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New possibility for protein - determination in meat products - manuell and automatic

GYURGY SELMECI

County Institute for Food Inspection and. Chemical Analysis, Szeged, Hungary

In Hungary the protein-analytical research - basing on the works of SARUDI, LASZTITY,
KURMENDI and Mrs, GABOR - has a long tradition. In the meat-industrial public insti-
tute there the workers since near 40 years examines the KJELDAHL-princip - based
analytical methods. Like an result of these works long years many countries applay
successfuly the Hydrogen-peroxyd- /HP/ method from SARUDI, Because the rise of
explosive peroxyde-~compounds the author recommends instead of the HP=-method the
Cirkonium=-IV-oxyde-/CD-/ method, In this report he demonstrates the CD-method, the
analytically important kinetical measure dates an talks about the comparation of
this method with KJELDAHL-and HP-method. For analytical comparisons it is been
recommends - powdered lyophilized meat - controled with KJELDAHL-method and mis-
takes by taking the samples could been avoided, We should demonstrate the results
in case of powdered meat and meat-industrial products with different fat-contents.
Controls were employed by KJELDAHL - and HP-method, The differences registered

were not significant /max. difference in mean of protein contents = 1 rel %/.

The correlation between the methods is very closed. Similar results were obtained
by examination of five feedstuffs. The method can be used also automatically,

The employed apparat was the hungarian “CONTIFLO",
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In Ungarn hat die eiweissanalytische Forschung - fussend auf den Arbeiten von SARUDI,
LASZTITY, KURMENDY und Fr. GABOR « schon Tradition, Seit nahezu 4o Jahren werden im
behérdlichen fleisch=industriellen Fachinstitut Szeged die auf dem KJELDAHLschen
Prinzip beruhenden analytischen Verfahren studiert. Als Ergebnis dieser Forschungen
findet in vielen Landern das Wasserstoff-hyperoxyd- /HP=-/ Verfahren von SARUDI
erfolgreich Anwendung. Wegen der dabei entstehenden explosionsgefahrlichen Peroxyd-
verbindungen empfiehlt Verfasser statt dessen das Cirkonium-IV-oxyd-Verfahren
/CD=Methode/. Der Vortrag informiert (ber die CD=Methodik, die analytisch wichtigen
kinetischen Messdaten und die Vergleichskontrollen mit der KJELDAHL - und der HP=
Methode., Zu den analytischen Vergleichen dient pulverisiert - lyophilisiertes Fleich -
nach KJELDAHL kontrolliert und bei fehlerfreier Probenentn:zhme, Erdrtent werden die
bei Fleisch, Aufschnitten, Schinken - und Fleischkonserven unterschiedlichen
Fettgehaltes registrierten Erbegnisse, Die drei Methoden liessen eine enge Korre-
lation feststellen; die Abweichungen waren nicht signifikant: im mittleren Eiweiss-
gehalt ergaben sich nur Unterschiede von maximal 1 %. Ahnliche Ergebnisse zeitigte
auch die Priifung von 5 Futtergrundstoffen, Die CD-Methode empfiehlt sich auch

fiar automatische Messungen. Verwendet wurde das ungarische Gerat CONTIFLO,
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Nouvelle possibilité de déterminer la protéine des produits d'industrie de la

viande de maniére manuelle et automatique

par

GYORGY SELMECI

Institut Départemental de Controle des Denrédes Alimentaires et d'Analyse Chimique,
Szeged, Hongrie

A la suite de l’activité de M,M, SARUDI, LASZTITY, KURMENDY et de Mme GABOR, en
Hongrie, la recherche analytique de protéine a une tradition de plusieurs dizaines
d’années. A 1'Institut de Service Public d’Industrie de la viande, a Szeged, les pro-
cédés analytiques basés sur le principe KJELDAHL sont étudiés depuis quelque quarante
ans, Résultat de ces recherches, la méthode hydrogene-peroxydique SARUDI /méthode HP/
est utilisée efficacement depuis des années dans plusieurs pays. A cause de la produk=
tion de composés peroxyques explosibles, l'auteur recommande le procédd circonium=IV=
dioxydique /méthode CD/ au lieu de la méthode HP, Dans notre conférence, nous présen=
tons la méthode CD, exposons les informations de mesurage cinétique signifiantes

au point de vue de l’analyse, nous mettons en parallele ce procédé avec celui de
KJELDAHL et la méthode HP, Pour des comparaisons analytiques, nous recommandons de

la viande lyophilisée pulvérisée, contrdléde par le procédé KIELDAHL parce’ que ainsi
on a réussi a éviter 1l’imperfection de prise d’echantillons, Au cours de notre con-
férence, nous exposons les résultats obtenus, en cas de viandes lyophilisées pulvéri-
sdes et des charcuteries de contenu de graisse différent. Pour le contdle, nous avons
utilisé le procédé KIELDAHL et la méthode HP. Il a été constaté que les décalages
étaient insignifiants et que la corrélation de la méthode CD et des procédés-contdles
&tait bien serrée. On a obtenu un résultat pareil a l’examen de cinq matieres de base
fourrageres, La méthode CD a été jugée par nous apte aussi 4 l’analyse automatique,
Nous avons fait les expériences avec l’appareil CONTIFLO, fabriqué en Hongrie. On a
constatéd que, pour la mortadelle, le jambon en conserve, la viande de conserve et les
charcuteries, les valeurs moyennes de contenu de protéine obtenues par le procédé
CD=-CONTIFLO présentait un décalage H’un pour cent au maximum ce qui convient 4 la
précision des procédés automatiques,

HoBafg BO3MOXHOCTH SHANMTUYECKOT'O ONpefileNleHus OENKOB U3 MACHHX u3Zlemiit 1o pyyHOMy M 8BTO

MaTUYECKOMY METOAY

HEPIb NEIMELH

Hacruryr KorTponsa 4 AHanmusa lIpoAYKTOB lluranun,Ueren, BHP

AHAIM3 GeNKOB MMEET MHOTONETHYD Tpazudiam B BeHrpuu Graropaps pacoT MAPYIU JACTUTH ,KEP-
MEHIU,TuBOPHE. B Cerezie BezieTrca padora M0 U3YUEHUD aHATHTAYECKAX metozos tana KBEIBIATA
NOYTH COpPOK JeT, B PE3yAbTaTE YETO anamuruueckuit meron WAPYAN,ucnonsynmuit nepexucs BOAO-
poaa (meroz IIB) npuMeHsieTca B prle crTpaH.lipu meToze 1B o0pasywTca B3PHBOONACHHE NEpPe—
KACH ,TI03TOMY ABTOPOM NPEANATaeTCH METOA C NPUMEHEHUEM AByOKUCH umpkonuda (1Y), (meron UU).
B cooOmeHdd NpeACTABNGHH KAHETHYECKUE JIaHHHE METOZA iJlll ,conocTaBNANTCA ABHHHE 8HANM3A
merTozoB i, KBEIBIANH u IIB O/MHAKOBO NPATOTOBIECHHHX 00paslioB MiAca M MFCHHX nazenuit
(nModunu3auMa @ pasApoGnAeHde),COAECPRANMX PABIMYHHX KOTAYECTSH KAPAE.BHIO yCTAHOBNEHO ,4YTO
pesynbraTd MeToza Ul Xopowo KOppenMpynT ¢ pe3ynbTaTaMi APyTHX MeTOJ0B.AHANM3 NiATH COPTOB
KOHIGHTPATA OENKOBOTO KOPMAa Zias TAKKE (OACOHHE peayTbTaTH, ABTOMATHYECKUE AHANM3 OEJNKOBO=
r0 COCTABA KOHCEPBMPOBAHHHX OKODOKA,MfCa M KOJNOUCHHX uazemit, nponenannnit no meroAy Al

= y 7
¢ npuGopou KOHTUDNO (BeHrepckoe Npou3BOACTBO), MOKA3AN B CPEJHEM 1%~Ho€e OTKJIOHEHUE,

KOTOpPOE COOTBETCIBYET pe3yabTaTaM SBTOMATHUYECKOT'0 AHAJN38.
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Im Laufe der seit der Verdéffentlichung des KJELDAHL-Verfahrens verstrichenen 96 Jahre
ist zur Beschleunigung des ersten Schrittes der Methode, der Zerstérung, die Wirkung

40 verschiedener Metalle studiert worden. ©in katalytischer Effekt wurde insgesamt

nur bei lo der gepriften 4o Metalle gefunden, - in abnehmender Aktivitéatsreihenfolge
waren dies das Quecksilber, Selen, Tellur, Titan, Molybdén, Eisen, Kupfer, Vanadium,
Wolfram und Silber /1,2/. Die meistuntersuchten und wirksamsten Katalysatoren sind

das Platin, Quecksilber, das Selen und seine Oxyde sowie das Kupfer-II-Sulfat. In der
Eiweissanalytik gilt das Quecksilber-II-oxyd als optimalder Katalysator, weil es eine
totale Zerstdrung der schwer aufschlussbaren heterozyklischen Verbindungen zeitigt.
Ausgedehnt finden als Katalysatoren noch das Selen an sich und mit Kupfer-II-sulfat
gemischt sowie die Selenite Anwendung.

William GLOWA teilte 1974 mit, dass das Cirkonium-IV-dioxyd allein -oder als Gemisch

mit Kupfer-II-sulfat- einen wirksamen Katalysator bei der Zerstdrung von Viehfutter

und Diingern darstellt /3/

Die katalytische Wirkung des Cirkonium-IV=dioxyd= und Kupfersulfatgemisches /im weiterén:
CD-Katalysator/ haben wir bei Anwendung voﬁ pulverisiertem, lyophilisierten Schweine-
und Rindfleisch /Musculus longissimus dorsi/ studiert. Ez zeigte sich, dass die bis

zum Klarwerden der Fliissigkeit verstrichene Zeit bei Benutzung des CD-Katalysator

einen giinstig kleinen wert vertritt. Die vom CD-Katalysator auf die Klarungszeit aus-
geiibte wirkung haben wir auch bei verschiedenen fleichindustriellen Erzeugnissen, bei
Milchpulver und pflanzliichen Futtergrundstoffen untersucht. Als Kontrollmethoden dienten
das von SARUDI erarbeitete Wesserstoffsuperoxyd=vVerfahren /4,5/ /HP-Methode/ und das
KJELDAHL-Aufschluss-Verfahren mit Kupfer-II-sulfat Katalisator /6/. Die experimentellen
Ergebnisse sind an Tabelle 1 zusam-mengefasst.

Die Versuchsergebnisse lassen feststellen, dass in den untersuchten Féllen die bis zur
Klérung der Aufschluss-fliussigkeit gebrauchte Zeit im Falle des KJELDAHL-Verfahrens
stets mehr als eine Stunde betrug. Die mit dem CD-Katalysator erhaltenen Kldrungszeiten
liegen durchschnittlich um 5-1o Minuten hsher als die Werte der HP-Methode.
versachungsmateriale haben wir Versuche angestellt, um
Katalysators das bei den KJELDAHL-Verfahren tibliche

Mit einem Teil der aufgefihrten
zu ermitteln, ob bei Anwendung des CD=~
Nechkochen erforderlich ist. Die Nachkochzeit ist je nach den benutzten Katalysatoren
verechieden und kann sich fallweise auf 15 Minuten bis zu 3-4 Stunden erstrecken. Zur
Bestimmung der Aufschlusszeit haben wir kinetische Messungen angestellt, indem widhrend

des Aufschlusses lo-15 aliquote Proben entnommen und deren N-Gehalt in der flissigen

Phase bestimmt wurde, Die Daten sind graphisch dargestellt: an der X-Achse ist die Zeit,

und an der Y-Achse die in der Flussigkeit enthaltene stickstoffmenge~-in Prozent des

Eiweissgehaltes der untersuchten Proben ausgedrickt- eingetragen. Die so erhaltene
exponentiale Kurve schneidet an einer Stelle die loo % Eiweissgehalt entsorechende, mit

der X-Achse parallellaufende Gerade. Der Schneidepunkt wird auf die X-Achse projiziert,

wo die zum Aufschluss ndtige Zeit in Minuten abzulesen ist.

Die mittels graphischer Wertung erhaltene Aufschlusszeit ist gewshnlich ein um 5-lo

Minuten gréeserer Wert als die zur Entféarbung erforderliche Zeit, die wir vorangehend
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quantitat hatten, Fir die einzelnen Materiale ergeben sich die folgenden

Aufschlusszeiten:

lyophilisiertes Schweinefleisch 47 Minuten
entfettetes, lyophilisiertes Schweinefleisch 43 y:
lyophilisiertes Rindfleisch 50 A
entfettes, lyophilisiertes Rindfleisch 50 "
Pariser Wurst 18
Leberwurst 33 >
Gyulaer Kolbdsz 46
Salami 45 -
Milchpulver 35 ¥
Leinsamen, Senfkdrner, Soja-Griess 33 P
Luzerna-Mehl 34 5

sitze der erdrterten experimentellen Ergebnisse haben wir - bei Anwendung der
festgestellten Aufschlusszeit-vergleichende Untersuchungen unter Benutzung des DC-
Katalysators angestellt, Das angewandte CD=Verfahren ist folgendes:
enisierten Probe werden 2 g eingewogen und dann lo g pulverisiertes Kalium-

er-Il-sulfat-pentahydrat, 0,2 g Cirkonium-IV~dioxyd und 25 cm3 kon-
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hwefelsaure zugesetzt. Unter stetem Kochen wird das Gemisch solange erhitzt,
bis die Ldsung sich klért, bis eine klare hellblaue Losung entsteht; anschliessend wird
gewdhnlich noch 5-lo Minuten nachgekocht.
Zum Aufschluss und zum Nachkochen wurden in den Produktegruppen zusammenfassend folgende
Zeiten angewandt :
1/ Rotwaren 20 Minuten
2/ Aufschnitte, Wurstwaren, Futter-
Grundstoffe 35 "
3/ Trocken-Raucherkolbdsz, Salami,
lyophilisiertes Schweinefleisch 45
4/ Lyophilisiertes Rindfleisch 50
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en Schritte der Anaslyse geschahen in der (blichen Weise: Aus der Aufschluss-
igkeit wurde der Ammoniak im Parnas-Wagner-Apparat in Borsaureldsung destilliert
und dann die Ammoniakbestimmung mit Brom-Kresolgrin-Indikator, mit o,l n Schwefelséure
titrimetrisch vorgenommen,

Die Vergleichsmessungen erfolgten aus je lo-20 Proben. Kontrollverfahren waren das
KJELDAHL-Verfahren und die HP-Methode, Die Aufechlusszeit mit Kupfer-sulfat betrug

vier Stunden und die der PH-Methode durchschnittlich 3o0-40 Minuten. An Tabelle 2 finden
sich - in der Reihenfolge des zunehmenden Eiweissgehaltes - die Untersuchungsmateriale
und das Ergebnis der vergleichenden Untersuchungen.

Die mit der CD-Methode erhaltenen Resultate zeigen im Verhéltnis zum KJELDAHL-Verfahren

nd zur HP-Methode keine signifikante Abweichung: die berechneten F-Werte sind in jedem

-

Fall kleiner als die tabellaren F-Werte, bei p = 0,05, Die aus den Daten des CD-Verfah-
rens und des KJELDAHL-Verfahrens berechnete Regressionsgerade ist:

y = 1,308 x -0,066 und der Wert von r = 0,999,
Somit stehen die mit der CD=Methode bestimmten Daten in sehr enger Korrelation zu den
Daten des KIELDAHL-Verfahrens, Die Gleichung der bei der Analyse des Milchpulvers und

der verschiedenen Futtermittelgrundstoffe aus den Daten errechnete Rcgressionsgerade
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ist:
Yy = 0,998 x + 0,044, und der Wert von "r" 0,999,
die Korrelation zwischen den mit dem KJELDAHL=-Verfashren und der CO-Methode erhaltenen
Daten ist also sehr eng.
Die zahlreichen vergleichenden Untersuchungen haben erwiesen, dass die DC-Methode zur
Analyse von lo % bis Bo % Eiweiss und von 5 -« 45 % Fett enthaltenden Fleischsorten,
fleischindustriellen Erzeugnissen, Milchpulver und pflanzlichen Futtern geeignet ist,
Die Genauigkeit des Verfshrens stimmt mit jener des KJELDAHL-Verfahrens und der HP=
Methode (berein.
Der Aufschluss mit CD Katalysator wurde auch mit dem automatischen Analysator ungarischer
Fabrikation CONTIFLO ausprobiert., Als Kontrolle fand die zur CONTIFLO-Eiweissbestimmung
modifizierte HP-Methode Anwendung. Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 3 zusammen-
gefasst, Die CD-Methode eignet sich in automatischer Ausfiihrung zur Analyse von Pariser
Wurst, Schinkenkonserve, Fleischkonserven und Aufschnitten. Die vergleichenden Untersuc-
hungen haben gezeigt, dass die Abweichung der mit der CD=Methode erhaltenen Eiweissgehalt-
Mittelwerte von den in Kontrollverfshren registrierten héchstens 1 ¥ ausmecht, welches
Resultat den an die automatischen Analysen gestellten Forderungen gerecht wird.
Die Ergebnisse unserer Arbeit zusammenfassend ist festzustellen, dass das Cirkonium=IVe
dioxyd einen entsprechenden Katalysator zur manuellen und sutomatischen Beschleunigung
des Aufschlusses von Fleisch, fleischindustriellen Erzeugnissen, Milchpulver und pflanz-
lichen Futtergrundstoffen darstellt.Entgegen der erwdhnten Mitteilung von GLOWA /3/ bedarf
es auch zum Aufschluss der Futtermittel keiner 9o Minuten, sondern 35 Minuten, wie wir
anhand kinetischer Messungen beweisen konnten.
Weitere Vorteile der CD=Methode:
1/ sie verursacht keine Explosionsgefahr wie das HP-Verfahren;
2/ mit ihr lassen sich praktisch gleiche Aufschlusszeiten erreichen wie mit dem HP-
Verfahren;
3/ das Cirkonium-IV-dioxyd ist nicht toxisch, was einen ausgesprochenen Vorteil gegeniiber
der Queckeilber-II-oxyd, der offiziellen ADAC-Methode bedeutet, und
4/ zwischen den mit der CD=-Methode erzielbaren Eiweissgehaltwerten und den Ergebnissen
der in der Eiweissanalytik gebréuchlichen wichtigeren, klassischen Vefahren besteht
keine signifikante Abweichung.
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ie zur Klarung der Aufnc'ngﬂfLUQQquait erforderliche Zeit bei Anwendung

CDO-Katalysator

e R
Klérungszeit ’“U*uter*/’

/4/ k’)!lA()/\H[—‘/nrfnhrr:'\/'w,r’
——

e —

Material

CD-Katalysator HP=Methode

Schweinefleisch 30-35 22 uber 6o
» entfettetes
2 8
30~35 20 uber 6o
Lyophi slertes Rindfleis 35~ 40 25 iber 6o
-yophilisiertes, entfettetes
Rind 35«40 25 uber 6o
Wurst 15-20 15 - 20 uber 6o
s b . a e - S
Leberwurst 25~30 20 - 25 iber 6o
Uyulaer Kelbédsz 35~ 38 30 - 3F uber 6o
>alami 35«4 35 uber 6o
M » -
Mi Jlver -28 15 - uber 6o
Sa 4 Criaz -
ja- 3 30 2 uber 6o
Qe £ P r4 z >
anfsa N i 25-3 p’ uber 60
-einsamen~C 3 - 20 uber 6o
Luzern 25= 3¢ 2¢ uber 6o
R -
x/ die mitgeteilt Daten sind experimentelle Mittelwerte von Proben verschiedener
Herkunft
Tabelle 2
v ich der CD-Methode mit dem KJE LOAHL-Verfahrend und der HP-Methode
/manuelle Verfahren/
Art der Zahl der Eiwelssgehali- —— ] orbah. T /P=0,05)
etestetes Material . a ) 4 treuung berech-
. s Analyse Analyser mittelwerte tabella-
net risch
- - 1€
xR i P B 3,18
L1 o,
AU f= 1 P 1,00 2,17
II11 20 ) 409
I 20 y,02 I/I1 1,00 2,17
Fleischkons /e I1 ’
[IX o, I/I11 1,00
h - I 1.23
eberwurs 7 e
0 ) ,09
2 : A
Hihnerfle - . - 4,00 19,0
o o ,
Gy aer Kol 57 ' 2.17 3,18
e e I1
o I 5 0,04 e
alam da - ”' - al 6,39
I 5 D
1/11 1,44 2.17
oF 20 0,
[II 20 1,14 ) 1/11 , 00 .‘,1/'
1 26 79,27 ,03 I/11 Fery 2.17
; ”e
J / ‘e
: 79 .44 2,17
T —Math e IT: K¢ AHL=Verfahrer I: HP=Methode
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Tabelle 3
Anwendung der CD-Methode in automatischer Ausfihrung
Getestets Erzeugnis Art der Zahl der Eiweissgehalt S
Analyse Analysen Mittelwert treuung

Speckhaltiger Aufschnitt 1 9 7,10 0,22
/Somogyer Wurst/ 1 ° 700 =43
Schweine-Hackfleisch 1 6 lo,28 0,30

II 9 lo,36 0,11
Pariser Wurst E 9 13,18 0,11

II 9 13,06 0,09
Schinkenkonserve 1 6 17,27 0,41

1I 9 17,36 0,13

I: CO=~CONTIFLO Methode II: CONTIFLO Kontroll-Methode
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