
— smanjen je .kontaktne infekcije na min imum (folije, z r ak u prostor i ja
ma, osoblje i dr.). 

Osim n a v e d e n i h tehnoloških mjera za sprečavanje razvoja klostridija 
pr imi jenjuje se u posl jednje vr i jeme nisin ili mljeöno-kiselinski mikroorga
nizmi koji t vo re nisin. 

Ovi se mik roorgan izmi ili koncent ra t nisina mogu pr imijeni t i kod proiz
vodnje or iginalnih sireva, a također i p r igodom topljenja sira. U inozemstvu se 
ovaj pos tupak sprečavanja kasnog nadimanja sira već više godina pr imi jenju
je s uspjehom. 

Gsirn bak te r i j a — uzročnika nad imanja — najveće poteškoće izazivaju 
plijesni. • 

One ulaze u sir kontaktnim, pu tem bilo za vri jeme topljenja ili pakovanja 
ili skladištenja, naročito' ako su uslovi skladištenja (vlaga i t empera tu ra ) po
voljni za razvoj pli jesni . 

Inž. Veljko Jović, Zagreb 
Tehnološki fakul te t 

Teški meta!i u mlijeku § mlječnim proizvodima* 
U gotovo sv im živežnim namirn icama, . pa tako i ml i jeku i mlječnim, p r o 

izvodima nalaze se u sk lopu minera ln ih sastojaka, teški meta l i i to u veoma 
mal im kol ič inama, u t ragovima. Obično se nalaze u formi soli od koj ih su 
neke topljive, a neke netopl j ive u vodi dok n e k e dolaze u kombinaci j i s p r o 
teinima. 

Male količine teških metala , uglavnom ispod 1 mg/kg, koje p r i rodno 
dolaze u živežnim n a m i r n i c a m a veoma su vri jedni i neophodno po t rebn i sa
stojci za n o r m a l a n ras t i razvoj organizma koji ih p u t e m hrane ' i dobiva. Me
đut im, svakoi p rekomje rno povećanje n j ihove količine dovodi do negat ivnog 
efekta kako zbog: mogućnost i o t rovanja s hranom, tako i zbog nega t ivnog u t je 
caja na sas t av i k v a l i t e t u živežne namirnice . 

U teške meta le , kao što j e poznato, ubra jamo one meta le čija j e speci
fična težina p r e k o 5,0, a imade ih pr i l ičan b ro j . Govoreći o teškim meta l ima , 

. s p rak t ičnog s tanoviš ta , gotovo uvi jek misl imo na one koji svojom pr i su tnošću 
u h r a n i odnosno u, o rgan izmu izazivaju nepoželjne posljedice, a to su ug lav
nom olovo, baka r , c ink i željezo. Njihova j e upo t reba vrlo raš i rena u p raks i 
i to u p r e h r a m b e n o j industr i j i , gdje preko postrojenja i raznog posuđa p r e 
h r a m b e n i proizvodi dolaze u. bliži kon tak t sa spomenut im meta l ima t e n a 
svom p u t u do finalnog; pro izvoda postoji mogućnost da ih n a đ e m o u gotovom 
proizvodu u povećanoj količini. 

Djelovanje teških metala na organizam — otrovnost 
Ovdje neće biti govora o olovu, iakoi po otrovnosti zauzima p rvo mjes to 

m e đ u teškim meta l ima . P o k u s i m a j e na ime dokazano i u t v r đ e n o da mli jeko, 
odnosno p ro te in i m l i j eka vežu olovo i tako sprečavaju n jegovu resorpci ju u 
organizmu, p a se zbog toga ono uzima kao pro tuot rov kod aku tn ih i k ron i čn ih 
t rovanja olovom. 

*) Skraćeni izvod iz predavanja na I Seminaru za mljek. ind. Seminar je orga
nizirao Prehrambeno-tehnolcškl institut Tehnološkog fakulteta u Zagrebu od 11—14. 
II 1963. 



Iako su kemijska t rovanja h r a n o m re la t ivno .rjeđa ipak su u onim sluča
jev ima t rovan ja h r a n o m koja j e bi la zagađena teškim me ta l ima uočeni m a n j e 
ili više zajednički simptomi, a ti se u p r inc ipu k o d a k u t n i h otrovanja ispo-
l javaju odmah po dolasku h r a n e u organizam. Meta lan okus u ust ima, p o v r a 
ćanje, m u č n i n a i bolovi p rv i su s imptomi koji se j av l ja ju kod otrovanog u ro 
k u od 2 m i n u t e do 2 sata. J ač ina t ih s imptoma zavisna j e i r azmjerna s količi
nom i ot rovnošću metala, a isto- tako i s o tpornošću odnosno, preosjetljivoišiću 
pojedinaca. 

Veće količine za t rovane h r a n e odmah dovode d o nag log povraćanja ko je 
je za organizam vrlo korisno, j e r se na taj nač in on oslobađa pr imljenog o t ro
va još pr i je nego li je došlo d o resorpcije. 

SvakO'dnevnim ili češćim uzimanjem man j ih (ali škodljivih) količina te 
ških me ta l a p u t e m hrane , mogu neki od nj ih uz rokova t i kronična oboljenja 
koja se manifes t i ra ju ovim s imptomima: meta lno-s teza jući okus u us t ima, 
pomanjkan je apetita, bolovi, grčevi, napada j i povraćan ja i prol jeva i si. 
Takva v rs t t rovanja svršava često i teškim posl jedicama. 

Danas j e zagađenost h r a n e s teškim me ta l ima u kol ič inama štetnim, po 
organizam, u zemljama s 'v isoko razvi jenom industr i jom, svedena na m i n i m u m 
i to zahval jujući s j edne s t r ane m o d e r n o m kemijsko- tehnološkoni i b io teh-
nološkoni unap ređen ju proizvodnje i p r e r a d e živežnih namirnica , te u p o t r e 
bom suv remene op reme i vođenjem suv remen ih tehnoloških procesa. S d ruge 
s t r a n e ta j e opasnost smanjena p r a v o v r e m e n i m uočavan jem štetnog dje lova
nja povećan ih količina teških m e t a l a u h r a n i i o tk r ivan jem izvora p reko ko j ih 
ti meta l i dolaze u h ranu . 

Djelovanje teških metala na sastav i kvalitetu mlijeka i mlječnih proizvoda 
Kao> što j e navedeno Cu, Fe i Zn dolaze n o r m a l n o u t ragovima u ml i jeku 

i mlječnim proizvodima i to: 

Norma lna količina b a k r a u k rav l jem ml i j eku va r i r a od 0,5 do 0,85 ppm 1 ) 
»(prema n e k i m autor ima do 0,3 ppm), a u mas l acu i s i revima oko 0,6 ppm. 
Kiselost i topline, ako su mli jeko ili proizvodi u k o n t a k t u s bakrom, pogodu
j u njegovom otapanju. 

Norma lna sadržina željeza u ml i jeku va r i r a od 0,2 do 0,5 ppm, a nađene 
veće vr i jednost i najvjeroja tni je potječu od dužeg k o n t a k t a s posuđem., j e r je 
poznato d a ml i jeko može otopiti zna tne kol ič ine željeza. Sirevi već p r e m a 
vrs t i s ad ržava ju od 0,3 pa i d o 1 ppm, a mas lac oko 0,2 ppm. 

Krav l j e mli jeko sadržava normalno 3—5 p p m cinka. Dulj im s ta janjem 
u kon t a k tu s pocinčanim posuđem količina c inka u ml i j eku rapidno raste , 
č emu pogoduje i povećanje kiselosti ml i jeka . Tako j e ekspe r imen t ima u t v r đ e 
no otapanje c inka u različi t im t ekuć inama koje s u se određeno v r i j eme n a 
lazile u pocinčanim posudama. 

Bakar 

Željezo 

Cink 

Količina c inka n a k o n 
17 sat i 41 sat 

1054 p p m mli jeko 
p i t k a voda 
des t i l i rana voda 

438 p p m 1054 
5 „ 21 
9 „ 27 



Kao što je iz p o d a t a k a o no rma ln im vri jednost ima za te meta le u ml i jeku 
1 mlječnim pro izvodima vidljivo, radi se u stvari o veoma mal im količinama, 
ali i re la t ivno ma lo povećanje može imat i nega t ivan efekat na sastav i kva l i 
tetu. Nesumnj ivo j e u tv rđeno da t ragovi meta la kata l i t ički djeluju na au to -
oksidaciju mas t i odnosno njihovih komponenata . 

In t e re san tno j e napomenu t i da j e eksper iment ima u tvrđeno da smjesa 
inetala djeluje u tom pogledu puno jače nego što b i se to očekivalo zbra ja
n jem po jed inačne akt ivnost i . 

Zbog ml j ečne mas t i koja sadržava nezasićene masne kiseline, mli jeko i 
..nijemi proizvodi na roč i to su podložni autooksidaciji , što se negat ivno odra 
žava na sas tav i kva l i t e tu . 

Tako- n a p r imje r već 1,5 ppm Cu daje ml i jeku nepr i ja tan , t rpak okus, 
a osim toga' de s t ruk t ivno djeluje n a v i t amin C. Povećane količine Fe imaju 
također isti učinak. Po red toga t ragovi Cu ubrzavaju raza ran je v i tamina A. 
Nadalje, 5 p p m Cu, oidnosno 20 ppm. Fe u ml ječnom p r a h u smanjuju n jego
vu stabilnost , na roč i to kod p r a h a punomasnog mli jeka. P r e m d a se taj p r a h 
čuva u skoro he rme t i čk i zatvorenim, posudama izrađenim od nemeta la , zbog 
pr i sus tva Cu i Fe (naročito Cu) dolazi do oksidat ivne promjene u nezasićenim 
masn im kisel inama, t e ml i jeko dobiva mir is po loju. 

K c d kondenz i r anog mli jeka 6 p p m Fe dovodi do s tvaranja nepoželjne si
ve boje, dok Cu u količini od 2 ppm; daje mli jeku loj as t okus. 

Maslac j e zbog r e l a t i vno veće sadržine nezasićenih masn ih kiselina n a 
ročito osjetljiv na t r agove Cu i Fe. Tako na pr imjer dodatak od 1 p p m Cu 
maslacu čuvanom na temp, od 15°C prouzrokuje mir is na r ibu za 60 sati , a. na 
loj za 100 sati, dok j e za t jedan dana uzorak potpuno pokvaren . D o d a t a k od 
2 p p m Cu mas lacu p o d ist im uvjet ima uzrokuje mi r i s na r ibu već za 48 sati , 
a n a loj za 72 sata. 

Kao što se vidi iz iznesenih pr imjera , najizrazit i j i je utjecaj bakra , a za
t im željeza. 

Metode analize teških metala 

Modernoj anal i t ičkoj kemij i danas stoji na raspolaganju niz metoda' p o 
moću kojih se mogu izvrši t i kvan t i t a t ivne analize teških meta la iako su u 
uzorku zas tupan i u min ima lno j količini. Ovisno o količini i mate r i j a lu u k o 
j em s e teški me ta l i na laze oni se određuju: 

g rav imet r i j sk i 
t i t r imetr i j sk i 
potenciometr i j ski 
mikrobiološki 
kolor imetr i j ski 
k rom a tog r af ski 
po'larografski 
i d rugim me todama . 
Radi svoje osjetljivosti, specifičnosti, tačnosti i r e la t ivno lake i brze izved

be, danas su najviše uobičajene kolorimetr i jske metode . 

Specifičnosti određivanja i mogućnosti pogrešaka 
S obzirom da se r ad i o> biomater i ja lu gdje s e teški meta l i nalaze u t r a g o 

vima, p rob lem i osobitost analize j e u tome, što t r eba u pr isutnost i r e l a t ivno 
ogromnih količina d rug ih sas tojaka u uzorku odredit i veoma ma lu kol ič inu 



metala . P r ak t i čk i analiza počinje kao m a k r o s ko l ič inama uzorka već im od 
1 grama, dok završe tak analize spada u mik roana l i zu jer se rad i o određivanju 
količine počevši od mg i to s tačnošeu od + 5 — 10%. 

S obzirom da se rad i o količini me ta l a u t ragovima, izvori i mogućnost i 
grešaka tokom samog rada su česti, bilo da se r ad i o g u b i t k u ili unašan ju do
tičnog meta la . Poznato je da gotovo sav labora tor i j sk i p r ibor , izuzev kvaronog 
i plat inskog, p r u ž a mogućnost i unašanja t ih m e t a l a j e r se oni tu uvi jek na l a 
ze, p a m a k a r i u t ragovima. Dest i l i rana voda i sve kemikal i je , iako su čisto
će p.a., mogu uzrokovat i povećanje količine me ta l a . Rad i toga j e vodu po t r eb 
no uvi jek redes t i l i ra t i a sve kemikal i je specijalno pročis t i t i bilo prekr i s ta l iza-
cijom, ekst rakci jom ili destilacijom vodeći p r i tome računa da se t im pos tup
cima nastoj i ukloni t i u p rvom redu onaj m e t a l koj i se određuje. Naroči to 
t reba izbjegavat i upotrebu meta lnog pr ibora . 

Gubi tak obično može nas t a t i ili vezanjem m e t a l a u čvrstu formu, ako 
se radi s porcu lan om ili staklom, ili s tva ran jem h lap iv ih spojeva koji tokom 
razaran ja bioniater i ja la uz povišenu ili p r eko račenu dozvoljenu t e m p e r a t u r u 
m o g u ishlapit i . Apsolutno e l iminiranje izvora ovih pogrešaka i pored 1 svih 
naveden ih mjera u praks i ni je moguće. 

Da b i se gubici ' i l i unašen je p rak t i čk i e l imini ra l i s lužimo se para le lno i pod 
istim okolnost ima izvođenjem »slijepog pokusa« (bez uzorka) u kojem ćemo n a 
k ra ju maci i moći izmjeriti t ragove meta la k o j e sa sobom nose kemikali je , p r i 
bor i sami uvje t i rada. Dobivena vr i jednost za »slijepi pokus« odbija se od v r i 
jednost i dobivene za anal iz i rani uzorak i na taj se nač in spomenute pogreške 
p rak t ičk i kvan t i t a t i vno eliminiraju. 
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Dr Ivica Vujičić, Novi Sad 
Pol jopr ivredni fakul te t 

izučavanja u ob'ssti soije^ja sireva 
Soljenje s i reva preds tavl ja veoma važnu tehnološku operaciju te m u je 

obraćana posebna pažnja u svim m l e k a r s k i m monograf i jama i posebnim s tu
di jama. Mada su početkom ovoga veka (1903) d a t i izvesni posebni podaci o so
l jenju sireva, V a n S l y k e i H a r t (1) za cedar, (1905) O. J e n s e n (2) za 
ementaler , (1904) G o r i n i (3), tek od 1926. godine pojavljuje se veći broj r ado
va, p a se može reći, da od t ada počinju obimni ja i podrobni ja is t raživanja iz 
ove oblast i s i rars tva. S obzirom n a mnogobro jnos t i r aznorodnos t p rob lema 
soljenja, danas postoji p r i l i čan broj r adova iz ove oblasti . Izučavanja solje
nja v r šena su u raznim ciljevima n a riaznoro-dnim sirevima, ali sva ta ispi t i
vanja po svojoj osnovi t emat ike mogu da se podele u t r i g rupe : " 

a) izučavanje soljenja sireva s ekonomskog i organizacionog gledišta u 
cilju racionalizacije rada i mehanizac i je operaci ja; 

b) izučavanje delovanja kuh in j ske soli, nač ina i v r e m e n a soljenja na 
biohemiske procese u siru i mikro f lo ru sira, njegove osobine i k v a 
li tet; 


