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Utinok chlérovacieho procesu na aminokyseliny a proteiny (II)
Aktivny chlér vo vajeénom albumine chlérovanom za rdznych
podmienok

J. VASATKO, L. STANKOVIC

Katedra chémie a technoldgie sacharidov a potravin Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Sleduje sa mnozstvo viazaného aktivneho chléru vo vajeénom albumine
pri jeho chlordcii priamo v reakénom prostredi za rézneho pH, rézneho po-
meru chloraéného ¢inidla k albuminu a za réznu dobu chlordcie. Stanovilo sa
aj mnozstvo dusika uvolneného pri chlordcii albuminu za rovnakych pod-
mienok. Z dosiahnutych vysledkov sa vypoéital mélovy pomer viazaného
aktivneho chléru k dusiku.

V praci [1] sme opisali pripravu vajeéného albuminu s obsahom aktivneho
chléru. Sledovali sme aj stabilitu aktivneho chléru v zdvislosti od dasu a spo-
sobu uchovania chlérovaného prepardtu. V praci [2] sme sa zaoberali rozkla-
dom aminokyselin a bielkovin pri ich chloracii chlérovou vodou a chlérnanom
scdnym, pri¢om sme rozliili celkovi oxidaciu a celkovi chloraciu albuminu.

V predlozenej praci studujeme tvorbu aktivneho chléru viazaného s vajeé-
nym albuminom za podmienok uvedenych v experimentdlnej ¢asti.

Experimentalna ¢ast

Vykonali sme chloridciu vajeéného albuminu chlérovou vodou a chlérnanom sodnym pri
pH 1,0; 5,0; 9,3 a 13,0 za rézneho pomeru chléru k albuminu a za réznu dobu chlordcie
vo vodnom prostredi.

Mnozstvo viazaného chléru sme zistili z rozdielu celkového aktivneho chléru, stanove-
ného jodometricky po pridani vajeéného albuminu do roztoku, a volného aktivneho
chléru, stanoveného titraciou roztokom metyloranze.

Sledovali sme aj mnozstvo dusika uvolneného pdésobenim HOCI a NaOCI na vajeény
albumin, pridom reakeciou proteinu s chlora¢nym éinidlom dochéddza k dekarboxylacii
a dezamindecii. Touto reakeciou uvolneny amoniak reaguje dalej:

9NH, + 3NaOCl = N, + 3NaCl -~ 3H,0.

Uvolneny dusik sme stanovovali preto, aby sme mohli presne poé¢itat pomer viazaného
aktivneho chléru k dusiku, kedze je zndme, Ze pésobenim chléru na proteiny dochddza
k zniZeniu obsahu dusika podla uvedenych reakcii [3, 4].

Reagencie

1. 0,01 9% roztok vajetného albuminu vo vode; 2. 0,01 N-NaOCl; 3. 0,01 N-Na,S,0,;
4. 0,01 N roztok metyloranze; 5. 0,1 N-HCl a 5 N-HCl; 6. Brittonov—Robinsonov tlmivy
roztok o pH 5,0 a 9,3; 7. 0,1 N-NaOH; 8. 2 N-KOH; 9. roztok skrobu.
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Metodika

A. Stanovenie viazaného aktivneho chléru

Obsah viazaného aktivneho chléru (tab. 1) a dusika (tab. 2) sme stanovili v zdvislosti:
a) od pH (1,0; 5,0; 9,3 a 13,0),
b) od pomeru chlora¢ného ¢inidla k proteinu (pomer chléru v chlora¢nom éinidle k va-
je¢nému albuminu 1 1,5:1,10:1),
¢) od doby pésobenia chlora¢ného ¢&inidla na albumin (po 5 min., 30 min., 1 hod.
a 6 hod.).
Postup

Do 3,55 ml (resp. 1,42, 0,71 ml) 0,01 95 vajetného albuminu rozpusteného vo vode sme
pridali 30 ml 0,1 x-HCl (resp. 30 ml tlmivého roztoku o pH 5,0 a 9,3, resp. 30 ml
Tabulka 1

Tvorba aktivneho chléru na dusiku chlorédciou vajeéného albuminu v roztoku pri
a) pH 5,0; b) pH 9,3; ¢) pH 13,0

Povodné = g é’ Ul?ytok Mnoistjvo Pomer viazaného
mnozstvo S 2 aktivneho viazaného : hld
_|zs & hl6 Kktivneho chlor aktivneho chléru
e eg3 chléru aktivneho chléru Kk dusika
& 2 E % Doba v roztoku na dusiku
22 .2'} 2 ff? . chlordcie | 2 N

w98 | %85 S o 2 < °
SSE | 2F g3 > g 2 £ . . i
$85 |83 28 |ggg ) 2 mg % | véhovy* | moélovy*
oOFL |'FR W | U= w|E 59 = =
Mr-I | >PIE|RISE RS 3% | 282
a) 5,0| 0,355 0335 |1 1 5min. | 12,0 | 30,0 0,0639 18,0 | 1,570 1| 0,443 1
by 9,3| 0,355 0,355 1 1 1 5min. | 12,0 | 34,0 0,0781 22,0 | 1,886 1| 0,532:1
c) 13,0 | 0,355 0,355 | 1 1 5 min. 7,0 | 17,0 0,0355 10,0 | 0,811 1| 0,229:1
a) 5,0( 0,355 0,355 | 1 30 min. | 17,0 | 34,0 0,0603 17,0 | 1,678 1| 0,445:1
b) 9,3| 0,355 0,355 | 1 1 | 30min. | 25,0 | 40,0 0,0532 15,0 | 1,359:1 | 0,365:1
¢) 13,0 | 0,355 0,355 [ 1 1| 30min. | 14,0 | 39,0 0,0532 15,0 | 1,249 1| 0,352:1
a) 5,0 0,355 0,355 | 1 1 1hod. | 21,0 | 39,0 0,0639 18,0 | 1,693 1| 0,477 1
b) 9,3| 0,355 0,355 | 1 1 1hod. | 29,0 | 49,0 0,0710 20,0 {1,839 1| 0,519:1
c) 13,0 0,355 0355 | 1 1 lhod. | 21,0 | 41,0 | 0,0710 | 20,0 | 1,655 1| 0,467 1

a) 50| 0,355 0,355 11 6 hod. | 23,0 | 54,0 0,1100 31,0 "2,941 1| 0,829:1
b) 9,3 0,355 0,355 11 6 hod. | 57,0 | 94,0 0,1313 37,0 | 3,410:1 | 0,962:1
c) 13,0 | 0,355 0,355 11 6 hod. | 33,0 | 74,0 0,1455 40,0 | 3,329:1 | 0,939:1

a) 50| 0,142 0,709 | 5:1 6 hod. 5,5 8,0 0,0177 2,5 | 1,372:1 0,387 1
b) 9,3 0,142 0,709 | 5:1 6 hod. | 16,5 | 28,0 0,0816 11,5 | 6,425 1 1,812:1
c) 13,0 | 0,142 0,709 | 5:1 6 hod. 8,5 6,279 : 1 1,771 1
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a) 5,0 — — —— — — — — e — -
b) 9,3| 0,071 0,709 |10:1 6 hod. | 13,0 | 18,5 0,0390 5,5 16393 1| 1,803:1
c) 13,0 — — — S —

* Poéitané s ohladom na korigované mnozstvo dusika uvoIneného pri chlérovani.
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Tabulka 2
Ubtidanie obsahu dusika chloraciou vajeéného albuminu pri réznom pH roztoku
Pévodné mnoistvo Véhovy Ubtdanie dusika v 9, pri
pomer pH roztoku
aktivneho Doba
vajeéného aktivneho chléru chloracie

albuminu chléru k vajeénému 5,0 9,3 13,0

mg mg albuminu
14 14 11 5 min. 12,0 10,3 5,2
14 14 11 30 min. 17,4 15,2 7,7
14 14 11 1 hod. 18,2 16,4 7,0
14 14 11 6 hod. 19,0 16,7 5.3
3 15 5:1 5 min. 15,2 19,2 6,1
3 15 5 1 30 min. 23,6 27,6 11,7
3 15 5 1 1 hod. 28,2 30,0 13,6
3 15 5:1 6 hod. 29,3 30,2 19,0
1,5 15 10:1 5 min. _ 28,1 —
1,5 15 10 1 30 min. — 30,9 —
1,5 15 10:1 1 hod. — 32,8 —
1.5 15 10:1 6 hod. —_ 33,0 —

0,1 N-NaOH o pH 13,0 v zdvislosti od pH sktimaného roztoku). Dalej sme pridali 1 ml
(resp. 2 ml) 0,01 N-NaOCl. Reakciu sme nechali prebiehat pri laboratérnej teplote a po
5 minttach, 30 mintdtach, 1 hodine a 6 hodindch sme odoberali vzorky, z ktorych sme via-
zany aktivny chlér uréovali takto:

a) mnozstvo celkového aktivneho chléru sme stanovili jodometricky, t. j. titraciou
jodu vyludeného z jodidu draselného 0,01 N-Na,S,0,,

b) mnoZstvo volného aktivneho chléru sme stanovili 0,01 N roztokom metyloranze
titraéne po uprave pH roztokom 5 N-HCI priblizne na 2,5—3.

Rozdiel hodnét uvedenych dvoch stanoveni aktivneho chléru uddva mnozstvo viaza-
ného aktivneho chléru.

Z mnozstva viazaného aktivneho chléru sme dalej vypoditali pomer chléru k dusiku,
korigovaného o hodnoty dusika odstiepeného pri chlorécii.

B. Stanovenie ubtdania dusika pri chlorécii vajetného albuminu

Ubytok dusika pri chloricii vajeéného albuminu sme stanovili manometricky Warbur-
govym pristrojom meranim uvolneného plynného dusika. Sudasne sme uvolfiujtci sa
kysli¢nik uhlidity eliminovali pridanim 2 N-KOH do stredného komindeka manometric-
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kych baniek. V jednotlivych pokusoch sme v prislusnych &asovych intervaloch odéitali
objem uvolneného plynu. Ziskané vysledky st aritmetickym priemerom z troch paralel-
nych stanoveni.

Diskusia

Z udajov v tab. 1 a 2 vidiet, Ze po pridani chloraéného éinidla do roztoku
vajetného albuminu dochadza k rozkladu albuminu, ktory zavisi od éasu
posobenia chloraéného ¢inidla a jeho pomeru k albuminu, pri¢om mnoZstvo
viazaného aktivneho chléru sa takmer nemeni. Pri pH 5,0 a 9,3 (tab. 1 ad a,
b) pozorovat po 30 mindtach pokles mnozstva viazaného aktivneho chléru
v porovnani s mnozstvom viazaného aktivneho chléru po 5 mintdtach (tab. 1
ad b).

Vplyv zlozenia reakénej stistavy na mnozstvo viazaného aktivneho chléru
vidiet z toho, Ze pri pomere chloraéného é&inidla k albuminu 5 1 je mnozstvo
viazaného aktivneho chléru nizsie nez pri pomere 1 1 pri pH 5,0 po 6 hodino-
vej chloracii.

Pri skiimani vplyvu pH na mnozstvo celkového aktivneho chléru po pridani
vajeéného albuminu sme zistili, Ze jeho zniZenie je najvyssie pri pH 9,3. Pri
PH 5,0 a 13,0 je priblizne rovnaké. Mozno tiez predpokladat, ze rozklad vajec-
ného albuminu pri pH 9,3 je najhlbsi. Potvrdzuje to aj skutodnost, Ze pokles
volného aktivneho chléru je pri tychto podmienkach najvyssi.

Mnozstvo viazaného aktivneho chléru pri chlovacii vajeéného albuminu je
pri pH 9,3 a 13,0 priblizne rovnaké.

Stanovenie volného aktivneho chléru titraciou roztokom metyloranze je
nevyhnutné vykonat pri nizkych koncentracidch vajeéného albuminu a chlo-
ra¢ného ¢inidla, pretoze pri vyssich koncentracidch dochadza k intenzivnejsie-
mu unikaniu chléru a paralelné pokusy st neporovnatelné.

Stanovenie viazaného aktivneho chléru nemozno uskutoénit pri pH 1,0,
pretoze pocas reagovania, ako aj v priebehu titracie volného aktivneho
chléru roztokom metyloranze dochddza k intenzivnejsiemu unikaniu chléru
a paralelné pokusy st neporovnatelné.

Pri skiimani vplyvu chlora¢ného ¢inidla na uvolfiovanie plynného dusika
z vajeéného albuminu v zévislosti od pH, doby chloracie a pomeru chléru
k albuminu sme zistili, ze tvorba dusika pri pH 5,0 a 9,3 je vyssia nez pri
pH 13,0. Z tab. 2 vyplyva, Ze uvolniovanie dusika pri pH 5,0 a 9,3 po polhodine
sa znacne spomaluje.

Pri merani mnozstva uvolneného plynu pésobenim NaOCl na vajeény al-
bumin pri pH 13,0 a pri pomere chlora¢ného ¢inidla k albuminu 1:1 sa po
jednej hodine mnozstvo uvolneného plynu zmensuje. Vysvetlujeme to tym,
ze po dezamindcii albuminu, t. j. po odstiepeni NH; dochidza k jeho intenziv-
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nejSiemu unikaniu z alkalického prostredia, a preto sa uvoliiuje zmes NH,
a N,. V takomto pripade vSak ide o viésie mnozstvo uvolneného plynu, pretoze
v roztoku neprebieha uvedena reakcia, ktord mé za ndsledok, Ze z 2 mélov
NH; sa uvolni len 1 mél N,. Na rozhrani kvapalnej a plynnej fazy dochidza
vSak k pomalej reakcii NH; s NaOCl v roztoku. To mé za nasledok zniZenie
mnozstva plynu. Pri pomere chlora¢ného ¢&inidla k albuminu 5 1 vSak uz
dochadza k rychlejS$iemu priebehu reakcie NH, s NaOCl za uvolnenia N,.

Amoniak uvolnujtci sa z kvapalného prostredia pri poésobeni NaOCl na
vajeény albumin pri pH 13,0 sme skutoéne aj kvalitativne dokazali Nesslero-
vym ¢inidlom.

Pri chloracii rozliénych proteinov chlérovou vodou pozoroval M. J. Taras
[6] malé zniZenie dusika v chlérovanom produkte. Mézeme to odakavat aj
v naSom pripade pri chloricii vajeéného albuminu kyselinou chlérnou pri
pH 1,0, ktord sa najviac ponaSa na chlordciu proteinov chlérovou vodou.
Uvolneny dusik nemozZno manometricky stanovit, kedze plynny chlér, ktory
zvySuje objem uvolneného plynu, z prostredia rychle vyprché a nestadi zrea-
govat s vajechym albuminom.

Z tab. 1 vidiet, Ze pri pH 9,3 a 13,0 sa zvySovanim pomeru chloradného
¢inidla k albuminu mnoZstvo viazaného aktivneho chléru nezvysi, pri pH 5,0
sa znizi.

Z experimentalnych vysledkov vyplyva, Ze optimalne pH za téelom dosia-
hnutia maximalneho mnozstva viazaného aktivneho chléru pri chloracii va-
jeéného albuminu je v alkalickom prostredi. Ziskanie vajeéného albuminu
s maximalnym mnozstvom aktivneho chléru je vSak najefektivnejsie pri za-
véadzani chléru do vodného roztoku vajeéného albuminu v kyslom prostredi.
Pri chlorécii sa totiz vyludi nerozpustny chlérovany produkt, ktory mozno
velmi lahko izolovat z vodného prostredia obyd¢ajnou filtraciou a premyvanim
[1]. Pri chloracii vajeéného albuminu v alkalickom prostredi sa vSak neziska
tuhy produkt, pretoze chlérovany vajeény albumin je v alkalickom prostredi
dobre rozpustny.

OENCTBUE XJIOPUPOBAHUSA HA AMHWHOKUCJIOTHI U IIPOTEUHBI (II)
CBA3bL XJOPA B ANMYHOM AJIBBYMUHE XJIOPMPOBAHHOM
NNPU PA3JINYHBIX YCJIIOBHAX

. Bamarko, JI. CTaHKoBUY

HKadempa XuMUN U TEXHOJIOIMH CAXapHAOB Y IHINEBHX MPORYKTOB CIIOBALIKOTO ITOJINTEXHH-
4ecKoro MHCTUTYTa, Bparnciasa

Uckaauch ONTMMANbHBIE YCIOBHA 00Pa30BAHUA AKTHMBHOIO XJOpa MPH XJOPUPOBAHMMI
ANYHOrO ajbGyMHHA B PacTBOpe NPH PA3IMUHBLIX NPUBETEHHBIX ycaonuax. Onpeneaunocs,
YTO ONTMMAJBHOE COOTHOUIEHNHE COeAHHEHHOr0 aKTHBHOIO XJI0Pa U a30Ta JOCTUIJIOCh XA0PH-
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poBaHMeM AMYHOTO ambOymuHa nmpu pH 9,3 u 13,0 mocie 6-Ti 4acoBOro XJOPUPOBAHUS
cyGceTpara, MpM BeCOBOM COOTHOIIEHMM XJopa K cyOcrpaty 5 1. [ocTHriock MOJIBHOTO
COOTHOIIEHNA XJopa K cybcrpary 1,8 1.

B miemounoii cpeme moJyueHHEBI TPOAYKT COJEPMUT BHICIIEE KOJMYECTBO AKTHBHOTO
XJiopa, HO B 3TOIl Cpefle OH B 3HAYUTEJbHOI Mepe pacTBopseTcA. [1osToMy BhIrofHee mpo-
BOJUTh XJIOPUPOBAaHNE B KUCIONH Cpefie, I/ie MOJyuyaeTCA TBEp/blii, B pEaKLMOHHOI cpele
HEepacTBOPMMBELiT MPOMYKT, KOTOPHIf MOMHO JIETKO M30JMPOBATh.

Prelozil M. Fedororiko

UBER DIE WIRKUNG DES CHLORIERUNGSPROZESSES AUF
AMINOSAUREN UND PROTEINE (II)
BINDUNG DES CHLORS IM UNTER VERSCHIEDENEN BEDINGUNGEN
CHLORIERTEN EIERALBUMIN

J. Vasdtko, I.. Stankovié

Lehrstuhl fiir Chemie und Technologie der Saccharide und Lebensmittel
an der Slowakischen Technischen Hochschule, Bratislava

Es wurde die optimalen Bildungsbedingungen des aktiven Chlors untersucht, u zw. bei
der Chlorierung des Eieralbumins in Losung. Es konnte fesgestellt werden, daf8 das opti-
male Verhéltnis des gebundenen aktiven Chlors zum Stickstoff durch eine Chlorierung
des Eieralbumins bei pH 9,3 und 13,0 erreicht wurde, u. zw. nach sechsstiindiger Chlorie-
rung des Substrats bei einem Gewichtsverhdltnis des Chlors zum Substrat von 35: 1.
Das erzielte Molverhéltnis des Chlors zum Substrat betrug 1,8 : 1.

Im alkalischen Milieu wird zwar ein héherer Gehalt des aktiven Chlors erreicht, doch
ist die Loslichkeit des Produktes ziemlich groB. Es ist deshalb die Chlorierung im sauren
Medium vorteilhafter, da in diesem Falle ein festes, im Reaktionsmilieu unldsliches und
leicht isolierbares Produkt entsteht.

Prelozil M. Liska
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