki przed i po ekstrakcji. Metoda tech-
niczna Gerbera polega na destrukcji tkanki migéniowej stgzonym kwasem siarkowym,
w celu uwolnienia thuszczu z otoczek biatkowych, jego oddzieleniu przez wirowanie i
odczytaniu objeto$ci wydzielonego tluszczu. Calg analizg¢ przeprowadza si¢ w thusz-
czomierzu. Metoda ta jest bardzo prosta i szybka w wykonaniu, jednak
z przeprowadzonych badan miedzylaboratoryjnych wynika, ze nie zawsze daje ona
powtarzalne wyniki i jest najmniej doktadna spo$réd normatywnych metod oznaczania
tluszczu w migsie i jego produktach [19].

W najblizszych latach przewidziane jest zastapienie normy PN-73/A-82111 nor-
ma ISO 1444:1996 [6], ktorej przedmiotem jest oznaczanie thuszczu wolnego w migsie
1 jego przetworach. Metoda zalecana przez norme ISO jest taka sama jak metoda od-
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wolawcza w normie polskiej, z tym ze norma ISO dopuszcza, oprocz tradycyjnego
urzadzenia Soxhleta, stosowanie 6-miejscowego aparatu Soxtec lub innego podobnego,
co umozliwia trzykrotne skrocenia czasu ekstrakcji, przy zachowaniu takiej samej wy-
dajnosci metody i jej precyzji. Ponadto norma ISO posiada wyznaczone w badaniach
miedzylaboratoryjnych parametry powtarzalnosci i odtwarzalnosci metody.

Wsréd norm ISO dotyczacych chemicznych metod badania migsa 1 przetworow
miesnych znajduje si¢ metoda oznaczania zawartosci thuszczu catkowitego [17].
W ramach dokonywanego co 5 lat przegladu norm ISO stwierdzono, ze metoda ta wy-
maga nowelizacji w zakresie parametrow okreslajacych precyzjg. Sposrod czlonkow
1SO norma ta zainteresowana jest tylko Wielka Brytania i nie znaleziono chgtnych do
wzigcia udzialu w badaniach migdzylaboratoryjnych w celu wyznaczenia wartosci
liczbowych powtarzalnosci i odtwarzalnosci. Biorac pod uwagg obecna politykg ISO
polegajaca na zatwierdzaniu norm tylko wtedy, gdy zawieraja petne dane dotyczace
precyzji oraz brak zainteresowania tg metoda, czlonkowie ISO zadecydowali o wyco-
faniu normy.

Oznaczanie wody

W migsie i produktach migsnych woda jest jednym z glownych czynnikow okre-
slajacych ich jako$¢. Produkty o nadmiernej zawartosci wody charakteryzuja si¢ obni-
zong warto$cig odzywcza i sensoryczna oraz nizsza trwaloscia. Jej oznaczanie nalezy
do podstawowych elementow kontroli towaroznawczej i jest okre$lone norma PN-
73/A-82110 [26], ktora obejmuje trzy metody: odwotawcza, techniczng suszarkowa
1 techniczna promiennikowa.

Nowelizacja normy PN-73/A-82110 przewiduje zastgpienie tych trzech metod
jedna metoda odwolawcza wedlug ISO 1442:1997 [7]. Metoda ta generalnie odpowia-
da obecnie stosowanej metodzie odwotawcze] wg PN. Roznica polega jedynie na tym,
ze w metodzie ISO dodatek etanolu stosuje sig tylko wtedy, gdy wystgpuja trudnosct
z wymieszaniem probki z piaskiem. W pozostatych przypadkach stosowanie etanolu
nie jest wymagane. Ponadto podane w normie wartosci powtarzalnosci i odtwarzalno-
$ci wyznaczone zostaty zgodnie z aktualnymi wymaganiami.

Oznaczanie chlorku sodu

Chlorek sodu jest substancja dodawana w procesie produkcyjnym przetworow
migsnych. Obok ksztaltowania odpowiedniej smakowitosci ma on dziatanie konser-
wujace. Jego zawartos¢ jest normatywnym wyrédznikiem jakosci produktow migsnych.

Norma PN-73/A-82112 [27] obejmuje dwie metody oznaczania zawarto$ci soli
kuchennej: Volharda i Mohra. Metoda Volharda zaprezentowana w PN polega na zmi-
neralizowaniu probki stgzonym kwasem azotowym na goraco w obecnosci nadmiaru
mianowanego roztworu azotanu srebra, usunigciu tlenkéw azotu i organicznych sub-
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stancji redukujacych, a nastgpnie odmiareczkowaniu nadmiaru azotanu srebra przy
uzyciu rodanku potasu.

W ramach przystosowania polskich norm do standardow migdzynarodowych
przewidziane jest wdrozenie bardziej przyjaznej dla analityka wersji metody Volharda
wedhug ISO 1841-1:1996 [8], ktdrej zasada polega na ekstrakcji badanego zwiazku
z probki goraca woda i straceniu biatek. Po przesaczeniu i zakwaszeniu roztworu do-
dawany jest nadmiar mianowanego roztworu azotanu srebra, ktdry nastgpnie odmia-
reczkowany zostaje rodankiem potasu. Metoda Mohra zastapiona zostanie metoda
potencjometryczna wg ISO 1841-1:1996 [9], polegajaca na dyspersji badanej probki
w wodzie, zakwaszeniu cze$ci zawiesiny i potencjometrycznym miareczkowaniu azo-
tanem srebra.

Obie metody majace zastapi¢ obecnie stosowane, charakteryzuja si¢ szybkoscia
i prostotag wykonania, doktadnoscia oraz dobra powtarzalnoscig i odtwarzalnoscia.

Oznaczanie skrobi

Skrobia stanowi dodatek dopuszczony do produkcji wielu wyrobéw migsnych
i drobiowych. Dlatego kontrola towaroznawcza musi dysponowac¢ metoda umozliwia-
jaca oznaczanie tego sktadnika.

Przedmiotem normy PN-85/A-82059 [28] jest metoda wykrywania obecnosci
skrobi oraz iloSciowa metoda oznaczania jej zawarto$ci w przetworach migsnych. Wa-
da metody ilosciowej jest skomplikowana i czasochtonna procedura analityczna oraz
wysoki koszt odczynnikoéw. Metoda ta polega na hydrolizie bialek 1 zmydleniu tlusz-
czu w alkoholowym roztworze wodorotlenku potasu, nastgpnie wydzieleniu osadu
skrobi, jej hydrolizie do cukréw prostych i oznaczeniu glukozy na podstawie jodome-
trycznego ustalenia ilosci miedzi zredukowanej przez ten cukier prosty (metoda wg
Luffa-Schoorla). Szczegodlnie klopotliwe i kosztowne sa etapy metody doprowadzajace
do wydzielenia skrobi, dlatego czesto stosowana jest modyfikacja metody pomijajaca
wlasnie te etapy. Stad tez pilna potrzeba staje sig nowelizacja normatywnej metody
oznaczenia zawarto$ci skrobi.

W ostatniej fazie znajduja si¢ prace nad projektem normy migdzynarodowe;j
ISO/FDIS 13965:1998 [10] przedstawiajacej enzymatyczng metodg oznaczania gluko-
zy 1 skrobi we wszystkich rodzajach migsa i produktéw migsnych, tacznie z drobiem.
Zasada tej metody sprowadza si¢ hydrolizy skrobi przy uzyciu a-amylazy i amyloglu-
kozydazy, fosforylacji powstatej glukozy do glukozo-6-fosforanu, ktéry jest nastgpnie
utleniany przez fosforan dinukleotydu nikotynamidoadeninowego (NADP). Spektro-
fotometryczny pomiar ilosci zredukowanego fosforanu dinukieotydu nikotynamidoa-
deninowego (NADPH") stanowi podstawe do obliczenia ilo$ci glukozy i skrobi. Zda-
niem przedstawicieli niemieckiej organizacji normalizacyjnej (DIN), ktorzy zglosili na
forum ISO metode enzymatyczna, jest ona bardziej specyficzna niz metody chemiczne
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bazujace na redukujacych wiasciwosciach cukrow prostych i daje bardziej powtarzalne
wyniki.

Nalezy rozwazy¢ czy wdrozenie w przyszlosci enzymatycznej metody oznaczania
skrobi rozwiaze nasze problemy analityczne w tym zakresie. Metody enzymatyczne
z uwagi na koszt produkcji enzymoéw o okreslonej aktywnosci i trwato$ci sa metodami
drogimi, ponadto zazwyczaj konieczne jest bardzo rygorystyczne przestrzeganie wa-
runkéw temperatury i pH $rodowiska reakcji.

Oznaczanie popiotu

W kontroli towaroznawczej niekiedy potrzebne jest okreslenie zawartoéci sub-
stancji mineralnych ogélem. Metoda oznaczania substancji mineralnych sprowadza sie
do spopielenia probki w okreslonych warunkach i oznaczeniu masy popiotu. Procedure
oznaczania popiotu przedstawia norma PN-89/A-82115 [28]. W ciagu najblizszych
dwoch lat przewidziane jest zastapienie normy PN nowelizowang wiasnie norma ISO
[13]. W stosunku do obecnie obowiazujacych norm ISO i PN nowelizacja polega na
obnizeniu temperatury spopielania probki (550°C+25°C), mozliwo$ci pominiecia
wstgpnego zweglania probki w przypadku stosowania pieca muflowego z programato-
rem temperatury oraz wyeliminowaniu dodatku roztworu octanu magnezu przed mine-
ralizacjq. Zmiany te uproszcza procedur¢ analityczng bez obnizenia precyzji metody
i umozliwig wykorzystanie popiotu do dalszych analiz, np. do oznaczania niektorych
pierwiastkow.

Analiza nadzorcza

Oznaczanie zawarto $ci azotynow i azotanow

Polskie wladze zdrowia dopuszczaja stosowanie azotynu w przetworstwie migsa,
przy czym pozostatosé azotyndw i azotandw w gotowym produkcie nie moze przekra-
cza¢ w wedlinach i konserwach pasteryzowanych 125 mg NaNO, na kg, a w konser-
wach sterylizowanych 50 mg NaNO; na kg. Stosowanie azotanu jest dopuszczone wy-
facznie do wedlin surowo-dojrzewajacych, a jego pozostatos¢ w gotowym produkcie
nie moze przekracza¢ 400 mg na kg, w tym azotynu nie moze by¢ wigcej niz 60 mg na
kg. Ustanowione limity zostaly podyktowane wzgledami bezpieczenstwa zdrowotnego,
w zwiazku z czym ich przestrzeganie powinno podlegac $cistej kontroli.

Oznaczanie azotynéw i azotanéw w Polsce reguluje norma PN-74/A-82114 [29].
Metodyka przedstawiona w tej normie odpowiada metodyce zalecanej przez normy
ISO 2918:1975 [11] 1 ISO 3091:1975 [12]. Polega ona na reakcji barwnej azotyndw z
sufanilamidem i chlorowodorkiem N-(1-naftylo)-etylenodiaminy (odczynnik Griessa),
przy czym azotany podlegaja uprzedniej redukcji do azotynéw w kolumnie wypetnio-
nej metalicznym kadmem. Od szeregu lat redukcja azotanéw do azotynéw w kolumnie
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kadmowej budzi dyskusje i zastrzezenia analitykéw zaréwno z uwagi na zagrozenie
jakie stwarza stosowanie kadmu, jak i z powodu zbyt czesto wystgpujacych podczas
analizy azotanow bledow grubych.

W ramach podjgtych przez Europejski Komitet Normalizacyjny prac, majacych
na celu ujednolicenie metod oznaczania substancji dodatkowych, pozostatosci i skazen
w Zywnosci, powolano w 1992 r. grupg robocza do wytypowania uniwersalnej metody
oznaczania azotynow i azotanow w zywnoséci. Dokonany przez t¢ grupe przeglad me-
tod wykazat, ze jedyna metoda, ktéra mogtaby by¢ uniwersalna dla calej zywnosci jest
metoda polegajaca na reakcji barwnej azotynéw z sufanilamidem i chlorowodorkiem
N-(I-naftylo)-etylenodiaminy po uprzedniej redukcji azotanéw do azotynéw za pomo-
ca kadmu [31]. Rozwigzanie takie okazalo sie niemozliwe ze wzglgdu na przyjete
przez CEN kryteria, ktérym powinny odpowiada¢ rekomendowane metody. Jedno -
z nich wyklucza stosowanie odczynnikéw i materiatow stwarzajacych zagrozenie dla
analityka i §rodowiska, a za taka substancje¢ uznany jest kadm. W zwiazku z tym po-
wszechnie stosowana metoda oznaczania azotyndéw i azotanéow w roéznych $rodkach
spozywczych zostala wykluczona z dalszej dyskusji. Poniewaz znalezienie jednej
wspoOlnej metody dla wszystkich produktow zywnosciowych nie bylo mozliwe
w 1993 r. CEN zaproponowat jako horyzontalne dwie metody:
® -oznaczanie azotynéw i azotanéw metodg HPLC z zastosowaniem kolumny jono-

wymiennej,
= spektrofotometryczne oznaczanie azotynéw oraz azotandéw po enzymatycznej ich
redukcji do azotynéw.

Sekcja Chemiczna Podkomitetu ISO/TC 34/SC 6 ,Migso i przetwory migsne”
przyjeta propozycje CEN, aby wytypowane metody wspdlnie dopracowaé dla potrzeb
analityki migsa i jego przetworéw i ustanowi¢ wspélne normy metodyczne.

Metoda HPLC przyjgta jako projekt ISO CD 13494 [13] polega na ekstrakcji
azotynow 1 azotanow z proby woda na goraco, usunieciu zwiazkéw interferujacych
przy uzyciu acetonitrylu i analizie iloSciowej z zastosowaniem chromatografii jono-
wymiennej 1 detekcji w zakresie UV. Zaprezentowane przez przedstawicielke francu-
skiej organizacji normalizacyjnej wyniki badan migdzylaboratoryjnych wskazuja, Ze
metoda ta charakteryzuje si¢ dobra powtarzalnoscia i odtwarzalnos$cia 1 to zaréwno w
badaniu produktéw miesnych jak tez produktéw mleczarskich, warzyw i zywnosci dla
niemowlat. Dla wielu laboratoriow mankamentem tej metody bgdzie konieczno$¢ po-
siadania chromatografu cieczowego, aparatu do$¢ drogiego, ktérego wykorzystywanie
w laboratoriach kontrolno-badawczych przemystu migsnego bedzie mialo niewielki
zakres.

Metoda spektrofotometryczna po enzymatycznej redukcji azotanéw do azotyndéw
wedtug projektu CEN [32] zalecana jest rowniez przez niemieckie ustawodawstwo
zywnosciowe do oznaczania azotandéw i azotyndéw w kielbasach. Zasada tej metody
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polega na ekstrakcji badanych zwiazkéw z probki woda, redukcji azotanéw do azoty-
néw za pomoca reduktazy azotanowej, wytworzeniu kompleksu barwnego w wyniku
reakcji azotynu z sulfanilamidem i chlorowodorkiem N-(1-naftylo)-etylenodwuaminy
oraz pomiarze absorbancji. Wyposazenie niezbgdne do wykonanie oznaczen metoda
enzymatyczng jest identyczne jak w przypadku metod obecnie stosowanych, a redukta-
za azotanowa jest dostgpna w handlu w postaci trwalego liofilizatu o gwarantowanej
aktywnosci.

W celu poréwnania metody enzymatycznej redukcji azotanéw wg CEN {32]
z metodami obecnie stosowanymi w Polsce, wykorzystujacymi redukcje kadmem
w kolumnie [29] oraz zawiesing kadmu w ekstrakcie probki [34], wykonano serig¢ ba-
dan obejmujaca 7 probek migsa 1 42 probki réznych przetworéow migsnych [18].
Stwierdzono bardzo dobra zgodno$é wynikéw, niezaleznie od rodzaju badanego pro-
duktu. Metoda wykorzystujaca redukcje enzymatyczng byla tak samo doktadna i pre-
cyzyjna, jak pozostate oceniane metody, dzigki czemu istnieje mozliwos¢ wyelimino-
wania toksycznego kadmu z laboratoriow badajacych produkty migsne. Wada metody
enzymatycznej jest wysoki koszt zestawu odczynnikow do reakcji enzymatycznej.

Moze wydawad sie, Ze prace nad projektami nowych metod oznaczania zawarto-
$ci azotyndéw 1 azotandw w zZywno$ci, w tym rowniez w migsie i jego przetworach
przebiegaja dos¢ opieszale, jednak nalezy liczy¢ sie z tym, ze w niedalekiej przysztosci
jedna z tych metod lub obie zostana ustanowione jako migdzynarodowe normy hory-
zontalne i nastepnie wdrozone jako Normy Polskie w ramach dostosowywania naszych
metod do standardow migdzynarodowych. Warto o tym pomysle¢ z pewnym wyprze-
dzeniem.

Oznaczanie zawarto sci fosforu

W niektorych produktach migsnych, takich jak wedzonki, z wyjatkiem boczku
oraz szynki w puszkach i folii, poza fosforem fizjologicznym pochodzacym z surowca
migsnego moga wystegpowaé fosforany, ktdre zostaly dodane w trakcie procesu tech-
nologicznego. Celem stosowania fosforanéw w przetworstwie migsa jest poprawa wig-
zania wody, dzieki czemu zwigksza si¢ soczysto$¢ produktu, lepsze zemulgowanie
thuszczu oraz zapobieganie tworzeniu si¢ nadmiernej ilosci galarety w konserwach.
Dopuszczalny poziom dodatku wielofosforanow do wedzonek wieprzowych z wyjat-
kiem boczku wynosi 1500 mg na kg, a do szynki wotowej 3000 mg na kg.

Analityka zywnosci tak w Polsce, jak i na $wiecie nie dysponuje metoda umozli-
wiajaca bezposrednie, ilosciowe oznaczanie fosforu dodanego w produktach migsnych.
Zzsada rekomendowanych dla migsa i przetworéw migsnych metod {15, 16, 21, 31],
polega na mineralizacji probki i nastgpnie wagowym lub kolorymetrycznym oznacze-
niu catkowitej zawarto$ci fosforu wystepujacego w badanej probee, tj. zardwno tej
czesci, ktora wniesiona zostala przez surowiec migsny, jak i tej ktéra byta dodana pod-
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czas procesu technologicznego. Wyznaczenie zawartosci fosforu dodanego polega na
obliczeniu réznicy pomiedzy catkowita, analitycznie oznaczona zawarto$cia fosforu
i szacunkowa zawarto$cia fosforu fizjologicznego, przy czym to oszacowanie wynika
z pomnozenia analitycznie oznaczonej zawartoéci biatka przez odpowiedni wspotczyn-
nik przeliczeniowy.

Wiadomo, ze ilo§¢ fosforu naturalnie wystgpujacego w tkance migsniowej jest
dodatnio skorelowana z zawarto$cia biatka surowego. Zaleznosc¢ ta data podstawg do
empirycznego ustalenia wartoéci liczbowej wspétczynnika umozliwiajacego wyzna-
czenie poziomu fosforu fizjologicznego. Warto$¢ tego wspolczynnika, bedacego sto-
sunkiem pomiedzy zawarto$cia fosforu i biatka, zgodnie z norma metodyczng wynosila
0,0087, a w wyniku przeprowadzonych badan zostala skorygowana 1 od 1992 r. wyno-
si 0,0100 (Biuletyn PKNiM 2/92).

Ostatnio coraz czeéciej pojawiaja sie informacje, ze niektore shuzby kontrolne
stwierdzaja obecno$é¢ fosforanow dodanych w produktach, w ktérych dodatek ten nie
jest przez wiladze zdrowia dopuszczony, a producent kategorycznie zaprzecza, ze
w procesie technologicznym stosowal fosforany. Sytuacja taka dotyczyla pasztetow,
wedlin podrobowych, konserw podrobowych oraz produktéw z dodatkiem masy thusz-
czowo-biatkowej pochodzacej z mechanicznego odmigéniania kosci wolowych i wie-
przowych oraz miesa odzyskanego mechanicznie z drobiu. We wszystkich zakwestio-
nowanych produktach zawarto$¢ fosforu dodanego badano zgodnie z norma PN-87/A-
82060 [31], stosujac dla obliczenia zawartosci fosforu fizjologicznego wspoélczynnik,
ktéry w przypadku tych produktéw nie powinien mieé¢ zastosowania, gdyz zostal wy-
znaczony dla produktéw czysto migsnych wyprodukowanych bez dodatku surowcow
podrobowych, miesa z mechanicznego odmiesniania kosci oraz biatek niemigsnych.

W dostgpnym pis$miennictwie fachowym niewiele mozna znalez¢ informacji do-
tyczacych ilosci fosforu wystepujacego w podrobach zwierzat rzeznych oraz w migsie
z mechanicznego odmigs$niania ko$ci. Z badan wlasnych [20] wynika, ze stosunek fos-
foru do biatka, jest w poréwnaniu z tym w tkance migsniowej, wyzszy o 20% w ser-
cach, 0 50% w nerkach i o0 70% w ptucach i watrobie. W migsie z mechanicznego od-
miesniania kosci stosunek ten jest dwukrotnie wyzszy niz w tkance mig$niowej. Bada-
nia te potwierdzaja opinig, Ze obecnie obowiazujaca normatywna metoda nie powinna
by¢ stosowana do wyznaczania zawartosci fosforu dodanego w przetworach migsnych
wyprodukowanych z udzialem surowcéw podrobowych i/lub migsa z mechanicznego
odmig$niania kos$ci.

Uporzadkowanie spraw metodycznych miata na celu Normalizacyjna Komisja
Problemowa nr 93 ds. Miesa i Przetworow Migsnych nowelizujac norme¢ PN-97/A-
82060 [31]. Najwazniejszym skutkiem weryfikacji bedzie uszczegoélowienie zakresu
normy. Przewidywany jest nastepujacy zapis: ,,Postanowienia niniejszej normy stosuje
sie przy iloSciowym oznaczaniu fosforu ogdlnego w miesie i przetworach migsnych,
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w tym drobiowych. Norma ma réwniez zastosowanie do wyliczania fosforu dodanego
w przetworach migsnych i drobiowych wyprodukowanych bez udziatu migsa z mecha-
nicznego odmiesniania kosci, surowcéw podrobowych oraz bialek niemigsnych”. Pro-
dukty drobiowe wlaczono do zakresu stosowania normy na wniosek Normalizacyjnej
Komisji Problemowej nr 34 ds. Drobiu i Przetworéw Drobiarskich.

W stosunku do pozostatych produktoéw migsnych i drobiowych powinny zostaé
ustanowione odpowiednio wysokie limity zawarto$ci fosforu ogolnego bez wyszcze-
golniania jaka jego cze$¢ jest wnoszona przez surowce, a jaka stanowi dozwolony do-
datek technologiczny. Takie rozwiazanie ma miejsce w przepisach Kodeksu Zywno-
sciowego FAO/WHO w stosunku do konserw migsnych zawierajacych inne sktadniki
niz migso (luncheon meat).

W ramach dostosowywania Polskich Norm do wymagan migdzynarodowych pla-
nowane jest wdrozenie normy ISO 13730:1977 [16] dotyczacej oznaczania fosforu
ogolnego metoda spektrofotometryczng oraz normy ISO 2294:1974 przedstawiajacej
referencyjna metodg oznaczania fosforu ogdlnego [15].
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METHODS OF CHEMICAL CONTROL OF MEAT PRODUCT QUALITY
Summary

This paper presents a review of Polish Standards of chemical methods, which are applicable for meat,
and meat products and projects with the purpose of conform them to the international requirements.

The amendment of Polish Standards on analytical methods was introduced in the work program of
Polish Committee for Standardisation. The ISO Standards on methods of sampling and determination of
crude protein, hydroxyproline, free fat, moisture, sodium chloride, starch, ash and total phosphorus con-
tent will have been confirggdd as Polish Standards till the end of 2000 year. The revision of PN-74/A-
82114 will be possible when the new method of determination of nitrite and nitrate content will be con-
firmed as ISO/CEN Standard.



