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Kontrola kvasenia jodometrickym stanovenim sacharésy

ANDRE] SEPITKA, Oddelenie glycidov a biochémie Chemického dstavu Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Sledovanie tbytku sachar6zy v kvasiacich mela-
sovfch zapardch (napr. pri mlienom Kkvaseni},
v ktorgych mnoZstvo necukrov prevy3uje mnoZstvo
sachar6zy, je zna&ne staZené.

Obvyklé polarimetrické stanovenie sachardzy [1],
beZne pouZivané v cukrovarnictve, najmd pri ana-
lyzach produktov s nizkou Cistotou, ma tieZ svoje
nedostatky. VSetky chyby polarimetrického stano-
venia sa markantne prejavia aj pri stanoveni sa-
charo6zy v kvasiacich melasovych zaparach, obzvlast
pri dokvasovani, ked je sacharézy vzhladom k ostat-
nym latkam velmi maélo. Ide tu predovSetkym
o pritomnost opticky aktivnych necukrov, vplyv
alk4lii (najmé pri neutralizdcii kvasiacej zédpary
vidpennym mliekom) a o zrazeninovd chybu, ktoré
robia polarimetrické stanovenia sachardzy nepres-
nym.

Z chemickych metdd stanovenia sacharbézy (po
inverzii) si zndme rézne obmeny metéd oxydécie
v alkalickom prostredi kabonylovej skupiny mono-
sacharidov réznymi oxydovadlami, ako si Cu?+,
I, K3/Fe(CN)¢/ a i.

Najroz3irenejsie si met6dy zaloZené na schop-
nosti monosacharidov, ktoré maja voIné aldehy-
dické alebo ketonické skupiny, redukovat v alka-
lickom prostredi ur&ité mnoZstvd dvojmocnej medi
(Fehlingov roztok) na nerozpustny Cu:0, ktory
vypadne z roztoku vo forme tehlovo-Zervenej zra-
zeniny. Dnes sa najfastejSie pouZivaji metody
odmerné: kyslitnik medny sa stanovi mangano-
metricky podla Bertranda alebo prebytok mednatej
soli jodometricky podla Schoorla [2].

Omnoho slab3im oxydovadlom je j6d, ktor§ oxy-
duje v slabo alkalickom prostredi aldézy na prislus-
né monokarbonové kyseliny (3). Za uréitfch pod-
mienok je oxydédcia aldéz kvantitativna, zatial &o
ket6zy a neredukujice cukry st skoro nedotknuté.

Alkalicky roztok jodu oxyduje podla rovnice:
RCOH + I: + 3NaOH—RCOONa + 2Nal + 2H:0.
Jod s ldhom zo zadiatku ddva jodnany a jodidy:
I; + 2NaOH—>NalO + Nal + H:0.

V zéavislosti od koncentrdcie, &asu a teploty
z vidt3ej alebo men3ej ¢asti sa jodnan meni na
jodi¢nan a jodid:

3NalO—NalO; 4 2Nal.
NalO; pri oxydé4cii sa rozkladd na Nal 4 30.

Po skondenej oxydéacii aldbzy, roztok sa okyseli,
¢fm sa uvoIni prebyto&ny j6d podla rovnice:

NalO + Nal + H:50s—1; 4+ Naz:S0s + H:z0
a NalO; + 5Nal + 3H2S0s—312 + 3Na:S04 + 3H:0.

V obidvoch pripadoch z kaZdej molekuly jodnanu
sa ziska jedna molekula jédu (I:z). Uvolneny jod
sa titruje sirnatanom. Rozdiel medzi celkove pri-
danym jodom a jédom n&djdenym na konci stano-
venia predstavuje mnoZstvo jodu spotrebované (ste-
chiometricky) na oxydéaciu aldézy.

V silne alkalickom prostredi oxydédcia beZi aZ
za aldonové kyseliny. Pre tieto pripady Romijn [3]
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pouZiva boraxového tustojného roztoku, aby si za-
bezpetil mierne alkalické prostredie.

Willstéitter a Schudel [3] pouZivaji dvojndsobné
mnoZstvo roztoku 0,1 NI, ako by sa spotrebovalo
na oxydéciu a alkalitu upravuja 0,1 N — roztokom
NaOH. Auerbach a Bodlinder (3] pufruji analyzo-
vany roztok na pH 10,1 aZ 10,3. Kline a Acree [3]
doporuduji priddvat na oxyddciu také mnoZstvo
jodového roztoku, aby na uvolneny jod kyselinou
po skondeni oxyd4dcie sa nespotrebovalo viac ako
2 aZ 3 ml sirnatanu.

Experimentilna &ast

Z met6d zaloZenych na redukcii Fehlingovho
roztoku monosacharidami v alkalickom prostredi,
preskiiSali sme stanovenie podla Schoorla [2],
mikrometédu Saburov - Kalebina [4] a prispdsobené
titrovanie Fehlingovym roztokom na metylénovu
modrii (indikator) na kvasiacich melasovych zéa-
parach mlieéného kvasenia.

Tieto metdédy si zdlhavé a stanovuji iba malé
mnoZstvd cukrov, preto sa nehodia na sledovanie
tbytku cukru v kvasiacich zdpardch v celom roz-
sahu.

Aby sme aspoii ¢iastoéne odstrédnili chyby spojené
s polarimetrickym stanovenim sacharbézy a nahra-
dili pomerne zdlhavé stanovenie Fehlingovym roz-
tokom (pouZivané hlavne pri stanoveni zbytkového
cukru), prisposobili sme jodometrické stanovenie
sachar6zy na stanovenie sacharézy v kvasiacich za-
pardch pri mlieénom kvaseni. Jodometrické sta-
novenie sacharézy v melase uvddza Silin [5].

J6d v alkalickom prostredi oxyduje glukézu na
kyselinu glukénovd, pritom na sachardzu a fruk-
tozu Géinkuje velmi nepatrne (d& sa zanedbat).
Pre jodometrické stanovenie musime najprv sacha-
rozu invertovat a aZ potom stanovif pri inverzii
vzniknuti glukézu. Aby sme vylddili vplyv &ias-
tofnej oxydédcie necukrov pritomnych v kvasiacej
zépare, ako aminokyseliny, reduké&né latky, stano-
venie prevddzame dvojmo: stanovenie bez inverzie
(slepy pokus) a’stanovenie po inverzii. Pre sledo-
vanie tibytku sachar6zy v kvasiacich ziparach pri
mliednom kvaseni osvedéil sa ndm uvddzany postup.
Potrebné roztoky a ich koncentrdcie vyplyvajd
z metodiky stanovenia.

Metodika stanovenia
1. Stanovenie po inverzii

Sladkd, kvasiaca alebo vykvasend zdpara sa
zriedi v pomere 1:20. Zo zriedeného roztoku za-
pary odpipetuje sa 10 ml (tj. 0,5 ml p6vodnej zdpary
s maximdlnym mnoZstvom sachar6zy 0,07 g, o
zodpovedd koncentrécii asi 14 g/100 ml zapary),
prida sa 10 ml 1 N-HCI, zahreje do varu a ponechd
sa 10 min. invertovat. Po ochladeni kyselina soInd
sa zneutralizuje pridanim 10 ml 1 N-NaOH. Potom
sa pridéd 10 ml roztoku Na;CO3; + NaHCO; (0,2 molu
Na:C0O; + 0,2 molu NaHCO; ad 1 1) na nastavenie
priaznivého pH ca 10,3 a 25 ml 0,02 N roztoku jodu.
Po 15 aZ 20 min. stdti prebehne oxyddcia glukozy
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jodom. Po zoxydovani pridd sa na okyselenie 2,5 ml
25% H,S04 a titruje sa s 0,02 N-Na;S:0; na indikator
2,5 ml 0,5% 8krobového mazu, ktory sa pridd kn
koncu titrdcie. Spotreba sirnatanu pri stanoveni po
inverzii nech je a ml.

Aby sme neplytvali roztokom jodu, ktorého by
sme mali pri analyzach zapar ku koncu kvasenia,
pri rovnakom davkovani 25 ml 0,02 NI, nadbytok,
¢o by mohlo spdsobit aj nepresnosti (hlb3ia oxy-
dicia), mnoZstvo pouZitého 0,02 NI upravujeme
podla predpokladaného skvasenia sachardzy.

Pri obsahu sachardzy v zdpare pribliZne
10—14 % pouZijeme 25ml 0,02 N1
7—10 % poufijeme 20ml 0,02 NI
4— 7 % pouZijeme 15ml 0,02 NI
2—~ 4 % pouZijeme 10 ml 0,02 NI
0— 2 % pouZijeme 5ml 0,02 N1

7 toho isteho riedenia zépary (1 :20) méZeme
vychddzat aj pri komplexometrickom stanoveni
vapnom viazanych kyselin.

2. Stanovenie bez inverzie (Slepy pokus}

Odpipetuje sa 10 ml zriedenej 1 : 20 zdpary, prida
sa 10 ml roztoku Na:CO; + NaHCO;, mnoZstvo 0,02
N roztoku jodu ako pri stanoveni po inverzii a nechéd
sa 15 a¥ 20 min. stat, aby prebehla oxydécia ne-
cukrov. Po zoxydovdni necuKkrov pridd sa 2,5 ml
25% H,S50; a titruje sa na $krobovy maz s 0,02
N-NazS:03;. Spotreba sirnatanu pri slepom pokuse
nech je b ml

3. Stanovenie titru sirnatanu na sachardzu

A. Priprava
sirnatanu

20 g Cistej sachardzy sa rozpusti v 150 ml desti-
lovanej vody v banke 200 aZ 250 ml, prid4 sa 15 ml
konc. HCl [Specificki vdha 1,19) a privedie sa do
varu, v ktorom sa ponechd 5 min. sachartza inver-
tovat. Po ochladeni na 20° C obsah banky sa kvan-
titativne preleje do 1000 ml odmerky a doplni sa
po znalku destilovanou vodou. Ziskany roztok
obsahuje v 10 ml 0,2 g invertovanej sacharo6zy.
Tento roztok moZe sa bez zmeny uschovat aZ 1 rok.

invertovanej sacharbzy pre titer

B. Stanovenie titru

10 ml tohto roztoku (tj. 0,2 g invertovanej sacha-
r0zy) zneutralizuje sa 2 ml 1 N-NaOH, pridé sa
10 ml roztoku Na;COs; + NaHCOs, 50 ml 0,02 N roz-
toku joédu a pokraduje sa dalej ako pri slepom
pokuse. Spotreba sirnatanu nech je A ml.

Spotreba jodu na oxydaciu neinvertovanej sacha-
rozy je tak nepatrnd, Ze ju mdZeme pri naSom sta-
noveni titru zanedbat. Z tohto dévodu mnerobime
slepy pokus s 0,2 g sacharozy v roztoku bez inverzie,
ale urobime slepy pokus iba na destilovand vodu,
¢im zistime spotrebu sirnatanu na 50 ml 0,02 N roz-
toku jodu. Postup je ten isty, iba miesto 10 ml roz-
toku invertovanej sachardzy zobiereme 10 ml
destilovanej vody. Spotreba sirnatanu nech je B ml.

C. Titer sfrnatanu na sachardzu
e 0,2 g sachardzy
B A 3

to znamena, ¥e 1 ml na3ho sirnatanu zodpovedd
f gramom chacharoézy.

4, Viypolet mnoZstva sachardzy v zdpare
z =200 (b—a) J,
kde z = g sachar6zy/100 ml zépary,
a = ml sfrnatanu pri stanoveni po inverzii,
b = ml sirnatanu pri slepom pokuse,
f = titer sfrnatanu na sachardzu.

Diskusia

Pri polarimetrickom sledovani priebehu kvasenia
sa Casto stdva, ¥e ku koncu kvasenia (dokvaso-
vania) sa nédm objavi pri analyzach polarizacia,
ktord nezodpoveda pritomnej sachardze. Inokedy
nadznaky kvasenia s zreteIne prejavené spotrebou
vapenného mlieka na neutralizdciu kyseliny mliet-
nej a pritom polarimetricky stanovené mnoZstvo
sacharozy sa nemeni. Tielo anomélie vysvetlovali
sa inverziou sachar6zy pri kvaseni a jej premenou
na iné latky.

Stanovenie sachardzy, zaloZené na redukcii Feh-
lingovho roztoku je zdlhavé a mélo presné, ak ho
pouZivame v celom rozsahu koncentrécie sacharozy,
aké st v zdpardch pofas kvasenia. OsvedCilo sa
nam jodometrické stanovenie sachar6ézy v kvasia-
cich zdpardch'mlieéneho kvasenia, ktoré je pomerne
rychle a spolahlivé.

Z na8ich analyz kvasiacich zdpar mlieéneho kva-
senia moZeme urobit tento zdver: dalo by sa ofa-
kavat, Ze pri kvaseni inverzia predbieha kvasenie
vo vddsej miere, ako sme zistili jodometrickym
stanovenim sachar6zy. Pri jodometrickom sledovani
libytku sachardézy pri kvaseni, spotreba sirnatanu
na stdle to isté mnoZstvo jédu pri slepom pokuse
bola viac-menej stdla. V pripade inverzie sacha-
rozy muselo by sa to prejavit aj pri slepych poku-
soch, kde by spotreba sfrnatanu na rovnaké mnoZ-
stvo jodu polas kvasenia stdpala. Napr. pri 5 diio-
vom kvaseni spotreba sfrnatanu pri slepom pokuse
na 25 ml jédu bola: 23,2, 23,3, 22,7, 23,2, 23,3.

Siithrn

Prispdsobili sme jodomeirické stanovenie sacha-
rozy na stanovenie sachardzy v kvasiacich zéaparach
pri mlieénom kvaseni, ktoré je pomerne rychlejiie
ako metddy stanovenia zvySkového cukru, zaloZené
na redukcii Fehlingovho roztoku a spolahlivejSie
ako priame polarimetrické stanovenie. Kontrola
kvasenia jodometrickym stanovenim sacharézy da
sa pouZivat v celom rozsahu koncentrdcie sacha-
rozy, aké si beZné v kvasiacich zaparach.

Jodometrickym sledovanim tibytku sacharézy v
kvasiacich zapardch pri mliefnom kvaseni sme
zistili, Ze inverzia sachardzy v kvasiacich zdparach
nepredbieha kvasenie v takej miere, ako sa beZne
pri réznych taZkostiach kvasenia pripdStalo.
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NMPUMEHEHHE MOOOMETPHYEC-
KOro METOIA OINPENEJIEHHA
CAXAPO3HI )11 KOHTPOJIA
XOIA BPO)XEHHA

ABTOpH TIPHCNIOCOGHJIH HOAOMETpH-
YecKHA MeTon onpenejieHHs Ccaxaposbl
IOJ KOHTPOJIA ee COAEePXHBAHHA B ﬁpO-
JAHJAbHEIX CYyCJaX MOJOYHOKHCJIOro 6po—
wennsi. Hosuft Meton TpeGyer Menblie
BpeMeHH 4YeM MeTOJ OINpelejieHHA He-
cO6pOXKEeHHOr0 caxapa, OCHOBAHHHIH HA
BOCCTAHOBJEHHH DeNHHroBOH KHIKOCTH
HHaaeXxHee NPAMOTO NoJsIPOMeTpPHYECKO-
ro onpefenenns. KonTpoas 6poxeHns HO-
JOoMeTpHUYeCKHM onpeleseHHeM caxapo-
36 NpPHMEHHM B MOJHOM Ipejelie KOH-
HeHTpalHd caxaposhl, KakKHe BCTpeya-
10TCs B GPOAMALHEIX CycJax.

Hopnomerpuueckoe onpenejeHHe H3Me-
HeHHA cojepxaHHd caxaposn B Opo-
AWJIBHEIX CYCJaX MOJIOYHOKHCJIOro 6Gpo-
JKeHHS NOoKa3hBaeT, YTO HHBepPCHA caxa-
pa He onepexaer GpoxeHHe N0 TOH CTe-
NeHH, KaK 3T0 Ha OCHOBAaHHH PpasHLIX
noMex xozia 6poxeHHs A0 CHX MOp npea-
noJaraJochb.

IODOMETRIC DETERMINATION OF
SACCHAROSE APPLIED TO FERMEN-
TATION CONTROL

The author has adjusted the iodo-
metric method for determination of
saccharose in fermenting mashes du-
ring lactic fermentation process. The
suggested method takes less time
than determination of unfermented
sugar based upon reduction of Fehl-
ing liquid and is fas more reliable
than direct polarometric method. The
iodometric method can be applied
in the full range of saccharose con-
centrations which are present under
normal conditions. The iodometric
method used for following the rates
of saccharose decrease in fermen-
ting mashes indicates, that inversion
of sacharose does not precede fer-
mentation as much as it has been, in
connection with various irregularities
of fermentation, till now assumed.

KONTROLLE DER GARUNG DURCH
JODOMETRISCHE BESTIMMUNG
DER 'SACCHAROSE

Die jodometrische Saccharosebe-
stimmung wurde fiir den Zweck der
Bestimmung der Saccharose in gi-
renden Maischen bei der Milchgérung
angepasst. Diese Methode ist verh#lt-
nisméssig schneller als die Methoden
zur Restzuckerbestimmung, die auf
der Reduktion der Fehlingschen L&-
sung basieren, und verldsslicher als
die direkte polarometrische Bestim-
mung. Die Kontrolle der Girung
mittels der jodometrischen Saccha-
rosebestimmung kann in dem ganzen
Umfang der Saccharosekonzentra-
tion, die in den gdrenden Maischen
iiblich ist, verwendet werden.

Durch jodometrische Verfolgung
der Saccharose-Abnahme in géren-
den Maischen bei der Milchgidrung
wurde festgestellt, dass die Inversion
der Saccharose nicht in solchem
Ausmass der Girung vorausgeht, wie
es bei verschiedenen Gérungsschwie-
rigkeiten angenommen wurde.



