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Poddajqc krytyce metode Rozentala wprowadzono mikrometode oznaczania kalorycz-
nosci posilkow zapewniajgqcq oznaczenie kazdej probki badanej o wartosci energetycznej
do 200 kcal/100g.

ZnajomoS¢ wartosci kalorycznej np. calodziennych positkow ma znaczenie przy
planowaniu i wyzywieniu ludnosci, organizowaniu zZywienia zbiorowego, a szczegdlnie
dla shuzb kontrolnych Sanepidu, PIH i NIK w celu ustalenia kalorycznosci positkéw,
zgodnie z deklarowanym jadlospisem w stoléwkach zakltadowych, studenckich, przed-
szkolach, domach dzecka itp.

Przy wykonywaniu kontroli biezacej otwartych i zamknig¢tych zakladéw zbioro-
wego zywienia, porownuje si¢ wyniki analiz dotyczace kalorycznosci, otrzymane me-
toda klasyczna z wartosciami kalorycznymi obliczonymi na podstawie tablic wartosci
odzywczych srodkéw spozywczych [2]. Cho¢ wspomniana metoda klasyczna jest uwa-
zana dotychczas za najbardzej dokladna, jest pracochtonna i dlugotrwala, trzeba
bowiem osobno oznacza¢ w positkach zawartos¢ tlhuszczéw, biatka, wody, popioty,
a z réznicy — weglowodanow. Jednoczes$nie biorac pod uwage system ustalania spo-
zycia oraz rozbieznosci w kalorycznosci positkéw gotowych w stosunku do kalorycz-
nosci poszczegdlnych produktow i odstgpstwa wartosci kalorycznej produktéw od
wielko$ci wzietych z tablic wartosci odzywczych, nalezy uzna¢ t¢ metode za wielce
niedokladna.

Metoda utlenienia kwasem chromowym, znana w Polsce takze pod nazwa metody
Rozentala [2, 4, 5], miala by¢ jedna z najprostszych metod oznaczania kalorycznoSci
positkdw zastepujac metode klasyczna. Krauze i wsp. [2] probowali wykorzystac te
metode do szybkiej kontroli posilkéw gotowanych, z uzyciem zaproponowanych przez
Rozentala odczynnikéw [5]. Propozycje te jednak nie znalazly praktycznie szerszego
zastosowania, bowiem Stacje Sanitarno-Epidemiologiczne sygnalizowaly stale niemoz-
nos$é wykonania oznaczen ze wzgledu na niewystarczajace ilosci uzywanego dwuchro-
mianu potasowego. Réwniez proby prowadzone w Zakladzie Bromatologii AM
w Warszawie dawaly negatywne wyniki. Tymczasem kontrole nadal opieraja si¢ na
metodzie badania struktury spozycia lub klasycznej pracochlonnej i dlugotrwale;.

Wobec sygnalizowanych mankamentéw wspomnianej metody spalania kwasem
chromowym zrodzla si¢ potrzeba jej weryfikacji. W pierwszej czesci pracy dokonano
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weryfikacji obowigzujacego dotychczas wspotczynnika korekcyjnego [2] i wyznaczenia
innej jego wartosci [1]. Jednoczesnie zmniejszono zuzycie drogich odczynnikdw i czas
wykonania oznaczenia. Proporcje odczynnikéw nalezalo dobra¢ tak, aby w kazdej
probcee analitycznej mozna byto dokona¢ wyznaczenia jej kalorycznosci szybko i z uzy-
ciem znacznie mniejszych ilosci deficytowych odczynnikéw, niz to przewidywala do-
tychczas obowiazujaca metoda [2].

MATERIAL 1 METODY BADAN

Produkty badane: olej sojowy z Zakladow Przemysthu Thuszczowego — Warszawa, skrobia ziem-
niaczana rynkowa, Kazeina - BDH Anglia, ich mieszaniny przygotowane przez zmieszanie sktadnikow
wagowo: skrobia — 44%, kazeina - 24%, olej — 32% suchej masy, potrawy przeznaczone do bezpo-
Sredniego spozycia (chleb, mastlo, sery, wedliny), nastepnie homogenat z 4 positkoOw przeznaczonych
na obiad w stolowce studenckiej o zdefiniowanym skiadzie i deklarowany jadlospisem wartosci kalo-
rycznej. Homogenat dan obiadowych uzyto jako materiat poré6wnawczy w oznaczeniach kalorycznosci
dwiema metodami: niepublikowanej mikrometody, opracowanej w Zakladzie Bromatologii AM
w Warszawie z nieco zmodyfikowang metodg Rozentala.

W pierwszym etapie badan wykonano utlenienie sktadnikow zywnosci (biatko, thuszcz, skrobia)
za pomocg kwasu chromowego. Nast¢pnie poddano utlenieniu mieszaning tych skiadnikow, homo-
genat dan obiadowych, wreszcie mieszaniny tych skiadnik 6w energetycznych w proporcjach zawartych
w badanym homogenacie dani obiadowych. Do analizy pobierano réwnolegle po 6-9 probek, dla
homogenatu obiadowego — 20 probek (Tabela 1i II).

Tabela 1. Wspolczynniki korekcyjne skiadnikow zywnosci i homogenatu
Correction coeflicients for food components and homogenate

. e L Liczba  Wspolczynnik
Proba Rodzaj badanej probki probek  korekcyjny (x)
1 Skrobia ziemniaczana bezwodna 9 0.61540.002
2 Kazeina bezwodna 9 0.570+0.011
3 Olej sojowy 9 0.596+0.021
4 Mieszanina skrobi, kazeiny, oleju i wody w proporcjach:

5345:2821:10.70 : 7.64 % 6 0.555+0.006
5 Mieszanina skrobi, kazeiny, oleju i wody w proporcjach:

9:5:65:795% 6 0.599+0.030
6 Homogenat chleba, masta, sera i wedliny; skiad: biatko, tluszcz,

weglowodany, woda w proporcjach: 4.74 : 6.66 : 9.065 : 79.55 % 6 0.595+0.068

Sredni wspéiczynnik korekcyjny = 0.585+0.023

Tabela I1. Uklady reakcyjne w procesie utlenienia homogenatu kwasem chomom
Reaction systems in the course of homogenate oxidation with chromic acid

Metoda Materiat badany  K,Cr,0, st. H,SO, woda

Mikrometoda (met.1) lg 5g 100 cm? 7 cm:
Metoda wedlug Rozentala (met. II) 15g 25¢g 100 cm? 50 cm
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Warto$¢ kaloryczng probek poszczegolnych skiadnikow i ich mieszanin obliczono mnozac ich
mas¢ przez Srednie rownowazniki energetyczne Atwatera (1 g thuszczu odpowiada 9 kcal = 37,4 kJ,
1 g biatka i 1 g weglowodanéw —4 kcal = 16,8 kJ). Warto$¢ kaloryczng homogenatu ustalono metoda
klasyczng — oznaczajac zawarto$¢ biatka metodg Kjeidahla (N x 6,25), ttuszczu — metodg ekstrakcyjno-
-wagowa Schmida-Bqdzynskiego, zawarto$¢ wody — przez suszenie probki w ciagu 1 godzny, weg-
lowodany z roznicy (masa minus biatko, thuszcz, woda i popiol).

Oznaczenie kaloryczno$ci metoda spalania z kwasem chromowym wedlug metody opracowane;j
w Zakladzie Bromatologii i dla porownania wedtug metody Rozentala [1, 4).

WYKONANIE OZNACZENIA

W naczynku wagowym odwazono okoto 1 g jednorodnej sredniej probki laboratoryjnej z doklad-
noscig do 0,0001 g. Naczynko z odwazka umieszczono w wysokiej zlewce o poj. 500 cm?, do ktore;j
uprzednio odwazono z dokladnoscig do 0,0001 g okoto 5 g krystalicznego K ,Cr,0, cz.d.a. i dodano
7 cm? wody destylowanej. Po wymieszaniu zawartosci zlewki wprowadza si¢ ostroznie niewielkimi
porcjami po 2-3 cm? - 100 cm? stgzonego kwasu siarkowego. Po wlaniu calego kwasu siarkowego
zlewke przykrywa si¢ szkietkiem zegarkowym i pozostawia na okres 1 godzny. Co kilka minut wstrza-
sa si¢ ostroznie zawarto$¢ zlewki. Po utlenieniu substancji, zawartos$¢ zlewki przenosi si¢ iloSciowo do
kolbki miarowej o poj. 250 cm? z 30 cm? wody destylowanej. W toku uzupeiniania kolbki woda do
kreski, wielokrotnie chiodz si¢ naczynie w strumieniu zimnej wody.

Z tak przygotowanego roztworu podstawowego pobiera si¢ pipeta 2 cm? ptynu do kolbki stozko-
wej 0 poj. 200—250 cm?, dodaje si¢ 10 cm? wody destylowane;j i ok. 1,5 g jodku potasowego, korkuje
i odstawia na okres 5 min w ciemnym miejscu. Po tym czasie do kolbki dodaje si¢ okoto 100 cm?
wody destylowanej, miesza, a wydzielony jod miareczkuje si¢ 0,1 M roztworem tiosiarczanu sodowego
tak dlugo, az roztwor bedzie jeszcze brunatnawo zabarwiony. Nastgpnie dodaje si¢ 2 cm? 1%-owego
roztworu skrobi i ponownie miareczkuje si¢ do przejscia barwy granatowej roztworu do jasnozelone;j.

Osobno w probcee zerowej ustala si¢ rzeczywista masg¢ K,Cr,0,, biorgcego udzat w reakcji utle-
niania. W tym celu odwaza si¢ z doktadnosciag do 0,0001 g ok. 5 g K,Cr,0, i postegpuje si¢ dalej
w sposob opisany powyzej, nie dajac materialu badanego.

WYNIKI

Wyznaczenie wspodlczynnika korekcyjnego w obliczeniach kalorycznodci.
Wspolczynnik korekcyjny w procesie spalania kwasem chromowym ustalono na

podstawie wzoru:

x=— M)

gdzie: x — szukany wspdlczynnik, y — kaloryczno$¢ odwazki, ustalona metoda klasycz-
na w kcal, z — ilo§¢ K,Cr,0, zuzyta do utlenienia odwazki w gramach.

Przy obliczeniu wartosci kalorycznej bialek, thuszczow 1 weglowodan6w stosowano
wspolczynniki Atwatera [3] odpowiednio: 4, 9, 4 kcal/g. Réwnolegle te same probki
spalono kwasem chromowym. Poréwnanie wartosci energetycznej kazdej probki wy-
znaczonej metoda klasyczna z ilo$cia dwuchromianu potasowego zuzytego do utlenie-
nia substancji pozwolilo ustali¢ Srednie wspélczynniki korekcyjne w oparciu o wzor
(1). Otrzymane wyniki zebrano w tabeli 1.
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STATYSTYCZNA OCENA WYNIKOW KALORYCZNOSCI
OTRZYMANYCH WYZEJ WYMIENIONA MIKROMETODA 1 WEDLUG ROZENTALA

W badaniach poréwnawczych uzyto homogenatu otrzymanego z 4 positkéw prze-
znaczonych na obiad w stolowce studenckiej. Wykonano po 20 réwnoleglych ozna-
czen wartosci kalorycznej homogenatu mikrometoda (oméwiona w niniejszej pracy)
oraz metoda wedlug Rozentala [4, 5]. W obliczeniach kalorycznosci wykorzystano
ustalony wyzej wspolczynnik korekcyjny 0,585 zamiast 0,566 [2]. Spalania homoge-
natu za pomocg dwuchromianu potasowego w srodowisku stezonego kwasu siarko-
wego 1 wody dokonano dwiema metodami, ktdre roznia sie proporcja odczynnikow
reakcyjnych w stosunku do wielkosci analizowanej badanej (tabela II).

Roéwnolegle badania obiema metodami mialy na celu poréwnanie ich pod wzgle-
dem przydatnosci analitycznej dla kazdego przeci¢tnego laboratorium kontrolnego.
Wartos$¢ kaloryczna (k) 100 g badanego homogenatu w kcal, obliczono wedlug wzoru:

y - 100
k= P - 0,585 )

gdze: y —ilos¢ K,Cr,O, zuzytego do utlenienia probki (g), d — odwazka probki
(g), 0,585 — mnoznik ustalony do$wiadczalnie wedlug wzoru (1). Jest to Sredni wspol-
czynnik korekcyjny w odniesieniu do metody klasycznej z uwzglednieniem wspolczyn-
nikow energetycznych Atwatera. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli III.

Tabela 111. Kaloryczno$¢ dania obiadowego (homogenat)
Caloric value of dinner meal (homogenate)

Odwazka liczba Zuzycie K,Cr,0, Warto$¢ kaloryczna Parametry
homogenatu (g) prob (n) (®) (kcal/100 g) statystyczne
Mikrometoda (metoda I)

0.9719 - 1.0359 20 1.5220 - 1.6743 94.09 - 95.60 X=94.75 kcal/100 g
d=0.9983 y=1.6743 k=94.75 S2= 0.718

W_= 0.89 %

Metoda wedlug Rozentala (metoda II)

14.9541 - 15.0169 20 23.6879 — 24.1544 92.25 - 94.30 Xx=93.46 kcal/100 g
d=14.5941 y=23.9541 k=93.46 S?= 0495

Sz= 0.157

W,= 0.75 %

d,y, i k — wyrazy wzoru (2)

W ocenie statystycznej otrzymanych wynikéw postuzono si¢ nastgpujacymi para-
metrami statystycznymi [6]: Srednia arytmetyczna zbiorowosci probnej [X] wariancja
zbiorowosci probnej [S?], odchyleniem standardowym zbiorowosci probnej [S], od-
chyleniem standardowym arytmetycznej [Sx], przedziatem ufnosci $redniej arytmetycz-
nej k=X F t - Sx], wspolczynnikiem zmiennosci [Wz= S - 100/X %].
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Celem poréwnania obu metod jest ustalenie, czy wyniki obu populacji (metoda
Ii IT) naleza do tej samej zbiorowosci generalnej. Wykorzystuje si¢ tutaj wzdr na
empiryczng wartos¢ t,,,

X1 - iz
VS

Dla t=2,093 (warto$¢ tabelaryczna) przy zalozonym prawdopodobienstwie 0,95
i przy liczbie stopni swobody V=19, otrzymano empiryczna wartosé tomp:

t

+{/n 3)

94,75 — 93,46

t,. = - J20=5.24 3
? /0,718 +0,495 V20 ®)

Poniewaz warto$¢ tablicowa t<t,, ,, wigc obie populacje wynikéw (met. I i II) nie
naleza do tej samej zbiorowosci generalne;.

OMOWIENIE WYNIKOW

W serii oznaczen poszczegdlnych skladnikow energetycznych (weglowodany, thusz-
cze, bialko) otrzymano rézne wspolczynniki korekcyjne: od niskiej wartosci dla kaze-
iny (0,570) i oleju sojowego (0,596) do podwyzszonej wartosci wynoszacej 0,615 przy
spalaniu skrobi (tab. I). Nalezy przypuszczad, iz ten ostatni wspdlczynnik, wynikajacy
z mniejszego zuzycia K,Cr,0, w procesie utleniania skrobi, powstal wskutek czes-
ciowego zweglenia substancji kwasem siarkowym zanim nastapil wlasciwy proces utle-
niania w reakcji z kwasem chromowym. Bialko i olej nie ulegaja zwegleniu, utleniajac
sie wolniej kwasem chromowym po uprzedniej hydrolizie. Stad zuzycie dwuchromianu
w koncowym bilansie procesu utleniania jest wieksza niz dla skrobi.

W procesie utleniania mieszanin trzech zasadniczych skltadnik6w energetycznych,
wystepujacych w roéznych proporcjach otrzymano wspolczynniki korekcyjne 0,555
i 0,599 (tab. I, poz. 4 i 5). Mieszanina skladnikéw z poz. 5 na 100 % suchej masy
zawierala 32% oleju, za$ mieszanina z poz. 4 — tylko 10%. Wida¢ z tego, ze warto$é
wspolczynnika rosnie wraz ze st¢zeniem thuszczu w badanym materiale. Moze to row-
niez wynikac z faktu, ze te same skladniki inaczej reaguja z czynnikami utleniajacymi
w zywnoS$ci naturalnej niz w mieszaninach (zmieszane fazowo). Niemniej obliczenia
wykazaly, ze §rednia warto$¢ wspolczynnika korekcyjnego wynoszaca 0,585 powtarza
si¢ niezaleznie od postaci materialu badanego: dla homogenatu, pojedynczych sktad-
nikdw energetycznych badz ich mieszanin (poz. 4, 5, 6 tab. I). Jest zatem wyzsza od
warto$ci zaproponowanej przez Rozentala (0,566) [2,1].

W drugiej czgSci pracy zastosowany wspoélczynnik korekcyjny 0,585 otrzymany
analitycznie (mikrometoda) i metoda klasyczna oznaczania kalorycznos$ci dan obia-
dowych sprawdzl si¢ w pelni, bowiem analitycznie ustalona warto$¢ kaloryczna dania
obiadowego wynoszaca 94,75+ 0,398 kcal/100 g byla zblizona do wartosci deklaro-
wanej przez jadlospis (96,8 kcal/100 g), czyli w przedziale dopuszczalnego bledu ana-
litycznego dla tego typu badan.
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Poréwnanie dwu metod wykazalo, ze réznica migdzy wynikami otrzymanymi mik-
rometoda i metoda wedlug Rozentala jest statystycznie istotna, tzn. ze wyniki uzys-
kane tymi metodami nie naleza do tej samej zbiorowosci generalnej: t<t,,, . Roznica
ta moze by¢ spowodowana tym, ze metoda wedlug Rozentala [2] jest obarczona ble-
dem systematycznym. Zrodlem tego bledu — jak si¢ wydaje — jest niski potencjal
utleniajacy ukladu w drugim etapie utlenienia homogenatu, spowodowany niedosta-
teczng iloScia dwuchromianu potasowego. Przy tej nawet niskiej kaloryczno$ci homo-
genatu w mieszaninie zawierajacej 15 g substancji spalanej i 25 g K,Cr,0,, w kon-
cowym etapie spalania pozostaje zaledwie okolo 1 g dwuchromianu potasowego w ca-
lej objetosci mieszaniny reakcyjnej. Natomiast w procesie spalania tego samego
homogenatu w skladzie okreslonym mikrometoda, nadmiar K ,Cr,0, po zakonczeniu
reakcji utleniania wynosi jeszcze okolo 3,5 g w malej objetosci ukladu, zawierajacego
w poczatkowej fazie spalania 1 g homogenatu.

Przy wartosc kalorycznej badanej proby, wynoszacej ponad 100 kcal/100 g, ana-
liza wedlug metody Rozentala jest niewykonalna, poniewaz w reakcji utlenienia po-
wstaje niedobor dwuchromianu potasowego. W zwiazku z tym nie daje si¢ zastosowac
tej metody w oznaczaniu wysokokalorycznych positkéw. Natomiast zmodyfikowana
i sprawdzona metoda (mikrometoda) moze by¢ stosowana z powodzeniem do ozna-
czania kalorycznosci positkdw o wartosci nawet do 200 kcal/100g, co wynika z zalo-
zonego metoda nadmiaru K,Cr,0O, wobec masy probki badane;.

WNIOSKI

1. Opracowana mikrometoda oznaczania kalorycznosci zywnosci charakteryzuje
si¢: zadowalajaca precyzja, gwarancja wykonalnosci rowniez w stosunku do positkéw
o wysokiej kalorycznosci, niskim zuzyciem odczynnikow w poréwnaniu z metoda
wedlug Rozentala, co wiaze si¢ ze znacznym obnizeniem kosztow analizy i zwigk-
szeniem szybkosci wykonania.

2. Zmieniony wspdlczynnik korekcyjny 0,585 zamiast 0,566 wynika z optymalizacji
procesu utleniania skladnikéw energetycznych zywnos$ci uwarunkowanego najkorzys-
tniejszymi proporcjami dwuchromianu potasowego, kwasu siarkowego, wody i spa-
lanej probki zywnosci.

3. W nowym ukladzie reakcyjnym mikrometody analiza kazdej dowolnej probki
badanej zywnosci jest wykonalna

J. Wozniak, R. Oledzka, B. Kolasa, M. Helnik

MICROMETHOD USING CHROMIC ACID FOR THE DETERMINATION
OF THE CALORIC VALUE OF FOOD

Summary

Rozental’'s method using chromic acid for the determination of the caloric value of meals has
failed to find practical application, on account of applying faulty amounts of the oxidizing reagf:nts
and of the tested sample, as well as large volumes of liquids and reaction solutions. In this connection,
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we throughly verified this method, introducing another value of the correction coefficient. By changing
the proportions of the reaction components, we developed a modified method referred to as micromet-
hod for caloric value determination using chromic acid. Application of minimal amounts of reagents
and tested sample allowed for analysing food samples with caloric value up to 200 kcal/100 g as well
as for cutting down the duration of the analysis.
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