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Układ do pomiaru potencjału oksydoredukcyjnego,
zwłaszcza w mleku

Przedmiotem wynalazku jest' układ do pomia¬
ru potencjału oksydoredukcyjnego zwłaszcza w
mleku. Znane dotychczas układy do pomiaru po¬
tencjału oksydoredukcyjnego składają się z ogni¬
wa pomiarowego połączonego z wzmacniaczem
i rejestratorem. Do pomiaru potencjału oksydo¬
redukcyjnego stosowane są ogniwa składające się
z elektrody pomiarowej i elektrody odniesienia,
które zanurza się w badanej substancji. Jako ma¬
teriał na elektrody pomiarowe stosuje się blachę
platynową natomiast elektrodę odniesienia zazwy¬
czaj stanowią elektrody srebrowa, ołowiowa bądź
najczęściej stosowane elektrody kalomelowa lub
szklane.

Istotą wynalazku jest to, że elektrodą pomia¬
rową jest elektroda powłokowa stanowiąca me¬
talową płytkę ewentualnie pozłacaną. Płytka po¬
dzielona jest na co najmniej dwie części przy
czym jedna część płytki powleczona jest anioni-
tern a druga część kationitem. Zarówno kationit
jak i anionit mogą być typu Amiberlit lub Dowex.

Poszczególne części płytki elektrody powłoko¬
wej oddzielone są wysokoofporowym tworzywem
o oporności co najmniej W oihma. Elektrodę od¬
niesienia stanowi elektroda kalomelowa odporna
na ciśnienie o wartości rzędu siedmiu atmosfer.

Istnieje możliwość zbudowania takiego układu,
w którym elektrodą pomiarową jak i elektrodą
odniesienia jest ta sama elektroda powłokowa
zbudowana jak wyżej, przy czym w zależności od
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warunków istniejących w roztworze, gdzie zacho¬
dzi reakcja redox jedna część elektrody stanowi
elektrodę pomiarową a druga część elektrodę od¬
niesienia. v

Dzięki zastosowaniu elektrody powłokowej jajko
elektrody pomiarowej uzyskuje się wyższą trwa¬
łość chemiczną i elektrochemiczną układu a pora
tym wyższą stabilność w przypadku zmian stę¬
żenia substancji badanej.

♦Układ według wynalazku między innymi może
znaleźć zastosowanie do pomiaru potencjału oksy¬
doredukcyjnego w mleku, co pozwala wnioskować
o stopniu jego świeżości, bowiem, jak wiadomo,
zmiany potencjału oksydoredukcyjnego w mleku
są funkcją stopnia zakażenia mikrobiologicznego,
które pociąga za sobą zmiany organoleptyczne.
Dotychczas oceniano zmianę kwasowości mleka
przy pomocy pH-metrów, jakkolwiek daje ona
możliwość periodycznych obserwacji zmian fer¬
mentacyjnych zachodzących pod wpływem rozwi¬
jającej się mikroflory, to jednak nieliniowość
mierzonego zjawiska spowodowana dużą i zmien¬
ną pojemnością buforową mleka, wywołuje brak
korelacji między procesami fermentacyjnymi a
zmianami stężenia jonów wodorowych. Ponadto
składniki mleka głównie białko i tłuszcz, osadza¬
jąc się na elektrodach w postaci laminarnej war¬
stwy, sprawiają, że na granicy faz powstaje do¬
datkowy potencjał zmieniający dokładność od¬
czytu i zakłócający powtarzalność pomiaru.
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Układ według wynalazku umożliwia dokonywa¬
nie pomiarów _w sposftb ciągły, a zatem ułatwia
ciągłą ocenę mleka pod względem jego świeżości
i zależnie od parametrów przeznaczanie go opty¬
malnie dp różnych celów np. produkcji 'określo¬
nych gatunków serów. Znane dotychczas metody
pozwalały tylko na ocenę „Nadaje się do spoży¬
cia na surowo" lub „nie nadaje się" nie umo¬
żliwiając pomiarów w sposólb ciągły i zróżnico¬
wany. '

Układ według wynalazku zostanie dokładniej
omówiony w przykładzie wykonania, gdzie zasto¬
sowano go do pomiaru i klasyfikacji mleka su¬
rowego pod * względem jego świeżości. Klasyfika¬
cję umożliwia pomHar ciągły zależności siły elek¬
tromotorycznej od składu fazy ciekłej badanego

mleka w funkcji cipasu starzenia się tego mleka.
Przykład. Do! pojemnika zawierającego '250

litrów mleka surowego wprowadza się układ de¬
tekcyjny złożony z powłokowej elektrody pomia¬
rowej oraz elektroda odniesienia. Elektroda po¬
włokowa stanowa metśliową płytkę pozłacaną po¬
dzieloną na dwie części. Jedna część powleczona
jest anionitem a druga kationitem typu Amberlit
i Dowex lub Amlberlit bądź Dowex. Obie części
płytki oddzielone są od siebie 'teflonem i do obu
przymocowane są ekranowane wyprowadzenia.

Elektrodę, odniesienia stanowi elektroda kalo-
melowa odporna na ciśnienie do wartości sied¬
miu atmosfer. Układ detekcyjny połączony jest
ekranowanym przewodem z wysokooporowym
elektrometrem o oporności 1012 ohma, z tranzy¬
storem <|>olowym na wejściu oraz wzmacniaczem
zaopatrzonym w miliwołtomierz i wyjście na re¬
jestrator samopiszący. Miliwoltomierz został wy-
skalowany na odpowiednie stopnie świeżości mle¬
ka prcez porównanie wzorcowych wyników w mi-
liwoltach z wynikami badań tych samych próbek
modelowych wykonanymi na drodze posiewów.

iWykres 'przedstawiony na rysunku, ilustruje
zmiany potencjału zachodzące w czasie starze¬
nia się mleka. Wartości, jakie przyjmuje poten¬
cjał oksydoreduikicyjny zawierają się w polu, któ¬
re ograniczone desłt tylko osią odciętych, na któ¬
rej oznaczono czas w godzinach starzenia się mle¬
ka i osią rzędnych, na której oznaczono potencjał
oksydoredukeyjny. Najmniej zmienia się potencjał
dla mleka gotowanego, co uwidoczniono na wy¬
kresie. W przypadku mleka niegotowanego poten¬
cjał w miarę starzenia się mleka maleje do zera
a następnie przejmuje wartości ujemne. Zależ¬
ność ta jest liniowa dla mleka nieskażonego świe¬
żego — 2. W przypadku mleka skażonego: alde¬
hydem mrówkowym — 3 oraz innymi substan¬
cjami — 4 wartości potencjału maleją zbliżając
się asymptomatycznie do osi odciętych. Układ
umożliwia dokonywanie pomiaru w sposób ciągły,
co ułatwia stosowanie mleka w miarę jego sta¬
rzenia do "różnych celów optymalnie dobierając
starzone mleko do produkcji odpowiednich pro¬
duktów np. mleko nadaje się do spożycia na sił-

rowo, gdy wartości potencjału zawierają się w
granicach 3010^50 mV.

Najczęściej dotychczas praktycznie stosuje się
ocenę stopnia świeżości mleka za pomocą próby
barwnej przy zastosowaniu, specyficznego wskaź¬
nika, przykładowo błękitu metylenowego, zmie¬
niającego barwę próbki mleka w zależności od
potencjału redukcyjnego. Ocena ta nie pozwala
na różnicowanie stopnia świeżości mleka, a jedy¬
nie określa wartość graniczną w stadium silnego
zakażenia, a więc różnicuje mleko na „złe" i „do¬
bre" w odniesieniu do jego przydatności do spo¬
życia na surowo. Na wykresie jest to obszar za-
kreskowany — 5.

Układ według wynalazku imoże być stosowany
do oceny mikrobiologicznej mleka nawet przy 'bar¬
dzo niewielkim stopniu jego zakażenia. Umożli¬
wia szybki odczyt wartości mierzonej, umożliwia
dokonywanie oceny w różnych warunkach tem¬
peratury i ciśnienia w zakresie 5—60°C i nawet
przy liOiOtye wilgotności względnej, zarówno w od¬
niesieniu do mleka znajdującego się w pojemni¬
kach, jak i do mleka w przepływie.

Zastrzeżenia patentowe

!l. Układ do pomiaru potencjału oksydoreduk-
cyjnego, zwłaszcza w mleku, składający się z elek¬
trody pomiarowej i elektrody odniesienia połą¬
czonych z urządzeniami wzmacniającymi i reje¬
strującymi, znamienny tym, że elektrodą pomia¬
rową jest elektroda powłokowa stanowiąca me¬
talową płytkę ewentualnie pozłacaną z tym, że
część płytki powleczona jest anionitem a część
kationitem, przy czym każda z tych części ma
oddzielne ekranowane wyprowadzenia, zaś elek¬
trodę odniesienia stanowi elektroda kalomę/lowa
odporna na ciśnienie do wartości rzędu siedmiu
atmosfer.

2. Układ do pomiaru potencjału oksydoreduk-
cyjnego, zwłaszcza w mleku, składający się z
układu detekcyjnego połączonego z urządzenia¬
mi wzmacniającymi i rejestrującymi, znamienny
tym, że układem detekcyjnym jest elektroda po¬
włokowa stanowiąca metalową płytkę ewentual¬
nie pozłacaną składającą się co najmniej z dwóch
części z tym, że część płytki powleczona jest anio¬
nitem a część kationitem, a każda z tych części
ma oddzielne ekranowane wyprowadzenia, przy
czym w zależności od warunków istniejących w
roztworze gdzie zachodzi reakcja redoks, jedna
część elektrody stanowi elektrodę pomiarową,
a druga część elektrodę odniesienia.

3. Układ według zastrz. 1, znamienny tym, że
poszczególne części płytki elektrody pomiarowej
oddzielone są wysokooporowym materiałem o opor¬
ności co najmniej JO8 obmów.

4. Układ według zastrz. 1, znamienny tym, że
elektroda powleczona jest anionitem i kationi¬

tem typu Amiberlit i Dowex lub Amlberlit bądź
Dowex.
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