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Santrauka

Biogeninio amino — kadaverino susidarymas yra laikomas vienu i$ svarbiausiy Zenkly,
signalizuojanciy apie mésos ar jos produkty gedima. Nors §iomis dienomis taikomi cheminiy tyrimy
metodai biogeniniy aminy aptikimui yra pazangis, taciau jy atlikimas reikalauja didesniy laiko
sgnaudy ir resursy. Jvertinus, kad didéjantis gendancioje mésoje esan¢iy biogeniniy aminy Kiekis gali
indikuoti pavojingus vartotojy sveikatai pokycius, produkto tinkamumo vartoti testai turi buti
atlickami kaip galima grei¢iau, o geriausia, dar gaminiui esant parduotuvés lentynoje. Todél,
tinkamiausia priemoné patikimiems, greitos analizés testams atlikti, yra pakuotése integruojamy
indikatoriy panaudojimas. O S§iuo atveju — biogeninj aming kadavering gebanciy aptikti
chemosensoriy pritaikymas.

Sio tiriamojo darbo metu elektrinio verpimo metodu buvo pagamintas polianilino emeraldino druskos
— polietilenoksido indikatorius, spalviniy reakcijy metu identifikuojantis biogeninj aming -
kadavering, susidarant] mésos ar jos produkty gedimo metu. Indikatoriaus kirimui pasirinktas
elektrinio verpimo metodas pateisino liikesCius ir galutinis rezultatas buvo struktiiriSkai tinkamas ir
jautrus tikslinio biogeninio amino aptikimui. Gauto indikatoriaus struktiira jvertinta naudojant
skenuojant] elektroninj mikroskopa, o jautrumas spektrofotometrinj ir skaitmeninés vaizdo
kolorimterijos metodus.



Pauliukaityté Ingrida. Development of Fibrous Chemosensor for the Identification of Gaseous
Compounds Forming during the Bacterial Degradation of Food Products. Master’s Final Degree
Project/ supervisor Prof. Dainius Martuzevicius; Faculty of Chemical Technology, Kaunas University
of Technology.

Study field and area (study field group): Biotechnology, Technological Science.
Keywords: biogenic amines, polyaniline, sensor, electrospinning.
Kaunas, 2021. 65.

Summary

The formation of biogenic amine - cadaverine in meat products is one of the first signs of food
spoilage. Although these days chemical analysis techniques of biogenic amines are advanced and
widely developed, they require much time and resources. Considering that the increasing
concentration of biogenic amines in perishable meat may indicate threat to the health of consumers,
it is important to carry out fast, reliable tests to detect spoiled food products, preferably on the store
shelf. Therefore, the most appropriate tool for reliable, rapid analysis is the use of indicators
integrated into the package. In this research, the application of chemosensors capable of detecting the
biogenic amine cadaverine was accomplished.

In this research Polyaniline Emeraldine Salt and Polyethylene oxide fibre sensor, which is sensitive
to cadaverine and capable to detect it in deteriorating meat, was developed. In order to obtain optimal
sensory and morphological properties, the electrospinning method was chosen for the synthesis of
indicator. The structure of the sensor was evaluated using scanning electron microscope, whereas
sensitivity to biogenic amine was assayed using spectrophotodensitometer and digital image
colorimetry methods.



Turinys

Lenteliy SAIAaSAS ..cueieerverinrrerensseresssnnesssenesssnsesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssasssss 8
PaVEIKSIU SATASAS ..eeivruriirniniiiisniesnissnicnseisssnssssissssssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssossssssassssssssssssssssssssssssssss 9
Santrumpy ir terminy SATASAS ....ccveeeveerreesecsenssecssnesenssesssecssnssssssesssssssssssssssssssssessssssssssassssssssssssssess 11
TVAAAS cuueiiinriiiiiiiinniiinniininnissnnissssncsssnessssnesssssesssssosssssossssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssesssssesssssssssssssssnses 13
1. Literatliros aPZVAIGa ......ccecveeruierersenseissensenssnssssssecssissssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssssssssss 14
1.1. Neapdorotos mésos ir mésos Produkty GEAIMAS .........cccerveriririiiriiieiee e 15
1.1.1. Neapdorotos meésos ir mésos produkty tar§a miel€mis ir Erybais ..........ccecvvvverieiiiienieennenn, 15
1.1.2. Neapdorotos meésos ir mésos produkty tarsa bakterijomis ........ccccovcveviiiieeiiieeniiie e 15
1.1.3. Netinkamos vartoti mésos ir jos produkty atpazinimas..........ccceeeriveeiiiieeinieennineesnneesseeee e 15
1.2, ISMANIoSI0S PAKUOTES .. .uviiiiiiiiiie ittt ettt et e b e e st e e st e e e e be e e s beeeenes 17
1.2.1. Vandenilio sulfido dujy indikatorius mésos ir jos produkty pakuotése ............cccevrvrrrrunrrnne 18
1.2.2. Temperatiiros indikatorius mésos ir jos produkty pakuotese ..........ccoovrveeriiiiieniiiniieneene 19
1.2.3. pH indikatoriai mésos ir jos produkty PaKuOtESE ........cceviririririiieiee e 20
1.2.4. Bendrojo azoto kiekio indikatoriai mésos ir jos produkty pakuotése............covvvrvriinnennnn. 21
1.2.5. Biogeniniy aminy indikatoriai mésos ir jos produkty pakuotese ..........ccccvvrvviriveririeeneennenn, 22
1.3, EIEKEIINIS VEIPIMAES ....oviiiitiiii ittt bbbttt bbbt 23
1.4. Polianilino indikatorius amoniako dujy aptiKimui .......ccccererereniiniiniieiene e 24
1.5. Polianilino indikatorius azoto oksidy NUSTALYMUL ........ccceeiiiiiiiiiieiee e 25
1.6. Polianilino indikatorius sunkiyjy metaly aptikimui .........cccccoeviiiiiiiiiniiie e 25
1.7. Polianilino indikatorius vandenilio sulfido dujy aptikimui ..........cccocoveiiiiiiiiiiiiee e 26
1.8. Polianilino indikatorius lakiyjy organiniy junginiy aptikimui ...........ccocerveiiniienienenieneennen 27
1.9. Polianilino indikatorius drégmeés NUSTALYMUI .........coveiiiriiiieiiiiie e 28
1.10. Literatliros apzvalgos apibendrinimas ...........coecviieeiiiiirieneeie e 29
2. MedzZiagos ir tyrimu MeEtOAAl .....coceeveierserssancssenssenossesssanosssnsssssssssssasosssssssssssssssasossassssssssasssassss 30
2.1, INAIKALOTIAUS SINECZE ... .ciuveeiiiiuiieitieaieestee et e stee st e et et e st e st e e sbe e est e e sbeeanbeesbeeenbeesreeanbeesreeennee e 30
2.1.1. Tirpalo paruo§imas elektrinio VErpimo PrOCESUL.......cucvvireeiriririiieriieiiiiie s 30
2.1.2. EIEKLIINIS VEIPIMAS .....ociviiiiiiccieee ettt sttt st e e e be e te e esreesteeneereenre e 31
2.2. Indikatoriaus StruKtliroSs IVEITINIMAS ........ccveeiuiiiieeitieaiiesiee e e st e e e e st reeseee e e sneeeee e 32
2.3. Indikatoriaus JautrumO LYFIMAS. .....cc.eiieiieieeieie ettt sre e s e e ae e e s reeneaseenre e 32
2.3.1. Indikatoriaus jautrumo grynam kadaverino tirpalui tyrimas...........cccceeverienieninsineneseenenn, 33
2.3.2. Indikatoriaus jautrumo termiskai neapdorotai mésai tyrimas .........ccoccervvererirerieereeieseennenns 34
2.4. Rezultaty analiz€s MEtOAIKa ..........cciiiiiiiiiiieie e 35
2.4.1. Spektrofotometring aNaliZE..........ccoviviiieiiiriiiieie e 35
2.4.2. Skaitmeninio vaizZdo analiZe............cccouiiiiiiiiiiieiie e 36
3. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas......eeeeeneeineiieiniiiiiieiisiisiseesessesssssessessses 39
3.1. Indikatoriaus morfologines SAVYDES ........cccciiiiiiiiiiiiiiiic e 39
3.2. Indikatoriaus jautrumo grynam kadaverino tirpalui rezultaty analize..............ccccoceiviiiinnnnn, 42
3.2.1. Vizualusis VEIINIMAS .......ccciiiiiiiiiiiieiic s 42
3.2.2. Spektrofotometrinés analizeés reZultatai...........coccerveiieiiiiiiiieiiese e 43
3.2.3. Skaitmeninio vaizdo kolorimetrinés analiz€s rezultatai............ccocververirieiiieneniesecie s 48
3.3. Spektrofotometrinio ir skaitmeninio vaizdo kolorimetrijos metody palyginimas.................... 51
3.4. Indikatoriaus jautrumo termiskai neapdorotai mésai rezultaty analizé ............c.ccocevveiiiinennnn, 52



341, VIZUBIUSIS VEITINIMAS ..ottt e e e e e e e ettt e e e e e e e et e e e e e e e e e e e neeeens 52

3.4.2. Spektrofotometrinés analizeés rezultatai...........ccocciviiiiiiiiiiiieiic s 52
3.4.3. Skaitmeninio vaizdo kolorimetrinés analiz€s rezultatai..........cccoooeeriieiiiiiieniiesiie e 54
4. ReKomendacijuy dalis ......cueeeeiisinireeiiensininsinssennsnecssnissansssacsssessssssssnssssssssessssssssssssassssasssssssasses 57
ISVAAOS ceveenrecniineinicsensenssicnisisssecssssessstesssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssessssssssssessssssssssasssess 59
PAACKA ceconeerneiiniiiiiniinniinteciticnennnesineessessntsssaissssesssesssssssssssssssssessssssssssssassssessssssssssssassssasssssssaasss 60
Literatliros SIASAS c.ccveceerreressseresssenessnsesssssssssssssssssssasssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssases 61




Lenteliy sarasas

2.1 lentelé. Polianilino emeraldino druskos ir polietilenoksido miSinio elektrinio verpimo salygos 32
2.2 lentelé. Kadaverino tirpalo gary KONCEtracCijos. ....c.uuiiiiiiiiieiiiiie i iiie e 34
3.1 lentelé. Rezultaty analiz€s planas..........ccoiveiiiiiiieiiii s 39



Paveiksly sarasas

1.1 pav. Pasaulinis mésos suvartojimas kilogramais, tenkantis vienam zmogui per metus.............. 14
1.2 pav. Dekarboksilinimo reakcijos mechanizmas ir biogeniniy aminy pavadinimy kilmé ........... 16
1.3 pav. Biogeniniy aminy susidarymag lemiantys VeiKSNIai ........ccccvrviiieiiiiiiniienicic e 17
1.4 pav. OnVU TTI BLINGIKALOTTUS ......ccuviiiiiiiieiiieiie st 19
1.5 pav. Dvigubas terpés rig$tingumo indiKatorius..........ccooireiiieiiniciie e 21
1.6 pav. Elektrinio verpimo veikimo Mechanizmas. ............cccooeriiiiiiinisieeeese e 23
1.7 pav. Indikatoriaus spalvos pasikeitimai, sgveikoje su sunkiaisiais metalais...........cccovvveriivneenne 26
1.8 pav. Sensoriaus sugerties reikSmés skirtingiems lakiesiems junginiams..........cccecevverrveesivneenne 28
1.9 pav. Indikatoriaus spalvos pokyciai, didé¢jant santykiniam drégmeés kiekiui..........cccevvvrriinenne 29
2.1 pav. Principiné eksperimento SCheMA ..........ccuvviiiiiiiiiiiiie i 30
2.2 pav. Elektrinio verpimo aparato prototiPas..........cccceiueiieieiieeseesie e e esee e se e sre e 31
2.3 pav. Polianilino emeraldino druskos deprotonizacijos reakCija..........ccooeevvererereneneneseeieeenns 33
2.4 pav. Rezultaty analizei naudotas X-RiteColor spektrodensitometras ............cccocevvvinvninieennenn, 35
2.5 pav. Dviejy spalvy skirtumas CIELAB spalvy erdveje .......oooveiieiiiiiiicieienesee e 36
2.6 pav. Tyrimo metu naudota fotostudijos principing SChema ............cocerveririeeniiiine e, 36
2.7 pav. Vidutinés vaizdo spalvos nustatymas Adobe Photoshop priemonémis.............ccocvvveiennnne 37
2.8 pav. Pazymétos spalvinés srities tasky nustatymas Adobe Photoshop programoje.................... 38
3.1 pav. Polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido indikatoriaus morfologija ................... 40
3.2 pav. Gijy diametry pasiskirstymas intervaluoSe..........c.eeierriiieiiiiiieiie e 41
3.3 pav. Statistinis gijy diametry JVEITINIMAS ........coverierririerieeiese et nneas 41
3.4 pav. Indikatoriaus spalviniai pokyciai esant skirtingoms kadaverino tirpalo koncentracijoms
PASTOVIAME TAIKE ... bbb bbbt e e e 42
3.5 pav. Indikatoriaus spalvos poky¢iai laike, naudojant 5 M kadaverino tirpalo garus.................. 43
3.6 pav. Indikatoriaus spalvos komponenty koncentracijy pokyc¢iai CMYK spalvy paletéje, per laiko
vieneta, saveikoje su grynu biogeninio amino kadaverino tirpalt ............ccooeviiiiiiiiiiiii 43
3.7 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) per laiko vieneta, matuotas su spektrofotodensitometru
........................................................................................................................................................... 44
3.8 pav. Indikatoriaus spalvos koordinaéiy pokyc¢iai CIELAB spalvy erdvéje laiko atzvilgiu, po
sgveikos su 5 M kadaverino tirpalo araisS .........cccooeieriiiiiiiiie e 45
3.9 pav. Indikatoriaus spalvos komponenty koncentracijy pokyc¢iai CMYK spalvy paletéje, kintant
gryno biogeninio amino kadaverino tirpalo KONCENTraCijal...........covrirerieieienene e 46
3.10 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) kintant kadaverino koncentracijai, matuotas su
SPEKLrOTOtOUENSITOMELIU ......viviciece ettt esba e teean e s reenaesneenres 47
3.11 pav. Indikatoriaus spalvos koordinaciy pokyciai CIELAB spalvy erdvéje, po saveikos su
atitinkamos koncentracijos kadaverino tirpalo garaisS ...........ccccecveeveiierecieie e 48
3.12 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) kintant kadaverino koncentracijai, matuotas su
kompiuterine programa Adobe PROTOSNOP ........ooviiiiiiiiiicc s 49
3.13 pav. Indikatoriuje vyraujancios spalvos jvertinimas, kintant kadaverino tirpalo koncentracijai
........................................................................................................................................................... 49
3.14 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) per laiko vieneta, matuotas su kompiuterine programa
FANo (0] o1 o 1101 (o 1] 1T ] RS TOPRURPR 50
3.15 pav. Indikatoriuje vyraujancios spalvos jvertinimas, kintant sgveikos kadaverino tirpalo garais
TREKU ..o s 51
3.16 pav. Spektrofotometrinio ir skaitmeninio vaizdo kolorimetrijos metody palyginimas ............ 51



3.17 pav. Indikatoriaus spalvos pokyciai laike, natiiraliai susidarius biogeniniam aminui —
KAOBVEIINUI .. bbbt 52
3.18 pav. Indikatoriaus spalvos komponenty koncentracijy pokyciai CMYK spalvy paletéje, per laiko
vieneta, sgveikoje su natiiraliai susidaranciais biogeniniais aminais ...........cceeveveeruerrieeeieeesieeaseesnens 53
3.19 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) per laiko vieneta, sgveikoje su natiraliai
susidaranciais biogeniniais aminais, matuotas spektrofotodensitometru .........cccoevvveiiieiiiieeiineene, 53
3.20 pav. Indikatoriaus spalvos koordinaciy pokyciai CIELAB spalvy erdvéje, po sgveikos su
nattraliai susidariusiais Kadaverino AraiS ..........cocvveiiiiiiiiiiiiiiiee i 54
3.21 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) per laiko vieneta, sgveikoje su natiiraliai
susidaranciais biogeniniais aminais, matuotas su kompiuterine programa Adobe Photoshop......... 55
3.22 pav. Indikatoriuje vyraujancios spalvos jvertinimas, kintant sgveikos laikui su nattraliai
SUSIAAriUSIO KAAVEITNO QAIAIS.......c.eiuieiieieieiteite ettt 55
4.1 pav. Aparatiiriné polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido indikatoriaus gamybos
SCNBIMIA ... 58

10



Santrumpy ir terminy sarasas
a*, b* — spalvos atspalvio koordinatés;
AgNPs — gelano gumos ir sidabro nanodaleliy biokompozitas;
AQ>S - sidabro sulfidas;
AuS — aukso sulfidas;
Cd — kadmis;
CIELAB - CIE (L*, a*, b*) spalvy erdvé;
CMYK - spalvy paleté;
Cr — chromas;
Cu — varis;
DMF — dimetilformamidas;
Hg — gyvsidabris;
H>S — vandenilio sulfidas;
LED — $viesos diodas;
L* — spalvos Sviesumo koordinaté;
NHs — amoniakas;
NO. — azoto dioksidas;
NPTh — nitrintas konjutuotas polimeras;
PANI — polianilinias;
PANI ES — polianilino emerladino druska;
PS — polistirenas;
PEO - polietilenoksidas;
PVP — polivinilpirolidonas;
PVA — polivinilalkoholis;
PCL — polikaprolaktonas;
Pb — §vinas;
pH — terpés rugstingumas;

P3TI — polianilino — polimerilakrilato nanopluostas;



RDA — radijo daznio atpazinimas;

RGB — spalvy paleté¢;

UV — ultravioletinis;

UV-RS — ultravioletiné regimosios §viesos spinduliuoté;
SEM —skleidziamoji elektroniné mikroskopija,

AE — spalvos skirtumas.
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Ivadas

Chemosensoriy pritaikymas maisto produkty Sviezumo uztikrinimui Siomis dienomis susilaukia
didelio susidoméjimo mokslin¢je bendruomenéje. Pagrindiniu chemosensoriaus veikimo principu yra
laikoma jy savybé — sudaryti kompleksus su cheminiais junginiais, reaguoti j aplinkos pokyc¢ius ir to
pasekoje sugeneruoti specifinj atsaka, padedant] identifikuoti pasSalines medziagas ar kitus
pasikeitimus. Specifiniai $alutiniai produktai susidaro ir gendant maisto produktams, todél jvertinus
ekonominj ir zmogaus sveikatingumo poziiirius, paranku chemosensorius panaudoti ir maisto
pramongéje.

Pasitelkus naujausias zinias ir sukauptg patirtj, chemosensoriai, Kkitaip vadinami indikatoriais, gali
buti integruoti j produkty pakuotes. Tokiu atveju pakuoté tampa daugiafunkcine ir atlieka ne tik
pirmine savo paskirt] — apsaugoti produkta nuo iSorés aplinkos poveikio, bet tuo paciu leidzia
vartotojui realiu laiku, plika akimi jvertinti gaminio kokybe bei nuspresti apie jo tinkamuma
vartojimui.

Siame darbe chemosensoring funkcija atlikti buvo pasirinktas polimeras polinanilinas, o tiksliau,
oksiduotoji jo forma emeraldino druska, spalviskai reaguojanti ] mésos gedimo metu susidaranc¢ius
biogeninius aminus. Mésos produkty sektorius pasirinktas dél gausaus produkty suvartojamumo,
resursy produkcijos uzauginimui, apdirbimui bei natiiraliomis saglygomis esancio trumpo vartojimo
termino. Chemosensoriaus struktiirai sukurti panaudotas elektrinio verpimo metodas. Sio proceso
metu, formuojant indikatorinj pluosta, néra pazeidziamas chemosenoriaus funkcijg atliksiantis
polimeras, o gautas galutinis pluoStas yra tinkamos sudéties, tolygiai ir optimaliai i§sidéstes per visg
substrato pavir$iy. Tokia susintetinta struktiira yra didelio savitojo pavirSiaus, mechaniskai patvari, 0
ateityje gali biiti patogiai, be dideliy resursy integruota | mésos gaminio pakuote. Jau su indikatoriumi
esanti iSmanioji pakuot¢ aktuali ne tik mésos produkty vartotojams ar pirkéjams, bet ir maisto prekiy
parduotuviy atstovams, siekiant jsitikinti, kad gautas gaminys yra tinkamos kokybés ir nebuvo
pazeistas transportavimo metu.

Darbo tikslas — sukurti chemosensoriy pluostinéje matricoje maisto produkty bakterinio
degradavimo dujiniy junginiy identifikavimui.

Darbo uzdaviniai:

e elektrinio verpimo metodu pagaminti chemosensoriy, jautry biogeniniam aminui —
kadaverinui;

e nustatyti chemosensoriaus jautrumg grynam ir natdiraliai vistienos mésoje susidariusiam
biogeniniam aminui — kadaverinui, kei¢iant tyrimo sglygas;

e jvertinti chemosensoriaus jautruma vizualiu, spektrofotometriniu ir skaitmeninio vaizdo
kolorimetrijos metodais.
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1. Literatiiros apZvalga

Maisto produkty Sviezumo ir tinkamumo vartoti uztikrinimas buvo aktualus nuo seno. Taciau
susidoméjimas ir noras, iSlaikyti gaminj kuo ilgiau tinkamg naudoti, o pastebéjus gedimo pozymius
ji eliminuoti i§ produkcijos, atsirado tik pastaraisiais desimtmeciais. Tam tur¢jo jtakos geresnés
medicinos Zinios, iSaugusi mitybos specialisty kompetencija bei visoje maisto grandinéje nustatyta
didelé problema — maisto Svaistymas. Su iSmesti tinkamu arba prie artéjancio vartojimo termino
pabaigos esan¢iu maistu Siomis dienomis jpareigotos susidoroti daugelis tarptautiniy organizacijy —
Last Minute Market, Food Recovery Network, Think. Eat. Save, o nacionaliniu lygmeniu, Lietuvoje
— Maisto bankas, vietiniai parduotuviy tinklai. Ta¢iau pirmoji problema, apimanti sugedusio maisto
suvartojimg ir jo Sukeltas vartotojy sveikatos problemas, esant apsinuodijimui, daZniausiai
sprendziama jau medicinos specialisty. Tokiu biidu vyksta kova su problemos pasekmémis. O $i0S
gali biiti jvairios — nuo lengvesniy skrandzio skausmy, pykinimo, iki rimtesniy — stipraus kar§¢iavimo
ar net meningito [1].

Siekiant i$spresti maisto produkto tinkamumo naudoti uztikrinima ir norint eliminuoti vartotojo
apsinuodijimo priezastj, pasitelkiami mokslininkai ir jy zinios, kuriant sugedusio maisto indikatorius
ar produkty gedimg stabdancias priemones. Minétieji indikatoriai ar maistui taip greitai gesti
neleidziantys atradimai, dazniausiai néra universaliis visoms maisto grupéms, todél labai svarbu
tinkamai paskirstyti maisto produktus. Dazniausiai maisto produktai skirstomi j penkias rasis:
grudinés kultiiros, vaisiai ir darzovés, pieno, mésos ir zuvies produktai [2]. Apzvelgus statistinius
duomenis, $iuo metu pasaulyje suvartojamos mésos kiekiai nuolat didéja. Remiantis prognozémis
pateiktomis 1.1 paveiksle, mésos kiekis kilogramais, tenkantis vienam gyventojui per metus, iki 2029
1Saugs 1,2 kg. D¢l Sios priezasties ir dél mésos produktams pagaminti reikalingy resursy, aktualu
susitelkti biitent j Sios grupés ilgesnio tinkamumo vartoti palaikyma bei iSankstiniy jspéjamuyjy

indikatoriy (informuojanciy apie vartojimo termino pabaigg) gamyba.
40
- — - s 343 34.6 348 34.9 349 349 349

20

Mésos suvartojimas, kg

2020 2021

n
o
N
N

2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029

1.1 pav. Pasaulinis mésos suvartojimas kilogramais, tenkantis vienam zmogui per metus [3]
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1.1. Neapdorotos mésos ir mésos produkty gedimas

Neapdorota mésa ir meésos produktai dazniausiai link¢ prarasti savo Sviezumg ir tampa netinkamais
vartoti dél mikrobiologiniy priezas¢iy, kurios atsiranda dél nesteriliy salygy gyvulio skerdimo, mésos
pakavimo metu arba netinkamy laikymo salygy. Tokios mikrobiologinés tarSos metu atsiranda
pasaliniai mikroorganizmai, kurie i$skiria toksiSkus metabolitus [4]. Minétieji mikroorganizmai,
atsakingi uz mésos gedima gali biiti skirstomi 2 pagrindines grupes. Pirmoji — mielés ir grybai, o
antroji — bakterijos [5].

1.1.1. Neapdorotos mésos ir mésos produkty tarsa mielémis ir grybais

Nors $i mikroorganizmy grupé néra pagrindiné, lemianti mésos ir jos produkty staigy gedima, tac¢iau
vis tiek priskiriama prie pasaliniy mikroorganizmy. DaZniausiai mésoje nustatoma 102-10" KSV/g.
Pagrindinés vyraujancios rusys - Candida, Cryptococcus, Rhodotorula ir Debaryomyces. Svarbiausia
Siy mikroorganizmy savybé, padedanti jsitvirtinti ir augti mésos matricoje — atsparumas Zemai
temperatiirai. Mésos ir jos produkty stipri tar$a fiksuojama mieliy ir gryby koncentracijai virsijus 10’
KSV/g. Nors teigiama, jog §i mikroorganizmy grupé retai lemia mésos netinkamuma vartoti, taciau
yra nustatyta, kad didesné koncentracija turi didele jtakg juslinéms mésos produkto savybéms.

1.1.2. Neapdorotos mésos ir mésos produkty tar$a bakterijomis

Tai dazniausia mikrobiologing mésos tarSg sukelianti mikroorganizmy grupé. Jai priklauso
psichotrofinés ir fakultatyviosios anaerobinés bakterijy rtsys: Enterobacteriaceae: Acinetobacter,
Enterobacter, Hafnia, Proteus, Serratia, Aeromonas, Alcaligenes, Providencia ir
Pseudomonadaceae. Pseudomonas fragi, Pseudomonas lundensis ir Pseudomonas fluorescens. Siy
mikroorganizmy grupiy atstovai jvardinami kaip labiausiai pazeidziantys mésa ar jos produktus.
Psichotrofinés ir fakultatyviosios anaerobinés bakterijos yra ore, vandenyje, o ypac¢ skerdienoje.

Pienariig§tés bakterijos taip pat labai prisideda prie mésos mikrobiologinés tarSos. Didziausia jy
gentis — Lactobacillus, kuriai priklauso apie Simtas raisiy bakterijy. Moksliniy tyrimy metu nustatyta,
kad Lactobacillus sakei, Lactobacillus curvatus, Lactobacillus algidus, Lactobacillus fuchuensis
glaudziai susijusios su paukstienos produkty gedimu [6]. Viena i§ Lactococcus rasiy — L. piscium
nustatyta kaip sukelianti sviesto kvapa mésoje. Taip pat prie pasikeitusiy mésos jusliniy savybiy
prisideda ir Leuconostoc gramteigiamy bakterijy gentis, 0 Leuconostoc gasicomitatumi rasies
atstovai, isskiria pavojingus metabolitus ir tokiu biidu sugadina mésos produkt.

Genties Brochothrix dvi rasys — B. thermosphacta ir Brochothrix campestris yra nustatytos
gendancioje mésoje [7]. Sios psichotrofinés bakterijy risys gali gyvuoti dujingje aplinkoje, taip pat
randamos ore, modifikuotoje atmosferoje, o svarbiausia ant vakuumu supakuoty produkty.

1.1.3. Netinkamos vartoti mésos ir jos produkty atpaZinimas

Vienas pirmyjy pozymiy apie vartojimui nebetinkamg mésg ar jos produktg — spalvos pokytis. Reikia
pabrézti, kad ne visi mésos spalvos pokyc€iai simbolizuoja mikrobiologing tar$g. Tai gali biiti
cheminés modifikacijos pasekmé, susijusi su mioglobino pokyciais mésoje. Taciau daugeliu atveju,
pastebéjus pakitusig mésos spalva, galima jtarti mikroorgaizmy poveikj. Pavyzdziui, bakterijy rasis
P. fluorescens produkuoja mélynus, Zalius ir geltonus pigmentus. Todél fiksuojama tokia mésos
kondicija kaip ,,mélynoji kiauliena®, ,,mélynoji jautiena“.
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Kitas mésos mikrobiologinés tarSos Zenklas — tekstiiros poky¢iai. Sis defektas kaip ir pries tai
minétasis yra matomas vizualiai. Mikroorganizmai, tokie kaip bakterijos L. sakei pasizymi savybe,
mésos pavirsiuje palikti gleives. Tokie tekstiiros pokyciai buvo rasti triusiy ir kalakuty mésoje.

Vienas svarbiausiy signaly apie mikrobiologiskai uzterSta meésa ar jos produkta — pakites skonis ir
kvapas. Mikroorganizmy sukeliama Zala priklauso nuo jy dauginimosi greicio ir geb¢jimo produkuoti
metabolitus, kaip substrata naudojant mésg. Mikroorganizmy iSskirti lakieji junginiai (alkoholiai,
aldehidai, ketonai, esteriai, sulfatiniai junginiai) ir yra lemiantys pasikeitusi mésos kvapa, taip pat
turintys jtakos ir jos skoniui.

Apie prasidéjusj mésos gedima gali jspéti ir paSaliniy dujy susidarymas. Net ir vakuumu supakuoti
mésos produktai, laitkomi Zemose temperatiirose, yra bakterijy taikinys. Mésos pakavimas su
vakuumu yra parankus siekiant atSaldytg mésos produktg gabenti tolimais atstumais. Tokiu budu
uztikrinamas gaminiui saugus transportavimas ir prailginamas mésos produkty vartojimo laikas.
Taciau nesilaikant sterilumo reikalavimy pakavimo metu, ] vakuuma gali patekti bakterijy, kurios
vystosi anaerobinémis salygomis ir i$skiria anglies dioksido dujas. Susidarius Sioms dujoms
prarandamas vakuumo efektas ir mésa pradeda sparciai gesti.

Paskutinis ir pats svarbiausias faktorius, signalizuojantis apie mésos gedimg — biogeniniy aminy
susidarymas [8]. Biogeniniai aminai yra biologiskai aktyviis, mazos molekulinés masés organiniai
junginiai. Mésoje jie randami dviejy rasiy: endogeniniai ir egzogeniniai. Endogeniniai aminai yra
7inomi kaip neuromediatoriai, yra sintetinami jvairiy audiniy ir perne$ami su krauju. Sie organiniai
junginiai atlieka daugelj svarbiy fiziologiniy funkcijy: augimo, nerviniy signaly perdavimo ir kt.
Egzogeniniai aminai yra meésoje esanc¢iy amino rugsciy dekarboksilinimo reakcijos, kurig sukelia
mikroorganizmy veikla (Enterobacteriaceae, Pseudomonadaceae, Photobacetrium, Clostridium),
produktai. Sios reakcijos metu, dalyvaujant tam tikriems fermentams, amino riigitys praranda a-
karboksiling grupe (reakcijos mechanizmas pavaizduotas 1.2 paveiksle), o gauti junginiai —
biogeniniai aminai — pavadinami pagal pirming¢ aminortigstj. Pavyzdziui, po dekarboksilinimo
reakcijos histidinas vadinamas histaminu, triptofanas — triptaminu [9]. Egzogeniniai aminai nustatomi
jau netinkamoje vartoti mésoje. Patys dazniausi biogeniniai aminai, kurie mésoje ir jos produktuose
nepageidaujami - tiraminas, kadaverinas, putrescinas ir histaminas.

Baltymai
Peptidai
Histidinas Tirozinas Triptofanas Lizinas Glutaminas ——3  Ornitinas €— Argininas
Histaminas Tiraminas Triptaminas Kadaverinas Sperminas <€—>» Putrescinas <€—>» Spermidinas
. Dekarboksilinimas X
Lizinas Kadaverinas

CO0
! ) NN
HzN/\/\)\NHE H2N NH2

Mikroorganizmai

Aminorugstis (fermentas - dekarboksilazs) Biogeninis aminas

1.2 pav. Dekarboksilinimo reakcijos mechanizmas ir biogeniniy aminy pavadinimy kilmé [10]
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Pagrindiniai veiksniai, lemiantys biogeniniy aminy susidaryma yra:

e laisvyjy amino rugsciy kiekis mésoje ar jos produkte — kuo daugiau laisvyjy aminoraigséiy
nustatoma mésoje, tuo daugiau yra substrato dekarboksilinimo reakcijai jvykti;

e pH. Biogeniniy aminy susidarymas suintensyveéja esant didesniam matricos rigstingumui, nes
tokia terpé yra tinkamesné mikroorganizmams augti, taip pat ir fermenty sintezei;

e 7zaliavos apdorojimo sterilumas ir galutiniy produkty laikymo salygos. Netinkamos ar
nesterilios salygos skatina matricos irimo procesus (proteolize), kuriy metu susidaro
laisvosios amino riigstys, reikalingos biogeniniy aminy sintezei;

e zaliavos prigimtis. Mokslininky atlikty tyrimy metu nustatyta, kad skirtingose Zaliavose
vyrauja skirtingi biogeniniy aminy tipai. Pavyzdziui, histamino ir tiramino maziau randama
grynos kiaulienos produktuose, negu produktuose, kuriy sudétyje yra kiaulienos ir jautienos
mésos misinys. Grynos jautienos produktuose, daugiau nustatoma putrescino ir kadaverino.

Biogeniniai aminai pavojingi Zzmogaus organizmui d¢l toksinio poveikio ir sgveikos su jvairiais
medikamentais. Nors zmogaus organizmas ir geba dalj patekusiy biogeniniy aminy detoksikuoti,
taCiau su maistu patekus didesnéms koncentracijoms, zmogaus metaboliné sistema tampa bejégé.
Biogeniniy aminy poveikis kiekvienam organizmui individualus ir priklauso nuo gretutiniy ligy bei
vartojamy medikamenty. Didesné Zala pastebima virSkinimo, kraujotakos ir kvépavimy ligy
turintiems, taip pat ir nuskausminamuosius bei vaistus, nervinés sistemos stiprinimui, vartojantiems
asmenims.

Bendroji biogeniniy aminy susidarymo ir Zalos organizmui schema pavaizduota 1.3 paveiksle.

Meésos produktai

Toksiskumas

Laisvosios Aminorugstys; Biogeniniai
o B —
aminorugstys + Dekarbokslizés ariirisi
A \
Kokybés
indeksas

Neapdorotamésa 4——p Mikroorganizmai 4————————  Apdorojimas ir laikymo sglygos

3 X . g% i v Struktiros poky¢iai;

, Meésos sudétis; \ Enterobacteriaceae; 3¢ R RORysoN “
J L P \ \ Laikas ir temperatira; \
{ Laisvosios aminorigstys; : Pseudomonadanceae; \ Pakavimas: \
\ Riebaly kiekis; J Micrococaceae; i Priedai ! J

. 4 . - v, . Ty H
X pH ir kt. . Pienarigstés bakterijos. . Pagiithmas apdlorojimas @
’<\ P -

1.3 pav. Biogeniniy aminy susidaryma lemiantys veiksniai [9]
1.2. ISmaniosios pakuotés

Sparciai tobuléjant technologijoms ir nuolat didéjant mokslininky kompetencijai, mokslinius
iSradimus galima daugiau pritaikyti praktikoje. Vienas i§ tokiy pavyzdziy — maisto pramonéje
populiaréjancios iSmaniosios pakuotés, kuriy funkcija — realiu laiku vertinti produkto kokybe, todél
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ar gaminys yra tinkamas vartoti galima nuspresti Siam dar esant parduotuvés lentynoje. ISmaniosios
maisto pakavimo sistemos gali biiti suskirstytos 3 pagrindines technologijas: indikatorius, duomeny
perneséjus ir jutiklius [11]. Indikatoriai reaguoja j susidariusias medziagas (dujas, organinius
junginius), temperatiiros poky¢ius ir gali vizualiai (pvz. spalvos poky¢iu) pateikti informacija
vartotojui apie produkto kokybe. Duomeny perneséjy veikimo principas kitoks. Jie skirti gamybos
atsekamumui, procesy automatizavimui, prekés informacijos kodavimui. Maisto pramongje
dazniausiai naudojami briikSniniai kodai (2-D, 3-D), radijo daznio atpazinimo (RDA) sistemos.
Trec¢ioji i8Smaniojo pakavimo technologija — jutikliai. Jie laikomi didziausig potencialg turin¢iomis
sistemomis, galin¢iomis reaguoti j iSmatuojama kiekj fizinio ar cheminio signalo. Jutikliai dazniausiai
sudaryti i§ 4 sudedamyjy daliy: receptoriaus, transdukcijos elemento (fizinj ir cheminj signala
vercianciu analitiniu signalu), analitinj signala apdorojanc¢io mechanizmo ir rezultato atvaizdavimo
bloko. Sensoriai dazniausiai naudojami redokso potencialui, temperattrai, pH, $viesos pasikeitimuli
jvertinti.

Atsizvelgiant | naudojimo sistemos paprastuma, sglyginai nedidelius jdiegimo kaStus, greitus ir
patikimus rezultatus toliau nagrinéjama iSmaniojo pakavimo sistema — indikatoriai. O jvertinus
gamybos islaidas, suvartojimo mastg ir produkty gedimo spartg, apzvelgiamas tokiy indikatoriy
pritaikymas mésos pramongje, nes Siuo metu zinomi tradiciniai cheminiai metodai kokybei ir
Sviezumui nustatyti, reikalauja i§samiy laboratoriniy tyrimy.

Didziausig indikatoriy grup¢ sudaro kolorimetriniai indikatoriai, leidziantys vizualiai jvertinti
produkto kokybe pagal spalvos pokyc€ius realiu laiku. Apie pakuotéje esanti mésos produkta,
prarandantj savo Sviezuma, gali signalizuoti ne tik prie§ tai minéty biogeniniy aminy, bet ir aldehidy,
organiniy ragséiy ir sulfidy susidarymas. Todél svarbu pastovus, realiu laiku vykstantis monitoringas,
kurj ir gali uztikrinti indikatoriai [12].

1.2.1. Vandenilio sulfido dujy indikatorius mésos ir jos produkty pakuotése

Vandenilio sulfidas (H2S) — dujos, susidaran¢ios mésos ar jos produkty gedimo metu. Jos susidaro
skylant sieros turinéioms amino ragstims [13]. Mokslininky susintetintas gelano gumos ir sidabro
nanodaleliy biokompozitas (AgNPs) yra kolorimetrinis indikatorius, reaguojantis su vandenilio
sulfido dujomis ir suformuojantis sidabro sulfido (Ag2S) junginj. Indikatoriaus sintezei buvo
naudojama gelano guma, kaip redukuojantis ir daleliy koaguliacija ar agregacija stabdantis agentas,
palaikantis gauto kompozito stabilumg. O sidabro nanodalelés, jeinancios j biokompozito sudétj —
skirtos reakcijai su vandenilio sulfidu, sudarant sidabro sulfidg. Reakcijos eksperimentas i§ pradziy
atliktas susintetinus H2S dujas dirbtiniu badu reakcijoje su druskos riig§timi ir natrio sulfido. Jos metu
surinktos dujos buvo jleistos | mégintuvélj su gelano gumos — sidabro nanodaleliy biokompozito
tirpalu. Reakcija vykdyta vieng valandg. Pragjus laikui stebimas akivaizdus spalvos pokytis i$ rySkiai
geltonos (AgNPs tirpalo spalva pries reakcija) j $velniai oranzing (Ag.S tirpalo spalva po reakcijos).
Pavykus gauti reikiamus rezultatus, reakcija pakartota su tikros mésos pavyzdziais. Gauti rezultatai
identigki pirmojo eksperimento rezultatams. Sio tyrimo metu buvo atlickamas dar vienas svarbus
eksperimentas — gauto rezultato (spalvos isblukimo) i$silaikymas po tam tikro laiko. Isbluke sidabro
sulfido tirpalo méginiai buvo laikomi 30 dieny 25 °C temperatiiroje. Pragjus tyrimo laikui, iSblukusi
spalva i$liko. Todél daroma iSvada, kad gautas Ag>S junginys yra stabilus.

Vandenilio sulfido dujos néra vienintelés, susidarancios mésos ar jos produkty gedimo metu. Siekiant
jvertinti sukurto indikatoriaus selektyvumg H>S dujoms, jis iSbandytas reakcijomis su Kkitais
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organiniais junginiais: heksanu, heptanu, etilacetatu, dimetilaminu, trimetilaminu, metantioliu.
Tyrimo rezultatai buvo vienareikSmiai — intensyvus indikatoriaus spalvos pokytis neuzfiksuotas.
Todél galima teigti, kad jis yra selektyvus ir tinkamas vandenilio sulfido dujoms nustatyti.

1.2.2. Temperatiiros indikatorius mésos ir jos produkty pakuotése

Labai svarbus faktorius, leidziantis iSsaugoti mésos Sviezumg ir uZztikrinti tinkamuma vartoti —
rekomenduojamos temperatiiros palaikymas. Jis leidZia uZztikrinti mésos gaminio higiena, iSlaikyti
maistines ir juslines savybes. Reikiamo temperatiiros rezimo palaikymui ir poky¢iy realiu laiku
stebéjimui naudojami spalviniai temperatiiros indikatoriai [14]. Labiausiai paplitusios ir placiausiai
iSnagrinétos §iuo metu yra OnVu jmonés temperatiiros indikatoriy sistemos. Si jmoné jau keliolika
mety specializuojasi kuriant inovatyvius produktus, skirtus maisto §viezumo nustatymui nustatyti.
Tokiy sistemy veikimo mechanizmas paremtas fotochromine reakcija, vykstancia kietoje biisenoje.
Po keturiy sekundziy poveikio ultravioletine Sviesa, 20 °C temperatiiroje, ant gaminio pakuotés
esantis indikatorius yra suaktyvinamas. Jo veiklioji medziaga — iSmanusis rasalas, kylant temperatirali
keiCia spalva i§ tamsiai mélynos j bespalve (zr. 1.4 pav.). Apie nebetinkamag vartoti produkta (su
pazeistu rekomenduojamu temperatiriniu rezimu) sprendziama gautg indikatoriaus spalvos rezultata

lyginant su etalonu [15].

1.4 pav. OnVu TTI B1 indikatorius [16]

Eksperimentiniai tyrimai su fotochrominiais indikatoriais atlikti naudojant vistienos filé mésa.
Méginio kelias nuo skerdykly iki pakavimo cecho vertinamas nebuvo, priimant, jog rekomenduojamy
temperatiriniy sglygy ir sterilumo buvo laikomasi. Mésos pakavimo ceche, vistienos filé buvo
patalpintos | pakuotes su integruotu indikatoriumi, kuris nedelsiant aktyvuotas (keturiomis
sekundémis UV $viesos, 20 °C temperatiiroje). Supakuoti méginiai sudéti j Saldytuvus ir krovininiais
automobiliais i§vezti | prekybos centrus (2 marsrutais). Pirmu marsSrutu (atstumas 100 km) vykes
krovininis automobilis palaiké 3-10 °C, o antru marSrutu (atstumas 430 km) 3-7 °C temperatiirg.
Idealios salygos tokios mésos gabenimui ir ilgesniam laikymui 0-4 °C. Po transportavimo, viStienos
mésos gaminiai nedelsiant iSkrauti parduotuviy Saldytuvuose. Toliau artimiausias dvylika dieny
kiekvieng dieng matuojant spalvos intensyvumus kolorimetru buvo stebimi ant méginiy pakuotés
esancio indikatoriaus spalvos pasikeitimai. Toks matavimo metodas taikomas siekiant gauti
skaitines reikSmes, taCiau net ir plika akimi matomi rezultatai buvo akivaizdiis. Konkreciu atveju
pastebéta, jog po keturiy dieny 10 °C temperatiiroje, indikatoriaus spalva ant vistienos produkto
pakuotés tapo beveik bespalvé, o rySkesni spalviniai poky¢iai, bandinius laikant 3-7 °C temperatiiroje,
pastebéti pra¢jus 10-12 dieny. Skirtingi transportavimo marSrutai Zymios jtakos netur¢jo.
Mokslininky teigimu indikatoriaus spalvos pokytis ant iSmaniosios mésos produkto pakuotes, yra
tiesiogiai proporcingas produkto Sviezumui ir kokybei. Esant didesnei temperatiirai, mésoje greiciau
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dauginasi mikroorganizmai ir dél mikrobiologinés tarSos mésos gaminys tampa nebetinkamas vartoti.
Siekiant patvirtinti gautus rezultatus, méginiams buvo atlikti mikrobiologiniai tyrimai. Jy metu
nustatyta, jog tyrimo metu vistienos gaminius laikant Zemiausioje temperatiiroje, t. y. 3 °C, bakteriné
tarSa buvo stipriai pristabdyta ir viStienos mésa tinkama vartoti net ir praé¢jus deSimties dieny
laikotarpiui. Méginiai, kurie buvo laikomi 7 °C temperatiiroje, turéty buti suvartoti per penkias dienas,
0 10 °C temperatiiroje laikyta viStienos filé jau 3-iaja dieng tampa pavojinga zmogaus sveikatai ir gali
sukelti rimtus apsinuodijimus. Taigi temperattros indikatoriai iSmaniosiose pakuotése yra reikalingi

siekiant realiu laiku jsitikinti ar nebuvo paZeistas temperatiirinis laikymo rezimas ir nenukentéjo
produkto kokybé [16].

1.2.3. pH indikatoriai mésos ir jos produkty pakuotése

Meésos produktams prarandant Sviezuma, kurj lemia padidéjusi mikrobiologiné tarsa, pastebimi terpés
rag§tingumo (pH) pokyéiai, sukelti mikroorganizmy isskirty metabolity. Siuos poky¢ius galima
vizualiai jvertinti  iSmanigja produktu pakuote integravus pH indikatoriy. Dazniausiai jie kuriami 1§
dviejy pagrindiniy daliy: kietojo pagrindo ir dazy, jautriy terpés rugstingumo pasikeitimams. Kaip ir
visi kolorimetriniai indikatoriai, Sie, spalvinés reakcijos metu realiu laiku suteikia informacija apie
procesus, vykstan¢ius gaminio pakuotés viduje [17]. Vieni i§ seniausiai Zinomy pH indikatoriy mésos
produktams — The Fresh Tag indikatoriai, pagaminti i§ metileno raudonojo ir celiuliozinés
membranos. Jie dazniausiai taikomi viStienos produkty iSmaniosiose pakuotése. Vistienos ar jo
produkty irimo metu, skylant amino rigStims, susidaro aminai, kurie link¢ padidinti terpés
Sarminguma. | tokius poky¢ius reaguoja The Fresh Tag indikatorius ir jo spalva i§ raudonos pasikei¢ia
1 geltong.

Siomis dienomis pladiau naudojamas kitokios riisies, bet tokj pat veikimo mechanizma turintis
indikatorius — SensorQ. Jis pagamintas i$ polimerinés matricos ir ant jos esancio bromokrezolio
zaliyjy dazy tirpalo. Kiaulienos ir paukstienos produktams prarandant Sviezumga ir susidarant vis
daugiau biogeniniy aminy, indikatorius keicia spalva 1§ oranzinés (Svieziame produkte) j tamsiai rudg
(gendanciame produkte) [18].

Siekiant dar didesnio jautrumo aptinkant nesviezius mésos produktus, mokslininkai i§bandé dvigubg
terpés pH indikatoriy, savo sudétyje turint ir metileno raudonyjy, ir bromkrezolio purpuriniy dazy.
Tokia sistema, integruota ] gaminio pakuote, dar akivaizdziau perteikia rezultatus ir vartotojui
vertinant dviejy indikatoriy spalvy pasikeitimus vietoj vieno yra paprasciau nuspresti apie produkto
kokybe. Dvigubojo indikatoriaus kraStuose integruojami metileno raudonojo dazai, o viduryje -
bromkrezolio purpuriniai. Vykstant mésos gedimo procesams, terpé tampa Sarmingesné, metileno
raudonasis pakeicia spalva j geltona, o bromkrezolio purpurinis tampa violetinis (1.5 pav.).
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1.5 pav. Dvigubas terpés ragstingumo indikatorius [18]

Teorinéms dvigubyjy indikatoriy veikimo zinioms pagrijsti, buvo atlikti moksliniai eksperimentai su
jautienos meésa. Tyrime dalyvaujantys jautienos méginiai buvo supakuoti naudojant specialias
pakuotes su integruotais pH indikatoriais. Eksperimento metu vienam méginiui buvo parinktas 25 °C
temperatiirinis rezimas, o kitam - gamintojo rekomenduojamas 3 °C. Spalvy poky¢iai buvo stebimi
iki visiSko spalvos nusistovéjimo. Pirmomis salygomis (25 °C temperatiiroje) dvigubo indikatoriaus
spalviniai pokyc¢iai pradéti stebéti jau po keturiy valandy nuo tyrimo pradzios, o po astuoniy valandy
ivyko liizinis spalvos pokytis (metileno raudonasis i§ raudono tapo geltonas, o bromkrezolio
purpurinis i§ geltono — violetinis). Eksperimentas prie Zemesnés temperatiiros (3 °C temperatiira)
uztruko ilgiau ir kardinalus indikatoriaus spalvos pasikeitimas jvyko tik praéjus septynioms dienoms
nuo tyrimo pradzios. Tai reiskia, kad gedimo procesas auksStesnéje temperatiiroje buvo spartesnis,
terpé greiciau Sarmeéjo ir mésos produktas tapo nebetinkamas vartoti jau po astuoniy valandy. ISlaikius
gamintojo numatytus temperatiirinius reikalavimus (3 °C temperatiira), puvimas pristabdytas,
biogeniniy aminy koncentracija pakuotéje nedidelé, terpés Sarmingumas neuzfiksuotas ir jautienos
meésa laikoma tinkama vartojimui iki septyniy dieny.

pH indikatoriai gali biiti integruojami tiek pakuotés iSoréje, tiek viduje. Renkantis antrajj
indikatoriaus pritvirtinimo atvejj butina uztikrinti, kad Sis biity pagamintas naudojant kuo
natiiralesnes medziagas (pavyzdziui augalinés kilmés pigmentus — antocianinus, kurkuming) ir
iSmanioji pakuoté pati netapty pavojinga zmogaus sveikatai [19].

1.2.4. Bendrojo azoto kiekio indikatoriai mésos ir jos produkty pakuotése

Dar vienas kolorimetrinis indikatorius, skirtas $viezuma prarandancioje mésoje susidarantiems
pasaliniams lakiesiems junginiams aptikti — bromfenolio mélynasis. Bromfenolio mélynasis atkreipé
mokslininky démes;j, pastebéjus jo jautruma lakiesiems bendrojo azoto junginiams, per tam tikra laika
susidarantiems gaminio pakuotéje. Indikatorius yra jautrus Siy lakiyjy junginiy koncentracijai ir
spalva palaipsniui keicia i§ geltonos (lakiyjy azoto junginiy neaptinkama) | mélyng (mésa uztersta
lakiaisiais azoto junginiais). Bendroji tokio indikatoriaus gamyba buvo nesudétinga ir nereikalaujanti
daug resursy. Indikatoriaus neSiklis (Siuo atveju filtrinis popierius) padengtas veikligja medziaga —
bromfenolio mélynuoju, centrifugavimo metu. Pagaminus juosteliy pavidalo indikatorinj sensoriy,
Sis buvo integruotas j viding mésos produkto pakuotés dalj. Atlikto mokslinio eksperimento rezultatai
sutapo su teorinémis ziniomis apie indikatoriaus veikimo mechanizma. Tyrimo metu buvo naudojama
iSmaniojoje pakuotéje (su indikatoriumi) jpakuota jautienos mésa. Ji buvo laikoma 4 °C temperatiiroje
devynias dienas. Indikatoriaus pasikeitimai buvo tikrinami kas dvi dienas, vizualiai stebint pokycius.
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Pirmgja tyrimo dieng bromfenolio mélynojo indikatorius buvo ryskiai geltonos spalvos, tod¢l daroma
iSvada, kad tiriamoji zaliava néra uZzterSta lakiaisiais azoto junginiais. Pragjus 3-5 dienoms nuo
bandymo pradzios, indikatoriaus spalva pasikeité | tamsiai geltong. O septintaja dieng uzfiksuotas
kritinis taskas, kai indikatorius, turéjgs geltong atspalvj, virto Sviesiai mélynu. Devintgjg tyrimo dieng
uzregistruota tamsiai mélyna indikatoriaus spalva. Toks palaipsniui kintantis spalvinis rezultatas
priklauso nuo per laikg vis didéjancios lakiyjy bendrojo azoto junginiy koncentracijos [20]. Azoto
junginiy koncentracija pakuotéje, lyginant pirmosios ir paskutinés eksperimento dienos duomenis,
padidéjo nuo 8,43 mg/100 g iki 20,30 mg/100 mg. Tokie rezultatai yra svarbus Zenklas, jspé&jantis
apie suintensyvéjusig mikroorganizmy veiklg ir paZzengusj jautienos gaminio gedimo procesa . Taigi
naudojant bromfenolio mélynojo indikatoriy galima realiu laiku jvertinti mésos produkto S§viezuma ir
nuspresti apie jo tinkamumg vartoti [21].

1.2.5. Biogeniniy aminy indikatoriai mésos ir jos produkty pakuotése

Biogeniniai aminai — tai mazos molekulinés masés junginiai, susiformuojantys mikroorganizmy
sintetinamiems fermentams dekarboksilinant amino riigitis. Sie junginiai pla¢iai naudojami siekiant
apibudinti mésos produkty Sviezuma (kuo jy daugiau, tuo didesné gaminio tarSa mikroorganizmy
veiklos produktais). Biogeniniams aminams aptikti taip pat naudojami spalviniai indikatoriai.

Vienas i8 tokiy — polimerinis kompozitas su poliazamakrocikliniu pereinamyjy metaly kompleksu.
Kompleksas selektyviai prisijungia biogeninius aminus, tokius kaip kadaverinas, putrescinas ir
histaminas. Polimerinis indikatorius esant biogeniniams aminams pakei¢ia spalvg ir tai yra laikoma
zenklu, rodan¢iu apie prasidéjusj mésos gedimg [22]. Minétasis $io spalvinio indikatoriaus
mechanizmas jau jtrauktas j patenty sistema, todél detali informacija apie veikimo principg yra
konfidenciali.

Toksiskumu pasiZymintiems biogeniniams aminams kadaverinui ir putrescinui aptikti placiai
naudojami indikatoriai, sudétyje turintys ninhidrino ir diazonio reagentus. Sie reagentai yra parankiis
dél specifiskumo ir didelio jautrumo minétiesiems biogeniniams aminams. Jiems reaguojat su
ninhidrinu susidaro violetinés spalvos kompleksas, o violetinés spalvos rySkumas keiciasi
priklausomai nuo biogeniniy aminy koncentracijos méginyje.

Nitrintas konjuguotas polimeras (NPTh) taip pat buvo jtrauktas prie kolorimetriniy indikatoriy, skirty
biogeniniy aminy aptikimui. NPTh sintetinamas i§ politiofeno, kuris adsorbuojamas ant silikagelio.
Saveikoje su biogeniais aminais, indikatoriaus spalva stipriai patamséja [23].

Biogeniniam aminui kadaverinui aptikti mokslininkai panaudojo polimerinj junginj polianiling [24].
Emeraldinas — tarpiné pilnai redukuoto ir pilnai oksiduoto polianilino forma, turinti ryskiag Zalig
spalva. Saveikoje su biogeniniais aminais jis tampa deprotonizuotu junginiu ir jgauna melyng spalva.

Nors biogeniniai aminai yra laikomi vieni i§ pagrindiniy mésos tinkamumo vartoti indikatoriy, juos
aptinkantys indikatoriai vis dar retai jtraukiami ] iSmaniyjy pakuociy sudétj ir dazniausiai naudojami
kaip papildomos priemonés jvertinti mésos produkto Sviezumui jj i§émus i§ pakuotés.

Mokslui sparciai tobuléjant polimeriniy junginiy integravimas ] iSmanigsias pakuotes gaminiy
$viezumui ar laikymo salygy patikimumui jvertinti tampa vis inovatyvesnis. Siomis dienomis Vis
labiau populiaréjantis metodas spalviniams indikatoriams pagaminti yra naudojant elektrinj verpima.
Tokiu biidu gautas pluostas gali biiti lengvai integruotas j pakuotes suteikiant joms pridéting vertg.
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1.3. Elektrinis verpimas

Tai naudinga technologija, taikoma norint pagaminti vientisas pluosto gijas naudojant elektrostating
jéga. Gijy formavimasis jau daugelj mety paplitgs gamtoje. Vory, Silkaverpiy produkuojami tinklai
tai 2-5 um gijy pluostai, padedantys sugauti grobj ar suformuoti kokonus [25]. Tokia technologija,
pastebéta gamtoje, pritaikyma rado Zmoniy tarpe. Polimery ir chemijos mokslo kooperacijos metu
buvo atrasti budai sintetiniu biidu sukurti panasios sudéties | gamtinius, tvaraus pluosto gaminius
elektriniu verpimu. Tokie pluostai Siais laikais haudojami biomedicinos, aplinkosaugos, energetikos,
kosmetikos, karinéje pramongéje, sensoriy gamyboje [26].

Elektrinio verpimo mechanizmas susideda i§ aukstos jtampos Saltinio, kolektoriaus, siurblio, tirpalo
padavimo rezervuaro (dazniausiai §virksto) su pritvirtinta adata. Procesas prasideda tada, kai tirpalas
pastovia tékme leidZziamas iS rezervuaro — SvirksSto (per adatg), o tarp adatos ir kolektoriaus
sukuriamas specifinis elektrinis laukas. Elektrinio lauko stipris yra lemiantis faktorius, sukuriamas
regulivojant jtampg. Jeigu stipris per mazas, tirpalas adatos gale, dé¢l polimerinio tirpalo jtempio
sudarys laSeli. Padidinus jtampa, o tokiu bidu ir elektrinj stipri, polimerinio tirpalo pavirSiuje
atsiranda stiimos jégos, priesingos krypties nei pavirsiaus jtempis ir §virksto gale esantis laselis tampa
kiigio formos (kitaip vadinamas Taylor‘o kiigiu). Susiformavus didesnéms elektrostatinéms jégoms
uz tirpalo pavirSiaus jtempj, pro adatos galiuka iSgaunama srovelé, kuri judédama link kolektoriaus
vis plonéja, tirpiklis iSgaruoja, o srové pasiekusi kolektoriy sustingsta. Tirpalo srovés stabilumas
labiausiai priklauso nuo sukurtos jtampo dydzio [27]. Detali mechanizmo schema pateikta 1.6 pav.

Tirpalo
rezervuaras

Auksta jtampa — Emiteris

Kolektorius

1.6 pav. Elektrinio verpimo veikimo mechanizmas [28]

Elektrinio verpimo biidu gali biiti susintetintos jvairiy diametry gijos, nuo keliasdeSimties nanometry
iki mikrometry. Gijy iSsidéstymas ir dydis galutiniame produkte priklauso nuo parinkty salygy
elektroverpimo metu: trukmés, jtampos, atstumo nuo adatos iki kolektoriaus, kolektoriaus sukimosi
greicio, drégmés, temperatiros. Nors metody nanopluoSty kirimui yra ne vienas (savaiminis
susidarymas, temperatiiros indukuotas faziy atsiskyrimas, audimas ir kt.), tac¢iau elektrinis verpimas
yra laikomas paciu universaliausiu [29]. Turédamas daugelj techniky jis gali atstoti tradicinius pluosto
sudarymo procesus. Viena i§ tokiy techniky yra elektrinis verpimas, naudojant kelis tirpalo
rezervuarus (Svirkstus). Tokiu biidu verpiamas nanopluosStas yra praturtinamas papildomomis
medziagomis, suteikianCiomis jam specifiniy savybiy. Pavyzdziui, polivinilalkoholio ir propolio
nanopluostas. Tokia kompozicija savo paskirt] turi medicinoje, gaminant tvars€ius su
raminamosiomis ir gydyma skatinan¢iomis savybémis [30]. Taip pat panaudojus tg patj verpimo
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metoda, galima paspartinti gaunamo gijy pluosto formavimasi. Tg patj tirpalg paduodant 1§ keliy
SvirkSty galima kelis kartus greiCiau susintetinti norimg nanopluosta. Kitas elektrinio verpimo
metodas — dvisluoksniy gijy formavimas. Tai elektrinio verpimo sistema, sudaryta i§ dviejy adaty
lygiagrec€iai dviem sluoksniais sujungty tarpusavyje. Elektroverpimo metu gaunamas pluostas i
vidings ir iSorinés dalies. Vidinéje dalyje esanti adata formuoja pluosto Serdj, o iSoriné¢ dangala. Taigi
tokiu biidu sukuriamas pluostas i§ dviejy tarpusavyje nesimaisanciy tirpaly, turinciy skirtingg paskirtj.
Didelj pritaikomg dvisluoksnio gijos formavimo elektroverpimas turi medicinoje, formuojant
dangalus, tableCiy aktyviajai medziagai apsaugoti nuo iSorés poveikio. Arba vaisto aktyviajai
medziagai pasiekti galuting veikimo vieta zmogaus organizme [31]. Formuojant nanopluostg i$
didelés molekulinés masés polimeriniy junginiy, naudojami elektroverpimo metodai su didesne
elektrostatine jéga. Vienas i§ Zinomiausiy — elektroverpimas naudojant burbula. Sioje technologijoje
nenaudojama adata, o skysCio bilisenos polimerinis tirpalas rezervuare, su dujomis paverciamas
burbulais. Panaudojus auksta jtampa, jis pakeicia savo sfering formga j kiiging (primenancig Taylor‘o
ktgj). Jtampai pasiekus slenksting riba, 1§ kiigio formos burbuly suformuojamos tirpalo srovelés,
pasiekiancios kolektoriy [32]. Viena i§ Sio elektroverpimo metodo panaudojimo paskir¢iy — Silko
fibrino gamyba. Si medziaga yra viena i§ medicininiy siiily komponenty, nesukelianti alerginiy
reakcijy, pasizyminti tvirtumu bei hidrofobiskumu [33].

Nors elektrinio verpimo metodu pluostams formuoti gali biiti pritaikyta daugelis polimeriniy
junginiy, taciau Siuo metu vienu perspektyviausiu ir didelj pritaikomumg medicinoje, sveikatos
moksluose, nanotechnologijose ir maisto pramongje turi polianilino (PANI) elektroverpimas.
Lyginant su kitais polimerais ir plastikais, polianiling apdoroti sudétingiau, dél jo tvirtos pagrindinés
grandinés nulemtos auks$tos konjugacijos laipsnio. Taciau dél elektrinio verpimo metodo
universalumo, tai néra problema. Polianilinas yra priskiriamas laidiesiems polimerams, tinkamiems
pléveliy, membrany ir jutikliniy mechanizmy formavimui. Jis pasizymi stabilumu, polimero sintezés
paprastumu, monomero — anilino, naudojamo polimero sintezei, pigumu, lengva elektrinio laidumo
kontrole kei¢iant protonizuotg ar oksiduotg formg [34].

1.4. Polianilino indikatorius amoniako dujy aptikimui

Amoniako dujos yra vienos i§ gausiausiy terSaly ore. Greitas ir efektyvus $iy dujy aptikimas yra
svarbus siekiant palaikyti tinkamos sudéties org tiek patalpy viduje, tiek ir lauke. I$ visy amoniako
dujy aptikimo mechanizmy, labiausiai rekomenduojamas metodas naudojant polimera - polianiling.
O tiksliau, naudojant indikatoriy, gauta modifikavus polianiling elektroverpimo metodu®®. Elektrinis
verpimas leidZia tolygiai paskirstyti polianiling viso indikatoriaus pavirSiuje ir sukurti maksimaly
skai¢iy aktyviyjy centry, prie kuriy gali prisijungti amoniako dujos. Indikatoriaus matricai sudaryti,
be polianilino, gali biiti naudojami papildomi polimerai: polistirenas (PS), polietilenoksidas (PEO),
polivinilalkoholis (PVA), polivinilpirolidonas (PVP). Tarpusavyje sumaisius pagrindinio polimero ir
vieno 18 pries tai iSvardintyjy polimery tirpalus, gaunamas miSinys, tinkamas elektriniam verpimui.
Po §io proceso gautas nanopluostas yra iSbandomas su amoniako dujomis. Polianilino sgveika su NH3
dujomis yra pagrjsta protonizacijos - deprotonizacijos mechanizmu. Po sgveikos su protonizuotu
polianilinu (emeraldino druska), amoniako dujy molekulés paver¢iamos amonio jonais, o pats
polimeras tampa deprotonizuotas (emeraldino baze). Deprotonizacija polianilinui biidinga tik esant
dideléms amoniako koncentracijoms. Sumaz¢jus amoniako dujy kiekiui, amonio jonai suyra, 0 per
maza jy koncentracija nebepajégia toliau deprotonizuoti polianilino ir §is grizta j prading savo forma.
Toks mechanizmas yra grjztamasis. Keiciantis polianilino formai i§ protonizuotos j deprotonizuotg ir
atvirksciai, keiciasi ir pacio polimero, o tuo paciu ir viso indikatoriaus spalva. Emeraldino druskai
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(protonizuotai polianilino formai) biidinga Zalia spalva, o emeraldino bazei (deprotonizuotai
polianilino formai, po saveikos su amoniako dujomis) biidinga mélyna spalva. Besikeiianti spalva
yra polianilino jautrumo amoniako dujoms jrodymas, o tiksli koncentracija, | kurig polianilinas
sureaguoja priklauso nuo pasirinkto papildomo polimero nanopluo$tui sudaryti ir vyrauja nuo 20-
1000 milijoniniy daliy [35].

1.5. Polianilino indikatorius azoto oksidy nustatymui

Patys reikSmingiausi azoto oksidai yra azoto monoksidas ir azoto dioksidas. Azoto dioksidas gamtoje
susidaro degant iSkastiniam kurui ir yra pavojingas zmogaus sveikatai. Jis turi dirginanciy savybiy, o
ikvépus didel¢ koncentracija, sukeliamas plauciy uzdegimas ar net edema. Polianilino,
polivinilpirolidono ir ureazés miSinys yra tinkama matrica azoto dioksido indikatoriams kurti.
Saveikoje su azoto dioksidu, polianilino emeraldino druska yra oksiduojama iki aukstesnés formos,
0 NO2 dujos jgauna azoto dioksido anijono formg. Emeraldino druskai pries§ sgveika su minétomis
dujomis budinga zalia spalva, o po jos mélyna spalva. Nors yra daugiau biidu polianilino
indikatoriams sintetinti, ta¢iau tik elektrinio verpimo metu gautas pluoStas pasizymi dideliu
pavir$iaus plotu, poringumu, todél gautas indikatorius pasizymi didesniu jautrumu ir greitesniu NO2
dujy aptikimu [36]. Taip pat gaunamos polivinilpirolidono — polianilino nanopluosto gijos yra
tinkamo diamtero. Mokslininky teigimu, gijy diametras yra itin svarbus nanopluostui. Jeigu jis
fiksuojamas mazesnis nei 15 nm nukencia pluosto elektrinis laidumas ir i§ ,Jaidaus™ $is tampa
izoliuojanciu [37]. Atlikto tyrimo metu elektriniam verpimui buvo panaudotos skirtingos polianilino
koncentracijos 20, 50 ir 80 masés procenty. Rezultatai parod¢, kad esant didesnei polianilino
koncentracijai, indikatoriaus jautrumas azoto dioksidui padidéja.

1.6. Polianilino indikatorius sunkiyjy metaly aptikimui

Pastaraisiais metais itin suintensyvéjusi vandens ir oro tarSa skatino mokslininkus ieskoti
modernesniy metody toksiniams junginiams identifikuoti ir paSalinti. Biidai, aptikti oro terSalams jau
buvo paminéti anks¢iau, tac¢iau vandens tarSa yra tokia pat kenksminga Zmogui. Dazniausiai vandens
telkiniai yra uzterSiami sunkiaisiais metalais, tokiais kaip gyvsidabris — Hg (I1), kadmis — Cd (II),
Svinas — Pb (Il), chromas — Cr (VI) ir varis — Cu (II). Jy aptikimui mokslininkai pritaiké apie
polianiling sukauptas naujausias zinias®®. Sis polimeras pasizymi sunkiyjy metaly adsorbcija ir
spalvos pokyciu priklausomai nuo sgveikaujan¢io metalo raisies. Eksperimento metu veiklusis
polianilinas buvo sumaiSytas su pagalbiniu polimeru polistirenu ir elektroverpimo metu ant aliuminio
folija padengto kolektoriaus buvo suformuotas nanopluoStas. Suformavus atitinkamo dydzio
polianilino — polistireno pluosto méginius (indikatorius), buvo paruosti sunkiyjy metaly vandeniniai
tirpalai. [ skirtingy metaly vandeninius tirpalus buvo patalpinti nanopluoSto indikatoriai. Toliau buvo
stebimi staiglis spalvy pokyciai. Indikatorius savo pirming sodrig zalig spalva saveikoje su
sunkiaisiais metalais pakeité j Sviesesnius Zalios atspalvius ar net purpuring spalvas (1.7 pav.)
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1.7 pav. Indikatoriaus spalvos pasikeitimai, sgveikoje su sunkiaisiais metalais [38]

Spalvos pokyéiai, siekiant gauti skaitines vertes, jvertinti atlikus UV-RS spektroskoping analize, 0
gauti rezultatai ir spalvy pokytis yra tiesiogiai susijes su skirtingomis polianilino formomis jj
oksiduojant.

1.7. Polianilino indikatorius vandenilio sulfido dujuy aptikimui

Vandenilio sulfido dujos priklauso degiy ir labai agresyviy dujy tipui. Net ir nedidelés H>S
koncentracijos gali sukelti akiy, kvépavimo sistemos pazeidimus, o salytis su didesne Siy dujy
koncentracija gali biti pavojingas gyvybei. Todél vadovaujantis pasauliniais kokybés saugos OSHA
standartais, leidziama vandenilio sulfido koncentracija darbo vietoje negali virSyti 20 milijoniniy
daliy. Siekiant palaikyti tokias nuostatas, biitinas nuolatinis ore esanciy dujy koncentracijy sekimas
ir monitoringas, o susintetintas polianilino - aukso daleliy nanopluostas pasirodé kaip tik tam
tinkamas. Elektrinio verpimo biidu gauto polianilino - aukso daleliy nanopluoSto jautrumas
vandenilio sulfido dujoms buvo jvertintas Kalibracinémis kreivémis, fiksuojant pluosto varza, laikg ir
dujy koncentracija ore.

Skystas vandenilio sulfidas yra silpna ragstis, tiesiogiai beveik nereaguojanti su polimeru —
polianilinu ir neturinti didelés jtakos jo elektrinio laidumo pokyc¢iams. Mokslininky Agbor et al.
atlikty tyrimy metu buvo nustatyta, kad indikatoriaus, pagaminto tik i§ polianilino, jautrumas
vandenilio sulfido dujoms buvo labai nedidelis [39].

Taciau kai elektroverpimo metu polianilinas funkcionalizuojamas aukso dalelémis (70-120 nm
dydzio), i§ jo gautas indikatorius puikiai reaguoja net ir 1 maziausia H2S dujy koncentracija.
Reakcijos, tarp polianilino - aukso daleliy ir vandenilio sulfido dujy, metu suformuojamas aukso
sulfido (AuS) junginys, kuris kartu su polianilino protonizacija turi jtakos polianilino - aukso pluosto
varzai. Taip pat buvo patvirtinta, kad polianilino ir aukso dalelés veikia atitinkamai kaip donoras ir
akceptorius, todél padidéja indikatoriaus matricos laidumas bei sumazg¢ja jo varza. Atitinkami skaiciai
atvaizduoti tyrimo kalibracinéje kreivéje, kurioje matoma, kad indikatorius maziau nei per 2 min
sureagavo (t.y. fiksuojamas varzos pokytis) j pacig Zemiausig 0,1 milijoniniy daliy vandenilio sulfido
dujy koncentracija [40]. Did¢jant Siy dujy koncentracijai indikatoriaus varza atitinkamai mazéja.
Svarbus polianilino — aukso daleliy nanopluosto indikatoriaus privalumas — greitas atsistatymas. Ore
nebeaptikus kenksmingyjy dujy, indikatorius grjzta j savo pradinj biivi su didesne varza ir mazesniu
laidumu elektros srovei.

Polianilino emeraldino druskos ir chloro aurato riigSties nanopluoStas gali pasitarnauti ir kaip
vandenilio sulfido ar metanetiolio dujy indikatorius skirtas fiksuoti jy tiesioginei koncentracijai
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zmogui iSkvepiant. Taigi polianilinas, dél sensoriniy savybiy yra tinkamas sieros turin¢iy junginiy
aptikimui.

1.8. Polianilino indikatorius lakiyju organiniy junginiy aptikimui

Siekiant optimizuoti gamta terSianiy agresyviy dujy aptikimo procesus, pasitelkiamos vis
modernesnés technologijos. Pagrindiniai dazniausiai sutinkami lakieji junginiai yra jvairios kilmés
organinés dujos, pramoniniy produkty, tokiy kaip degalai, dazai, kosmetika, sudedamosios dalys, ar
net kepimo ar medzio degimo metu iSsiskyr¢ diimai. Visi $ie junginiai vienaip ar kitaip kenkia ne tik
gamtai, bet ir Zmogaus sveikatai. Prisilietimo ar jkvépimo metu gali biiti neiSvengta stipriy nudegimy,
apsinuodijimy, kvépavimo taky ligy. Tod¢l svarbu atrasti jautriausiag ir patikimiausig indikatoriy,
padésiantj skubiai nustatyti padidéjusia lakiyjy junginiy koncentracija.

Vienu i§ varianty, $iy jutiminiy indikatoriy sintezei, priskiriami polimerai, pasizymintys laidininky
savybémis, o tiksliau, daugelyje sensoriniy prietaisy naudojamas polianilinas. Sis polimeras pasirodé
tinkamas ne tik kaip indikatorius amoniako, azoto monoksido, vandenilio sulfido dujy aptikimui, bet
ir lakiyjy organiniy junginiy uzfiksavimui [41]. Laboratorinio tyrimo metu, polianilinas, kartu su
pagalbiniu polimeru — polimetilakrilatu ir mokslininky paéiy susintetintu kopolimeru P3TI [42],
elektrinio verpimo metu ant kolektroriaus sudaré nanopluosta. IS pastarojo buvo modeliuojami
indikatoriy pavyzdziai. Lakieji junginiai tyrimui buvo parinkti i$ organiniy tirpikliy, tokiy kaip n-
butanolio (n-butanol), dimetilformamido (DMF), tolueno, n-propanolio ir chlorbenzeno. Pasiruosus
tirpiklius, Sie buvo perpilti | chemines stiklinéles, patalpinti i tyrimo kameras ir kambario
temperatiiroje laukiama jy garavimo proceso pradzios tasko (25 °C). Tirpikliams pradéjus garuoti, |
kamera patalpintas prie$ tai gautas polianilino - polimerilakrilato — P3TI nanopluostas.

Pirminiai gauti rezultatai uzraSomi vadovaujantis UV-RS spektrofotometro duomenimis. Todél
svarbus zingsnis tiksliy rezultaty link — nustatyti nulinio méginio (nepaveikto lakiaisiais junginiais)
absorbcijos spektrg. Tokiam spektre auk$¢iausia smailé matoma ties 620 nm ir apibiidina meélyng
indikatoriaus spalva (oksiduota polianilino forma — emeraldino bazé¢ yra melynos spalvos). Tokios
absorbcijos vertés indikatorius buvo ir toliau naudojamas lakiyjy junginiy aptikimo eksperimente.

Tolimesnis tyrimas buvo tesiamas j kamera su indikatoriumi jleidziant lakiyjy organiniy junginiy
garus (kiekvieno junginio fiksuota koncentracija - 2000 milijoniniy daliy) ir po tam tikro laiko
(tiksliau — 1800 sekundziy) fiksuojant indikatoriaus pralaidumg procentais. Po to §i verté
perskaiCiuota | sugerties koeficienta ir apskaiCiuotas sugerciy skirtumas prie§ ir po poveikio
DidZiausias indikatoriaus jautrumas buvo n-butanolio ir DMF lakiyjy junginiy garams. Tokia
priklausomybé aiskinama vandenilinio rySio susiformavimu tarp minétyjy gary ir polimerinio
indikatoriaus pavirSiuje esanciy atomy [41].
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Taigi iSnaudojus polianilino adsorbcines savybes galima aptikti ir lakiuosius junginius.
1.9. Polianilino indikatorius drégmés nustatymui

Tinkamas drégmés palaikymas aplinkoje yra itin svarbus zemés ukyje ir pramonéje: maisto
i$saugojimo, vaisty, kosmetikos, elektronikos sferose. Daugeliu atveju prekybos vietose, produktai
dar biidami lentynose, jau biina pazeisti ir daznai nebetinkami vartotojui. Pavyzdziui, maisto produkty
ar vaisty tinkamumo vartoti periodas ir veiklumas sumazgéja, o i§vaizda stipriai nukencia, jei pakuotéje
atsiranda per daug drégmés. Todé¢l norint iSvengti papildomy iSlaidy gamintojams utilizuojant
sugadintas prekes, o pirkéjams nusivylimo prekés zenklu, mokslininkai tobulina indikatorius,
galin€ius pajusti drégmés pokycius pakuotéje. Vienas i§ sékmingiausiy bandymy iSspresti Sig
problema buvo pritaikius polimera polianiling [43]. Sio eksperimento metu naudota polianilino forma
- melynos spalvos emeraldino bazé. Elektrinio verpimo metu, sumaiSius §j polimerg su lydinciu
polimeru polimetilmetakrilatu ant stiklinio kolektoriaus gautas nanopluostas — pirminis indikatoriaus
modelis. Siekiant padidint indikatoriaus jautruma, jis buvo suaktyvintas apSvietus UV arba paveikus
ozonu. Eksperimentas atliktas specialioje kameroje su reguliuojama drégme, naudojant 1, 2, 3 masés
procenty polianilino koncentracijas indikatoriaus matricoje, o absorbcijos spektras fiksuotas UV-RS
spektrofotometru (siekiant pamatyti greitesnj spalvos pokytj nei plika akimi). Santykiné drégmé
kameroje buvo kei¢iama nuo 33 % iki 98 %.

Indikatoriaus savybé sugerti drégme turi jtakos jo spalvos bei sugerties poky&iams. Siuo atveju tyrimo
metu pastebéta, kad maziausia emeraldino bazés koncentracija turintis indikatorius neparodé
akivaizdziy spalvos pasikeitimy. Todél nuspresta tolimesniuose tyrimuose labiau pasikliauti didesne
koncentracijg turinéiais jutikliais. Didesn¢ koncentracija turinéiy polianilino-polimetilakrilato
indikatoriy aktyviosios grupés -NH gali staigiau reaguoti su vandens molekulémis ir gautas rezultatas
daug akivaizdesnis. Reakcijos metu Sviesi polianilino spalva, didéjant santykiniam drégmés kiekiui,
atitinkamai tamséja (1.9 pav.).
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1.10. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Taigi, pries tai buvo aptartos $esios polinanilino indikatoriy, gauty elektrinio verpimo metu, taikymo
sritys. Nustatyta, kad $is polimeras — chemi8kai stabilus, aplinkai nepavojingas, geras laidininkas,
taCiau trapus ir birus, todél tinkamai matricai suformuoti turi biiti maiSomas kartu su lydin¢iuoju
polimeru. Atradus elektrinio verpimo metoda, dviejy polimery optimalus sujungimas j vieng pluosta
tapo efektyviai jgyvendinamas, 0 gautas rezultatas — gijy pluostas, pasizymi tolygumu, idealiu gijy
diametru ir labai vertinamu porétumu.

Nors polianilino teigiamy savybiy gausu, taciau jo pritaikymo sri¢iy diapazong galima plésti. Vienu
1§ tokiy pavyzdziy galéty buti polianilino panaudojimas iSmaniosiose maisto produkty pakuotése.
Kaip ir minéta anksciau, Sis polimeras yra tinkamas laidininkas, o jo protonizuota ir deprotonizuota
formos, dé¢l aiskiy spalvy skirtumy yra tinkamos stebéti pakuotés viduje vykstantiems procesams
realiu laiku, paprasta akimi [44]. Tod¢l iSmaniosiose pakuotése integravus polianilino indikatoriy
biity galima kolorimetriniu biidu jvertinti produkto biikle.

Apzvelgus prie§ tai minétus aplinkos salygy pokycius, dujas, organinius junginius j kuriuos spalviskai
reaguoja polianilinas, galima daryti iSvada, kad didZiausig pritaikymg pakuotése Sie indikatoriai rasty
mésos produkty skyriuje. Nes biitent Siy gaminiy gedimo metu iSsiskiria daugelis aukS¢iau jvardinty
kenksmingy junginiy, kuriems jautrus polianilinas. Taip pat didel¢ neigiama jtakag mésos ir jos
produkty kokybei turi ir latkymo salygy: pH, tinkamos drégmés, temperatiiriniy reZimy nepaisymas,
todél polianilino indikatoriai blity nepakei¢iami ir $iy parametry palaikymui. Nors pastaruoju metu
elektrinio verpimo metodu polianilino matricos yra kuriamos vis dazniau, ta¢iau jy pritaikymas mésos
produkty §viezumo nustatymui yra nauja moksliniy tyrimy sritis.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

Metodingje darbo dalyje pateikti duomenys apie tyrimui naudotus reagentus, aprasytas tyrimo planas,
aparatiira ir eksperimento metodai.

Tyrimui naudoti reagentai

e Polianilino emeraldino druska (Polyaniline/ PANI), ([CsHsNH]2[CeHaN]2)a, M > 15000 g/mol
(Sigmaaldrich);

e Polietilenoksidas (Polyethylene Oxide/ PEO), (-CH2CH20O-),, M = 600000 g/mol
(Sigmaaldrich);

e Polikaprolaktonas (Polycaprolactone/ PCL), (CséH1002)n, M = 80000 g/mol (Sigmaaldrich);

e Polivinilo alkoholis (Polyvinyl alcohol/ PVA), (C2H40)n, M = 44,05 g/mol (Sigmaaldrich);

o Kadaverinas (Cadaverine), CsH14N2, M=102,18 g/mol (Sigmaaldrich);

e Kamparosulfoniné riigstis (Camphorsulfonic acid/ CSA), Ci1oH1604S, M=232,39 g/mol
(Sigmaaldrich);

e Chloroformas (Chloroform), CHCIlz, M =119,38 g/mol (Sigmaaldrich);

e Natrio hidroksidas (Sodium hydroxyde), NaOH, M = 39,997 g/mol (Sigmaaldrich);

e Termiskai neapdoroti viStienos méginiai.

Tyrimo planas

Principiné tyrimo schema susideda i$ trijy pagrindiniy etapy: indikatoriaus sintezés, indikatoriaus
jautrumo testo bei rezultaty analizés. Pagrindiniai etapai detalizuoti | smulkesnius svarbiausius

zingsnius (2.1 pav.).
{ Rezultaty analizé }

Indikatoriaus Indikatoriaus
sintezé ’ jautrumo tyrimas

( N
2 s i Indikatoriaus jaut tyrimas Z
Antrojo polimero, tinkamo {n AtonarajanIee ylunas} [ Rezultatyanalizé ‘]

A R mam biogeniniam aminui o
elektroverpimui, parinkimas &y 5 spektrofotometriniu metodu

L ) kadaverinui
( B Indikatoriaus jautrumo tyrimas Rezultaty analizé skaitmeninio
Substrato, tinkamo neapdorotoje mésoje vaizdo kolorimterijos (angl.
elektroverpimui, parinkimas esantiems biogeniniams Digital Image Colorimetry )
N J aminams metodu
4 N

Salygy parinkimas optimaliam
elektroverpimo procesui
S J

2.1 pav. Principiné eksperimento schema
2.1. Indikatoriaus sintezé
2.1.1. Tirpalo paruoSimas elektrinio verpimo procesui

Indikatorius buvo susintetintas i§ skysto dviejy kopolimery miSinio elektrinio verpimo metodu.
Pirmasis polimeras jeinantis j mi$inio sudétj — polianilino emeraldino druska. Polimeras polianilinas
gali bti aptinkamas trijy formy pavidalu. Pilnai redukuota polianilino forma — leukoemeraldinas.
Jam bidinga balta spalva. Emeraldinas yra tarpiné polianilino forma tarp pilnai redukuoto ir pilnai
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oksiduoto junginio. DaZniausiai aptinkamas Zalios arba mélynos spalvos. Sarminiy savybiy turinti
emeraldino forma yra mélynos spalvos, o emeraldino druskai buidinga zalsva spalva. Pernigranilinas
yra trecioji polianilino forma — tai pilnai oksiduotas junginys. Tyrimo metu naudota polianilino forma
— emeraldino druska yra veiklioji j indikatoriy jeinanti medziaga, deprotonizacijos metu keicianti
spalva ir signalizuojanti apie struktiiros ir dujinés sudéties pokycCius tiriamojoje medziagoje.
Deprotonizacijos reakcija jvyksta dél biogeniniams aminams biidingos Sarminés prigimties ir zalios
spalvos emeraldino druskos junginys transformuojamas ] mélyng emeraldino baze.

Siekiant iSgauti tinkamg pluosta, palaikantj savo struktiirg ir turintj tinkamai orientuotas gijas, buvo
ieSkoma antrojo polimero, kopolimery miSinio sudarymui. ISbandytos kelios polimery rasys —
polikaprolaktonas (PCL), polivinilalkoholis (PVA) ir polictilenoksidas (PEO). Jveritinus
elektroverpimo metodu gautg pluosta, gijy iSsidéstyma, tinkamiausiu polimeru buvo nustatyas
polietilenoksidas. Tg patvirtina ir moksliné literatira, kuria toliau buvo remiamasi ruoSiant
kopolimery tirpalg [45]. Parinkus antraji polimera buvo atitaikytas reagenty santykis. 100 mg
polianilino sumaiSoma su 129 mg kamparosulfoninés riigsties ir 10 ml tirpiklio — chloroformo.
Méginys maiSomas 24 valandas kambario temperatiiroje, naudojant magneting maiSykle. Pragjus
maisymosi laikui misinys filtruojamas naudojant 0,45 pm PURELAND hpPTE filtra. Toliau j filtrata
idedama 300 mg polietilenoksido. Meéginys palieckamas maiSytis kambario temperatiiroje dar 6
valandoms. Gautas tirpalas savo struktiira ir klampumu yra tinkamas elektriniam verpimui.

2.1.2. Elektrinis verpimas

Elektriniam verpimui naudoto aparato prototipas pavaizduotas 2.2 paveiksle.

Exhaust

Metallic needle

N tees
Syringe Collector HV powgr
Polymer pump : supply (1$C)
solution - '
."/'.
/ ~ [XX i\

il H
O ©o 9o [7] L_j

’ = oo =

2.2 pav. Elektrinio verpimo aparato prototipas [46]

Naudotas elektrinio verpimo aparatas susideda i§ auksStos jtampos maitinimo bloko (su jtampos
keitikliu), kuris sujungtas su jZemintu surinkimo velenéliu. Statmenai kolektoriaus jstatoma adata (su
pritvirtintu elektrodu), pro kurig teka elektrinj krtivi turinti srovelé. Jai susiformuoti reikalinga auksta
itampa. Atstumas nuo adatos iki surinkimo veleno parenkamas eksperimentiniy bandymy metu.
Tyrimui naudotas dinaminis, besisukantis velenas. Adata plastikiniu vamzdeliu sujungiama su
SvirksStu, jtaisytu jau uz stendo riby. Polimerinis tirpalas patalpinamas Svirkste ir Sis sujungiamas su
pompa, kuri reikalinga tolygiam tirpalo tekéjimui sureguliuoti [27].
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Norint iSgauti sklandy verpimo procesg ir suformuoti tinkama pluosta, buvo isbandyti jvairis
temperattiros, drégmés, jtampos, atstumo, debito, trukmés parametrai. Taip pat svarbus buvo ir
substrato parinkimas, nes ant jo formavosi polimerine plévele, kuri ir turéjo sensoriniy savybiy.
Isbandzius keleta substraty varianty (folija, nailonas, pergamentinis popierius), nuspresta pasirinkti
pergamentg. Galutinés verpimo parametry saglygos matomos 2.1 lenteléje.

2.1 lentelé. Polianilino emeraldino druskos ir polietilenoksido miSinio elektrinio verpimo sglygos

[tampa, kV 16

Atstumas tarp elektrody, cm 17

Polimero tirpalo tiekimo debitas, ml/h 7

Adatos kalibras 21

Aplinkos santykiné drégmé, % 44

Aplinkos temperatiira, °C 30

Verpimo trukmé, min 30

Substratas pergamentinis popierius

Po elektrinio verpimo ant substrato gauta pluostiné matrica. Sios matricos ir substrato visuma —
eksperimentinis indikatorius. Tolimesniems tyrimams, pasiruoSiamos 1 x 2 cm indikatoriaus
juostelés.

2.2. Indikatoriaus struktiiros jvertinimas

Norint suzinoti daugiau apie gijy iSsidéstyma indikatoriuje buvo panaudotas skenuojanciosios
elektroninés mikroskopijos (SEM) metodas. Jis buvo atliktas skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
»S5-3400N“ Lietuvos energetikos institute. Gavus skirtingo didinimo SEM nuotraukas, buvo
apskaicCiuotas jvairiy gijy diametry santykis su ImageJ kompiuterine programa. Siekiant kuo didesnio
tikslumo jvertinti 30 — ties gijy diametrai skirtingose méginio vietose. Detalesné struktiiros analizé
pateikta rezultaty skyriuje.

2.3. Indikatoriaus jautrumo tyrimas

Indikatorius i§ polianilino emeraldino druskos ir polietilenoksido iSbandytas dviem metodais.
Pirmasis btidas — sensoriniy savybiy tyrimas naudojant jau iSgrynintg biogeninj aming — kadavering.
Antrasis biidas — sensoriniy savybiy tyrimas su natiiraliai susidariusiu kadaverinu termiSkai
neapdorotoje vistienos mésoje. Cheminé reakcija, vykstanti tarp kadaverino ir polianilino emeraldino
druskos bei lemianti indikatoriaus spalvos pokyc¢ius pavaizduota 2.3 pav.
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2.3 pav. Polianilino emeraldino druskos deprotonizacijos reakcija
2.3.1. Indikatoriaus jautrumo grynam kadaverino tirpalui tyrimas

Kadaverino tirpalas paruostas pagal mokslininky jau iSbandyta metodika [24]. 97 % grynumo
biogeninis aminas — kadaverinas maiSomas su 1 % natrio hidroksido tirpalu. Pasirinktas maiSymo
santykis priklauso nuo norimos gauti koncentracijos. Sio tyrimo metu, buvo pasiruoiti 1 M, 3 M, 4
M, 5 M kadaverino tirpalai.

Pasirinktos koncentracijos tirpalas patalpinamas j sandary 25 ml mégintuvélj. Prie jo dangtelio
pritvirtinamas indikatorius ir mégintuvélis sandariai uzdaromas. Tiesioginio kontakto tarp
indikatoriaus ir kadaverino tirpalo néra. Indikatoriaus veikimo principas — deprotonizacijos reakcija,
susidarius kadaverino tirpalo garams.

Indikatoriaus jautrumas biogeniniam aminui kadaverinui iStirtas dviem atvejais. Pirmasis — palaikant
pastovia kadaverino tirpalo koncentracijg ir vertinant indikatoriaus spalvinj pokytj laike, o antrasis —
keiciant kadaverino tirpalo koncentracija, konkreciai nustatytu laiku.

Siekiant jvertinti laiko ir kadaverino koncentracijos itaka indikatoriaus jautrumui, tyrimas atliktas i§
minétyjy dviejy parametry, kai vienas jy kito, 0 kitas buvo konstanta. Pirmuoju atveju, konstanta
pasirinkta 5 M kadaverino koncentracija ir stebimas indikatoriaus pokytis po 5 min, 10 min, 20 min,
40 min, 80 min, 160 min, 320 min ir 24 val. Praéjus nustatytam laikui, indikatoriaus juostelé
iStraukiama i§ sandaraus mégintuvelio ir paliekama tolimesnei analizei.

Kitas metodas indikatoriaus jautrumo jvertinimui — kadaverino tirpalo koncentracijos keitimas, kai
laikas pastovus. Tyrimo metu isbandytos keturios kadaverino tirpalo koncentracijos: 1 M, 3 M, 4 M,
5 M. Indikatoriy spalvos poky¢iy analizé atlikta po 24 val. Zinant kadaverino tirpalo koncentracijg ir
pvertinus, kad indikatoriaus deprotonizacijos reakcija vyksta kadaverino garuose, buvo apskaiciuota
kadaverino gary koncentracija sandariame 25 ml mégintuvélyje.

Pirmiausia, naudojant Raulio désnj apskaiciuotas kadaverino tirpalo gary slégis (1).

®°-p) _ _mi . (1)

p° ni+ny’

¢ia p° — kadaverino gary slégis (mmHg);
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p — kadaverino tirpalo gary slégis (mmHg);

N1 — natrio hidroksido moliy skai¢ius (mol);

n2— kadaverino moliy skai¢ius (mol).
Zinant kadaverino tirpalo gary slégj, toliau taikomas idealusis dujy désnis (2) ir apskai¢iuojamas
moliy skaicius dujinéje tirpalo biisenoje.

pV = nRT; (2)

¢ia p — kadaverino tirpalo gary slégis (mmHg)

V — talpos, kurioje yra kadaverino tirpalas, tiiris (ml);

n — dujy kiekis (mol);

R — universalioji dujy konstanta (ml-mmHg/mol-K);

T — absoliutiné temperatiira (K).

Moliné dujy koncentracija apskai¢uojama pagal 3 formule:

(3)

n-
c=-
v
¢ia ¢ — moliné dujy koncentracija (mol/l);
n — dujy kiekis (mol);

V — talpos, kurioje yra kadaverino tirpalas, turis (ml).

2.2 lentelé. Kadaverino tirpalo gary koncetracijos

Kadaverino tirpalo koncentracija (mol/l) Susidariusiy kadaverino dujy koncentracija (g/m®)
1 0,016
3 0,061
4 0,093
5 0,135

Tokiu metodu apskaiciuotos skirtingos susidariusiy kadaverino dujy koncentracijos i§ paruosty 1 M,
3 M, 4 M, 5 M tirpaly, 25 ml sandariame mégintuvélyje (2.2 lentelé).

2.3.2. Indikatoriaus jautrumo termiskai neapdorotai mésai tyrimas

Siekiant praktiSkai jvertinti indikatoriaus jautruma biogeniniams aminams, atliktas tyrimas su
neapdorota meésa bei Zuvimi. Kaip pavyzdZiai imami neapdoroti 5 g vistienos vidinés filé méginiai.
Tiriamieji objektai patalpinami j 25 ml sandarius mégintuvelius. Indikatorius, kaip ir ankstesniame
eksperimente, vertinant jautrumag kadaverinui, pritvirtinamas prie dangtelio virSaus ir taip iSvengiama
tiesioginio kontakto su mésos meéginiu. Viena dalis méginiy laikomi anaerobinémis salygomis, kita
dalis — aerobinémis, padarius mégintuvélio dangtelyje angas jeiti orui, nes aminoragsciy
dekarboksilinimo reakcija yra sukeliama tiek aerobiniy, tiek ir anaerobiniy bakterijy. Visi
mégintuvéliai patalpinami j Saldytuva, kuriame palaikoma 5 °C temperattra. Tyrimas vykdomas dvi
savaites, reguliariai vertinant indikatoriaus spalvos pokyc¢ius [47].
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2.4. Rezultaty analizés metodika
2.4.1. Spektrofotometriné analizé

Nors indikatoriaus spalvos skirtumas matomas akimi, taciau kiekybinei skaitinei spalvos pokycio
vertei gauti reikalinga spektrofotometriné analizé. Ji buvo atlikta dviem budais. Pirmasis gerai
zinomas ir daznai naudojamas spektrofotometrinis metodas naudojant spektrofotodensitometrg X-
RiteColor (2.4 pav.).

2.4 pav. Rezultaty analizei naudotas X-RiteColor spektrodensitometras [48]

2.3 paveiksle matomas spektrofotodensitometras veikia kartu su kompiuterine jranga, o rezultatai
matomi specialioje programoje ColorShop. Naudojantis programa, iSmatuoti rezultatai yra pateikiami
skaitinémis bei vaizdinémis formomis ir yra uzsaugomi. Su $iuo spektrofotodensitometru Kiekviena
indikatoriaus juostelé skenuota penkis kartus, o gautas galutinis rezultatas — penkiy matavimy
vidurkis. Matavimy X-RiteColor spektrofotodensitometru metu, didziausias démesys kreiptas j gautas
pavyzdzio procentines laukeliy vertes CMYK spalvy paletéje, bei AE dyd;.

Poligrafinéje CMYK paletéje vyrauja keturios pagrindinés spalvos: Zydra (CYAN), purpuriné
(MAGENTA), geltona (YELLOW) ir juoda (KEY). Ivertinus Siy spalvy santykiy pasikeitimus
tirilamuosiuose méginiuose, kiekybiskai nustatomas ir pats spalvos pokytis.

Skirtuma tarp dviejy spalvy galima jvertinti spalvos tono, grynumo ir §viesumo atzvilgiais vienu
metu. Tam tinkamiausia AE i8raiska, kitaip vadinama bendru spalvy skirtumu. Matematiskai $is dydis
aiSkinamas atstumu tarp dviejy tasky, atitinkanciy tam tikras spalvas. Jeigu lyginamos dvi spalvos
yra tarpusavyje panasios, AE santykis maZas. Kuo spalvos vizualiai labiau skiriasi viena nuo kitos,
tuo AE reik§mé didesné [49]. Atliekant matematinius skai¢iavimus AE verte galima gauti pagal 4
formule.

(4)

AEq, = /(Ly — L1? + (a3 — ap)? + (b; — b))%
¢ia L?, — antrosios spalvos §viesumas (0 — juoda; 100 — balta);
L7 — pirmosios spalvos $viesumas (0 — juoda; 100 — balta);
a;— atitinkamos spalvos tasko spalvotumo koordinaté raudonos — zalios spalvy zonoje;

b; — atitinkamos spalvos tasko spalvotumo koordinaté geltonos — Zydros spalvy zonoje.

GrafiSkai dviejy spalvy skirtumas (AE) CIELAB spalvy erdvéje pavaizduotas 2.4 paveiksle.
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2.5 pav. Dviejy spalvy skirtumas CIELAB spalvy erdvéje [50]
2.4.2. Skaitmeninio vaizdo analizé

Antrasis rezultaty analizés metodas vadinamas skaitmeninio vaizdo kolorimetrija (angl. Digital
Image Colorimetry). Jis susideda i§ dviejy etapy. I8 pradziy itin kokybiskai, naudojant foto kamera,
uzfiksuojamas méginys. Siuo atveju naudota 12 MP telefonine kamera visoms indikatoriy juostelems
nufotografuoti. Siekiant iSvengti spalvos iSkraipymo, nuotraukos padarytos tomis paciomis
salygomis, esant vienodam fonui ir apSvietimui. Todé¢l tiriamojo darbo metu papildomai buvo
sukonstruota dézé fotostudija (angl. Mini FotoStudio Box), (2.6 pav.).

3
7777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777777 4
Sy
m—
a) b) g

2.6 pav. Tyrimo metu naudota fotostudijos principiné schema. a) déZés principiné schema: 1 — dézés dangtis,
2 — uzdara dézé, 3 — anga fotografavimui, 4 — bandinio fiksavimo vieta; b) vidiné dézés danggio principiné
schema: 5 — LED ap§vietimo sistema.

Sukonstruotos dézutés vidus buvo visiSkai padengtas baltu popieriumi, viduryje paZyméta méginio
pozicijos vieta. Dézutés virSuje integruotas 4000 K neutralios baltos spalvos LED apSvietimas. Taip
pat, dézés uzdengimo vietoje padaryta speciali apvali anga, idealiai atitinkanti telefoninés kameros
1Smatavimus.

Po indikatoriy uzfiksavimo nuotraukose, §ios importuojamos ir apdorojamos su Adobe Photoshop C6
programinés jrangos paketu.

Adobe Photoshop - vaizdy kirimo, redagavimo ir grafinio dizaino programiné jranga, kurioje gausu
vaizdy spalvinés analizes jrankiy.
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Spalvy skirtumo AE nustatymas, atliekant viso indikatoriaus spalving analize

Spektrofotodensitometru randama vidutiné spalvos verté ribotame indikatoriaus plote. Kadangi
mélyna spalva keicia Zalig skirtinguose atskiruose plotuose, yra tikslinga nustatyti viso indikatoriaus
vaizdo viduting spalva ir palyginti ja su vidutine kontroline indikatoriaus spalva. Tam galima naudoti
interaktyvias laisvai prieinamas priemones, pvz. Wisegeek, Get Average Color of Image ir pan.

Taip pat galima pasinaudoti programos Photoshop spalvinés analizés priemonémis. Naudojant jrankj
Filter —> Average gaunama viso vaizdo vidutiné spalva. Pagal spalvos informacija, pateikta lange
Info arba Color Picker (2.7 pav.), randama spalvos reiksmé RGB, CIELAB ar CMYK spalvy paletéje.
Turint Sivos duomenis ir kontrolinio indikatoriaus viduting spalva, naudojant formule (3) galima
nustatyti spalvos pokyti AE.

Color Picker (Foreground Color]

Gancal

Add to Swatches

["]only Web Colors

2.7 pav. Vidutinés vaizdo spalvos nustatymas Adobe Photoshop priemonémis: A — indikatoriaus vaizdas, B —
gautas viso vaizdo spalvos vidurkis su spalvinémis reikSmémis jvairiose spalvinése skalése

Zalios spalvos peréjimo j mélyna jvertinimas, atliekant spalvine vaizdo tasky (pikseliy) analize

Mélynos ir Zalios spalvos santykis jvertinamas atliekant indikatoriaus spalving analiz¢ naudojant
programos Adobe Photoshop jrankius. Pasirinkus atitinkama spalvos tolerancija, pazymimi mélynos
ar zalios spalvos laukai. Pazymétos srities tasky Qsp skai¢ius nustatomas i§ Histogram informacinio
lango (2.8 pav.).
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2.8 pav. Pazymétos spalvinés srities taSky nustatymas Adobe Photoshop programoje

Zinant bendra tasky skai¢iy Quiso, sudarantj visa indikatoriaus vaizda i§ formulés (5) randame
reikalingos spalvos iSraisSka procentais Tsp:

Osp o 1. )

T... =
5P Quiso 100’

Turédami skaitmeninius indikatoriy vaizdus, gautus skirtingais laiko momentais, galime nustatyti jy

uzpildyma zalia ir mélyna spalva bei rasti kreive, nusakancig zalios spalvos peréjima j mélyna, laiko
atzvilgiu.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Siame skyriuje pateikiami polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido indikatoriaus struktiiros
ypatumai, pluosta sudaranc¢iy gijy pasiskirstymas bei jy diametry jvairoveé. Taip pat aptariamos

indikatoriaus sensorinés savybés ir spalvos poky¢ius lemiantys veiksniai. Rezultaty analizés planas
pateiktas 3.1 lentel¢je.

3.1 lentelé. Rezultaty analizés planas

Indikatoriaus Biogeninio amino Tyrimo salygos Tyrimo metodai Rezultaty
tyrimo objektas — kadaverino apra§ymo
rasis vieta tekste
Morfologinés - - Skleidziamosios elektroninés 3.1.
savybés mikroskopija (vizualiai - akimi,
programa Image J)
Vizualus (akimi) 3.2.1. (antras
atvejis)
P.aStOVI kadaverino Spektrofotometriné analizé 3.2.2. (pirmas
tirpalo - -
. (spektrofotodensitometru) atvejis)
koncentracija,
kintantis laikas Skaitmeninio vaizdo 3.2.3. (antras
kolorimetriné analizé (programa atvejis)
Gryno kadaverino Adobe Photoshop)
tirpalo garai Vizualus (akimi) 3.2.1. (pirmas
atvejis)
Sensorinés Pastovus laikas, Spektrofotometriné analizé 3.2.2. (antras
savybés kintanti kadaverino | (spektrofotodensitometru) atvejis)
tirpalo koncentracija Skaitmeninio vaizdo 3.2.3. (pirmas
kolorimetriné analizé (programa atvejis)
Adobe Photoshop)
Vizualus (akimi) 3.4.1.
Natiiraliai vistienos | Pastovi kadaverino Spektrofotometriné analizé 3.4.2.
mésoje susidare tirpalo (spektrofotodensitometru)
kadaverino tirpalo | koncentracija, - . -
garai kintantis laikas Ska'”.“e“”."‘? va|2(.jo. 343
kolorimetriné analizé (programa
Adobe Photoshop)
3.1. Indikatoriaus morfologinés savybés

Elektrinio verpimo biidu gautas polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido indikatorius.
Skleidziamosios elektroninés mikroskopijos metodu akivaizdziai matomi indikatoriaus pluosta
sudaranciy gijy iSsidéstymas, forma, dydis bei pavir§iaus savybés (3.1 pav.).
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3.1 pav. Polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido indikatoriaus morfologija, esant 150 ir 2000
karty didinimui.

3.1 paveiksle matomas ganétinai netolygus mikropluostas. Pluosta sudarancios gijos — cilindro
formos, i$sidésciusios chaotiSkai, tarpusavyje nesulipusios. Vietomis matomas gijy netolygumas,
aiSkinamas dél jy viduje jstrigusiy smulkiy polianilino emeraldino druskos daleliy, nes polimeras —
polianilinas yra itin netirpus. Todé¢l ruoSiant polinanilino emeraldino druskos ir polietilenoksido
tirpala Simtaprocentinis i§simaiSymas nepasiekiamas. O smulkiausios polianilino emeraldino druskos
dalelés néra sugaunamos net ir filtravimo metu. Pluosto netolygumas ir chaotiskas gijy i§sidéstymas,
indikatoriaus jautrumui jtakos neturi. 3.1 paveiksle matomi tarp gijy esantys jvairaus dydzio tarpai,
kurie suteikia méginiui porétumo. Si savybé, pasiekta elektrinio verpimo metu, yra itin naudinga
indikatoriaus jautrumui. Kadangi polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido indikatorius yra
jautrus kadaverino dujoms, pastarosios gali laisviau judéti porétame indikatoriuje ir prisijungti prie
aktyviyjy centry ne tik per visg paviriaus plota, bet ir visame tiiryje. Sis mikropluosto struktiiros
privalumas yra itin svarbus indikatoriaus jautrumui.

Naudojant kompiutering programa ImageJ buvo apskaiciuoti indikatoriaus mikropluosta sudaranciy
gijy diametrai. Jie varijuoja nuo 2,47 iki 5,84 um. Grafiskai gijy diametry pasiskirstymas
pavaizduotas 3.2 paveiksle.
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3.2 pav. Gijy diametry pasiskirstymas intervaluose

3.2 pav. esancioje histogramoje matoma, kad gijy diametrai intervale 2,47 iki 3,47 um sudaro didZigja
dalj visy Siame méginyje jvertinty gijy diametry. T.y. dvylikos gijy diametrai yra iki 3,47 pm, o tai
sudaro 40 % visy jvertinty gijy diametry. Siekiant statistiSkai jvertinti gautus duomenis, grafiskai
pateikti vidurkio ir standartinio nuokrypio reikSmes, i§ gijy diametry skaitiniy ver¢iy suformuota
statistiné diagrama (3.3 pav.).

6,00

5,50

5,00

Oiju diametrai, pm
=
o
5]

3,00

2,50 —_—l

2,00

3.3 pav. Statistinis gijy diametry jvertinimas

3.3 paveiksle pateiktas apskaiciuoty gijy diametry aritmetinis vidurkis, lygus 3,9 um (x simbolis).
Staciakampés diagramos viduryje esanti linija atitinka medianos verte — 3,8 pm. O virSuting ir apatiné
staciakampio krastinés vaizduoja standartinj nuokrypj, lygy 1,06, kuris rodo, kiek nuo vidurkio
nutolusios gijy diametry reik§més.
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3.2. Indikatoriaus jautrumo grynam kadaverino tirpalui rezultaty analizé
3.2.1. Vizualusis vertinimas

Visy pirma jvertintas indikatoriaus jautrumas skirtingoms kadaverino gary koncentracijoms.
Panaudojus 1 M, 3 M, 4 M, 5 M kadaverino tirpalus, sandariuose mégintuvéliuose atitinkamai gautos
0,016 g/m?, 0,061 g/m?, 0,093 g/m?, 0,135 g/m? kadaverino gary koncentracijos. Mégintuvéliai su
prie dangtelio pritvirtintais indikatoriais sandariai laikomi 24 valandas. Laikui praéjus stebimas
rezultatas (3.4 pav.).

Kontrolé 1M 3M 4 M SM

3.4 pav. Indikatoriaus spalviniai poky¢iai esant skirtingoms kadaverino tirpalo koncentracijoms pastoviame
laike

Remiantis apraSyta tyrimo metodika, stebimas indikatoriaus spalvos pasikeitimas i§ Zalios j mélyna.
3.4 paveiksle matoma, kad po 24 val. indikatoriaus sgveikos su 1 M kadaverino tirpalo garais, kuriy
koncentracija sandariame mégintuvélyje lygi 0,016 g/m?, spalvos pokytis nefiksuojamas. Todél
daroma iSvada, kad biogeninio amino gary koncentracija yra per maza aptikti polianilino emeraldino
druskos — polietilenoksido indikatoriumi. Paruos$us 3 M kadaverino tirpala, kurio gary koncentracija
sandariame mégintuvélyje lygi 0,061 g/m?, po 24 valandy matomas spalvos pokytis i§ Zalios j mélyna.
Taciau galima pastebéti indikatoriaus matricoje esanciy zaliy ploty, kurie per 24 valandas savo
spalvos nepakeité. Pana$i situacija stebima ir naudojant 4 M kadaverino tirpalo koncentracijg
(kadaverino gary koncentracija sandariame mégintuvélyje 0,093 g/m?), ta¢iau tokiomis salygomis 24
val. laikytame indikatoriuje pastebima procentaliai maziau zaliy ploty. Optimalus efektas pasiektas
naudojant 5 M kadaverino tirpalo koncentracija. Siuo atveju 0,135 g/m® kadaverino gary
koncentracija po 24 val. buvo pakankama, pilnai deprotonizuoti veikliajg indikatoriaus medziagg —
polianilino emeraldino druska, to rezultatas — mélyna indikatoriaus spalva, be Zaliy ploty intarpo.

Ivertinus koncentracijos jtaka indikatoriaus spalvos pasikeitimams, toliau jvertinta spalvos pokyciy
priklausomybé nuo laiko.

Prie$ tai apraSyto bandymo metu aptikta tinkamiausia kadaverino gary koncentracija indikatoriaus
spalvy poky¢iams stebéti (0,135 g/m® sandariame mégintuvélyje), todél Sio eksperimento metu
paruosti identiski 5 M koncentracijos kadaverino tirpalai. Indikatoriy pritvirtinty prie sandariy
mégintuveliy dangteliy kontaktas su biogenino amino garais nutrauktas skirtingais laiko momentais.
Gauti spalvos pokyciai matomi 3.6 pav.
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0 min 5 min 10 min 20min  40min 1 h20 min 2h40 min Sh20 min 24h

3.5 pav. Indikatoriaus spalvos poky¢iai laike, naudojant 5 M kadaverino tirpalo garus

Indikatoriui budinga Zalia spalva per tam tikra laika virsta vis labiau mélyna. Siuo atveju, akimi
matomi spalvy pasikeitimai fiksuojami po 40 minuéiy saveikos su 0,135 g/m? biogeninio amino
kadaverino garais.

Abiem biidais jvertintas indikatoriaus dominuojanciy spalvy pasikeitimas patvirtina, kad elektrinio
verpimo biidu gautas polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido indikatorius yra jautrus
biogeniniam aminui kadaverinui.

3.2.2. Spektrofotometrinés analizés rezultatai

Spektrofotometriné analizé taip pat atlikta dviem atvejais, siekiant jvertinti indikatoriaus spalvos
poky¢io priklausomybe nuo sgly¢io laiko su biogeniniu aminu ir nuo pacio biogeninio amino
koncentracijos.

Pirmu atveju, kintant laikui, o koncentracijai esant pastoviai, jvertintos indikatoriaus spalvos
procentinés vertés CMYK spalvy paletéje (3.6 pav.), spalvos skirtumo (AE) reikSmés (3.7 pav.), 0
spalvos koordinatés grafiskai atidétos CIELAB spalvy erdvéje (3.8 pav.).
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3.6 pav. Indikatoriaus spalvos komponenty koncentracijy pokyciai CMYK spalvy paletéje, per laiko vieneta,
sgveikoje su grynu biogeninio amino kadaverino tirpalu
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3.6 paveiksle pateikti Zydros (CYAN), purpurinés (MAGENTA), geltonos (YELLOW) ir juodos
(KEY) spalvy procentinés koncentracijos laike. Indikatorius pasizymi savybe, sgveikoje su biogeniu
aminu keisti spalvg i§ zalios | mélyna, todél grafike matomas mélynos spalvos kreivés didéjimas per
tam tikrg laika. Zalios spalvos maz¢jimas yra tiesiogiai susijes su geltonos spalvos mazéjimu. Sis
désningumas aiskinamas geltonos spalvos savybe, paslépti mélynos spalvos reikSmes, taip Sviesinant
méginj [24]. Todél, indikatoriaus juostelei mélynuojant, geltonos spalvos kreivé krinta. PrieSingai,
juodos spalvos kreivé auga, tai rodo, kad méginys bégant laikui tamséja, $iuo atveju, indikatorius
keicia spalvg i§ Sviesesnés zalios | tamsesne melyng. Purpurinés spalvos kreivé taip pat kyla, tai
aiSkinama, tamsesniame méginyje lokaliai vyraujan¢iomis purpurinés spalvos uzuomazgomis, kurios
beveik nematomos akimi. Apzvelgus visas gautas CMYK spalvy skalés kreives, galima daryti i§vada,
kad indikatorius tampa vis mélynesnis, ilgiau saveikaujant su kadaverino garais. Tokia
priklausomybé¢ gali buti aiSkinama tuo, kad kadaverino garai per ilgesnj laiko tarpg prisijungia prie
daugiau indikatoriaus aktyviyjy centry ir $is yra vis labiau deprotonizuojamas.

Ivertinus indikatoriaus poky¢ius CMYK spalvy skaléje, toliau iSnagrinétas bendrasis spalvos
skirtumas AE, skirtingu laiku nutraukus indikatoriy sgveika su kadaverino garais. Visy méginiy
spalvos skirtumai lyginami su kontroliniu méginiu (3.7 pav.).
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3.7 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) per laiko vieneta, matuotas su spektrofotodensitometru

Analizuojant 3.6 paveiksla, padaryta iSvada, kad per tam tikrg laikg indikatorius i§ jam biidingos
zalios spalvos tampa vis labiau mélynas. Spalvos pasikeitimo teorija patvirtina ir 3.7 paveiksle
grafiSkai pavaizduotas AE reikSmeés didéjimas per tam tikrg laiko vienetg. Kuo AE reikSmeé didesne,
tuo meéginys labiau skiriasi nuo kontrolinio. Siuo atveju, kontroliniame méginyje yra tik Zalia spalva,
0 po tam tikro laiko pradeda vyrauti mélyna. Todél méginiy AE reikSmés lyginant su kontrole
proporcingai vis didéja (meéginiai meélynuoja), o po 24 val. fiksuojama didziausia AE verte,
patvirtinanti, kad indikatoriaus spalva labiausiai skiriasi nuo kontrolinio méginio spalvos.

Norint pamatyti indikatoriaus spalvinius poky¢ius erdvéje, spektrofotodensitometru gautos L”, a*, b”
vertés atidétos CIELAB spalvy palete vaizduojancioje diagramoje (3.8 pav.).
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3.8 pav. Indikatoriaus spalvos koordinaciy poky¢iai CIELAB spalvy erdvéje laiko atzvilgiu, po saveikos su 5
M kadaverino tirpalo garais. 1 — kontrolinio indikatoriaus koordinatés; 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 — indikatoriy
koordinatés, po 5, 10, 20, 40, 1 val. 20 min, 2 val. 40 min, 5 val. 20 min, 24 val. sgveikos su kadaverino

tirpalo garais.

3.8 paveiksle matomi taskai yra indikatoriaus spalvos, po saveikos su 5 M kadaverino tirpalo garais,
tam tikru laiko momentu. Kontrolinis indikatorius, neturéjes sgveikos su kadaverinu, yra labiausiai
nutoles j geltonai Zalios spalvos sritj ir turintis didZiausig $viesumg apibiidinanéiag L* koordinate,
lyginant su kitais taSkais. Indikatoriy, tam tikrg laikg turéjusiy salytj su kadaverino garais, spalvos
taskai (2-9), sprendziant pagal L" koordinates, i§sidéste tamsesniuose laukuose ir pasislinke j mélynai
zaliy spalvy laukus. Tokie spalviniai pokyciai susij¢ su sgveikos kadaverino garais trukme — kuo
ilgiau indikatorius buvo veikiamas kadaverino garais, tuo tapo mélynesnis ir tamsesnis.

Antru atveju, kintant koncentracijai, 0 sgveikos laikui iSlickant tokiam paciam (24 val.),
spektrofotometriskai jvertinta indikatoriaus spalvos priklausomybé nuo biogeninio amino
koncentracijos. Vadovaujantis pries tai pateiktais rezultaty analizés metodais, indikatoriaus spalvos
poky¢iai jvertinti CMYK spalvy paletéje, nustatytos AE reikSmés, 0 spalvos koordinatés grafiSkai
atidétos CIELAB spalvy erdvéje.

Indikatoriaus spalvos komponenty koncentracijy pokyciai, esant pastoviam laikui ir kintanciai
biogeninio amino koncentracijai pavaizduoti 3.9 paveiksle.
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3.9 pav. Indikatoriaus spalvos komponenty koncentracijy pokyciai CMYK spalvy paletéje, kintant gryno
biogeninio amino kadaverino tirpalo koncentracijai

Didinant kadaverino tirpalo koncentracija, lygiagrediai didéja ir sandariame mégintuvélyje
susidaran¢iy kadaverino gary koncentracija. Tarpusavyje lyginant visy koncentracijy kadaverino
tirpalus ir indikatoriaus reakcijas j juos, galima pastebéti, kad didinant kadaverino tirpalo
koncentracijag nuo 1 M iki 5 M (gary koncentracija mégintuvélyje analogiskai didéja nuo 0,016 g/m?3
iki 0,135 g/m3® ) zydros (CYAN) ir juodos (KEY) spalvy stulpeliai auga, tai reiskia indikatorius
mélynuoja ir tamséja. PrieSingas i$sidéstymas matomas su geltonos (YELLOW) spalvos stulpeliais
— §Sie maZzéja, nes méginys i§ zalio, kuriame dominuoja geltona spalva, virsta | mélyng, kuriame
geltonos nedaug. Purpurinés (MAGENTA) spalvos reik§mingesnis Suolis fiksuojamas kadaverino
tirpalo koncentracijai padidéjus iki 3 M, nes indikatorius patamséja ir atsiranda purpurinés spalvos
uzZuomazgy.

ISsiaiSkinus, jog kadaverino koncentracijos didéjimas lemia indikatoriaus spalvos poky¢ius, buvo
apskaidiuotas spalvos skirtumas AE. Sia reikime siekiama kiekybiskai parodyti, kaip kadaverino
koncentracijos didéjimas lemia spalvos skirtumus, lyginant su kontroliniu méginiu (3.10 pav.).
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3.10 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) kintant kadaverino koncentracijai, matuotas su
spektrofotodensitometru

Pagal 3.10 paveikslo duomenis, akivaizdziai matoma, kad skirtingose koncentracijose laikyty
indikatoriy spalva skiriasi nuo kontrolés. Maziausias skirtumas, t. y. maziausia AE reikSme
fiksuojama esant 1 M koncentracijai. Toks spalvos skirtumas akimi yra vos matomas (3.4 pav.), taiau
uzregistruojamas spektrofotodensitometru. Didesnés AE vertés gautos indikatoriy veikiant 4 M (gary
koncentracija mégintuvélyje 0,093 g/m?®) ir didziausios 5 M (gary koncentracija mégintuvélyje 0,135
g/m®) kadaverino koncentracijomis.

Erdviniam indikatoriaus spalvy poky¢iui laiko atzvilgiu jvertinti spektrofotodensitometro L, a*, b”
parodymai atidéti CIELAB spalvy paletéje (3.11 pav.).
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3.11 pav. Indikatoriaus spalvos koordinaciy pokyciai CIELAB spalvy erdvéje, po saveikos su atitinkamos
koncentracijos kadaverino tirpalo garais. 1 — kontrolinio indikatoriaus koordinatés; 2, 3, 4, 5 — indikatoriy
koordinatés, po saveikos su 1 M, 3 M, 4 M, 5 M kadaverino tirpalo garais.

3.11 paveiksle matoma, kad kontrolinio méginio taSko pozicija yra labiausiai nutolusi j geltonai Zalios
spalvos srit] ir yra pati §viesiausia pagal L” reik§me. Kadaverino koncentracijai didéjant, taskai vis
labiau leidziasi link mélynai zalios spalvos lauky, o méginio §viesuma apibtidinanti L” koordinatés
verté mazéja, tai reiSkia méginiai tamse¢ja. Taigi, erdviSkai pateikti duomenys dar kartg patvirtina, jog
didé¢jant kadaverino koncentracijai, méginiai kei¢ia spalva i§ Zalios | mélyna tuo paciu tamsédami.

Taigi naudojant spektrofotodensitometrg X-RiteColor, sékmingai jvertintas indikatoriaus jautrumas
biogeniniam aminui kadaverinui.

3.2.3. Skaitmeninio vaizdo kolorimetrinés analizés rezultatai

Dar vienas budas, jvertinti indikatoriaus jautrumui — naudojant skaitmeninio vaizdo kolorimetrijos
metoda. Siuo atveju panaudotas Adobe Photoshop programinés jrangos paketas. Indikatoriaus
jutimings savybés jvertintos jau anksc¢iau minétais dviem atvejais: kei¢iant kadaverino koncentracijg
ir sgveikos laiko trukmg¢. Skaitmeninio vaizdo kolorimetrijai haudotos 3.4 pav. ir 3.5 pav. pateiktos
nuotraukos, padarytos sukonstruotoje dézéje — fotostudijoje (angl. Mini FotoStudio Box).

Pirmiausia iStirta kadaverino koncentracijos jtaka indikatoriaus jautrumui. Paranku tai, kad naudojant
kompiuterines programas i§ nuotrauky galima apskai¢iuoti daugel;j tokiy paciy parametry, kaip ir
spektrofotodensitometru, taciau yra atlickama viso méginio ploto spalviné analizé. Todél su Adobe
Photoshop programinés jrangos paketu ir 4 formule, apdorojus 3.4 paveiksla buvo nustatyta spalvos
skirtumo AE reiksmé (3.12 pav.).
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3.12 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) kintant kadaverino koncentracijai, matuotas su kompiuterine
programa Adobe Photoshop

3.12 paveiksle esantys duomenys patvirtina, jau prie§ tai gautus spalvos skirtumo rezultatus,
matuojant spektrofotodensitometru (3.10 pav.). Spalvos skirtumas AE priklauso nuo pasirinktos
kadaverino tirpalo koncentracijos. Esant didesnei kadaverino gary koncentracijai, 0 laikui pastoviam,
AE vertg apibiidinantys diagramos stulpeliai didéja, tai reiskia, kad spalvos pokytis yra intensyvesnis.

Kompiuteriniy programy panaudojimas praple€ia tyrimo rezultaty analizés galimybes dél savo
pagalbiniy funkcijos gausos. Viena i$ tokiy funkcijy — zalios spalvos peréjimo j mélyna jvertinimas,
atliekant spalving vaizdo tasky (pikseliy) analiz¢, buvo atliktas ir §iuo atveju (3.13 pav.) apdorojus
3.4 paveiksle matomus indikatoriy fragmentus.
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3.13 pav. Indikatoriuje vyraujancios spalvos jvertinimas, kintant kadaverino tirpalo koncentracijai
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3.13 paveikslo diagramoje matomi rySkas spalvy pasikeitimai indikatoriuje, kintant kadaverino
tirpalo koncentracijai. Kontroliniame ir paveiktame 1 M kadaverino tirpalo garais méginyje
dominuoja zalia spalva. Padidinus biogeninio amino tirpalo koncentracijg iki 3 M, matomas ryskus
vyraujancios spalvos pasikeitimas j mélyng. Toliau keliant koncentracija mazéja zalios ir atitinkamai
daugéja mélynos spalvos.

Antruoju atveju, tesiant pradéta rezultaty analizés chronologijg ir naudojant kompiutering programa,
AE reikSmé nustatyta keiciantis indikatoriaus sgveikos laikui su 5 M kadaverino tirpalo garais (3.14

pav.).

AE

3.14 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) per laiko vieneta, matuotas su kompiuterine programa Adobe
Photoshop

Remiantis 3.15 paveikslo duomenimis matomas spalvos skirtumo AE reik§més didéjimas, ilgéjant
indikatoriaus sgveikos su kadaverinu trukmei. Lyginant kontrolinj méginj ir méginj, gauta po 24 val.
kontakto su kadaverino garais, pastarajame fiksuojama didZziausia AE reik§mé, tai reiSkia, Sie
meéginiai tarpusavyje skiriasi labiausiai. Tokia priklausomybé jau buvo jvertinta 3.7 paveiksle,
rezultatus matuojant spektrofotodensitometru. Abiem metodais gautuose rezultatuose nustatyti tie
patys désningumai.

Zalios spalvos peréjimas j mélyng, po tam tikrg laika vykusios indikatoriaus saveikos su kadaverino
garais, uzfiksuotas 3.15 pav.
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3.15 pav. Indikatoriuje vyraujancios spalvos jvertinimas, kintant sgveikos kadaverino tirpalo garais laikui

Remiantis 3.15 paveikslo duomenimis, po 24 val. trukusio indikatoriaus ir kadaverino gary kontakto,
grafike pastebimas pastovus zalios spalvos kreivés zeméjimas, reiSkiantis pastoviai mazéjantj zalios
spalvos kiekj, ir meélynos spalvos kreivés kilimas, kuris aiSkinamas per laikg did¢janc¢iu mélynos
spalvos Kkiekiu indikatoriuje. Po 1,5 val. kontakto, pastebétas kreiviy susikirtimas, reiSkiantis spalvy
kiekiy issilyginima. Sis kertinis taskas yra Zenklas, nuo kurio indikatoriuje toliau pradeda vyrauti
mélyna spalva, o zalios kiekis procentaliai mazéja.

3.3. Spektrofotometrinio ir skaitmeninio vaizdo kolorimetrijos metody palyginimas

Siekiant jvertinti abiejy metody tiksluma, palygintos spalvos skirtumo AE reik§Smés, gautos
spektrofotodensitometru ir Adobe Photoshop programa, skirtingu laiku, po indikatoriaus sgveikos 5
M kadaverino tirpalo garais (3.16 pav.).
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3.16 pav. Spektrofotometrinio ir skaitmeninio vaizdo kolorimetrijos metody palyginimas

3.16 paveiksle matoma, kad spektrofotodensitometru uzfiksuotos spalvos skirtumo reikSmés
didesnés, nei gautos atlikus analize Adobe Photoshop programa. Toks AE verc¢iy skirtumas tarp
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metody gali bati paaiSkinamas tiriamojo ploto dydziu. Adobe Photoshop programa analizuojamas
visas méginio pavirSius, ] kurj patenka ir baltos spalvos tarpai tarp indikatoriy sudaranciy gijy. Todél
apskaiCiuotas bendras spalvos vidurkis yra SvieseSnis nei matuojant ribota mazesnj plota
spektrofotodensitometru. Dél Sios priezasties bandiniy analizuojamy skaitmeninio vaizdo
kolorimetrijos metodu AE reikSmés lyginant su kontrole gaunamos mazesnés. Taciau abiejy metody
rezultatai patvirtina tendencingg spalvos kitimg laiko atzvilgiu ir gali biiti taikomi kiekybinei spalvos
skirtumo analizei.

3.4. Indikatoriaus jautrumo termiskai neapdorotai mésai rezultaty analizé

Isitikinus, jog indikatorius yra jautrus biogeniniam aminui kadaverinui, toliau atliktas tyrimas su
neapdorotoje viStienos mésoje natiiraliai susidaranciais biogeniniais aminais. Atliktas eksperimentas
pavaizduotas 3.17 paveiksle.

Anaerobinés Aerobinés  Anacrobinés Aerobinés Anagltbinés Aerabinés

r—— 2 - " e
~salygos  salygos salygos salygos b salygos o salyges &

0 dieny 6 dienos 12 dieny

3.17 pav. Indikatoriaus spalvos poky¢iai laike, natiiraliai susidarius biogeniniam aminui — kadaverinui
3.4.1. Vizualusis vertinimas

Paveiksle 3.17 matomi méginiai tik jdéjus indikatoriy j sandary mégintuvélj su neapdorota vistienos
meésa, po Sesiy ir dvylikos dieny tyrimo. Tokie méginiy variantai parinkti dél akivaizdZiausiai paprasta
akimi pastebimo indikatoriaus spalvos pokycio, Kuris aerobinémis sglygoms matomas praéjus
SeSioms dienoms nuo tyrimo pradzios. Dvyliktaja eksperimento dieng aerobinémis saglygomis, mélyna
spalva tapo pati intensyviausia ir daugiau nesikeité. Anaerobinémis sglygomis laikomi indikatoriai
spalvos nepakeité, todel galima teigti, kad didzioji dalis mésoje esanCiy aminoriig§ciy
dekarboksilinimo reakcijoje dalyvavusiy bakterijy buvo aerobinés. Indikatoriaus Zalios spalvos
pasikeitimas | mélyna jvyko jam pradéjus reaguoti i tam tikra susidariusio biogeninio amino —
kadaverino koncentracijg, kuri dvyliktg dieng tapo didZiausia.

3.4.2. Spektrofotometrinés analizés rezultatai

Stebint naturaliai susidariusio kadaverino jtakg indikatoriaus spalvai, buvo atlikta spektrofotometriné
analizé. Naudojant spektrofotodensitometrg apskaiciuotos indikatoriaus spalvos komponento
procentinés koncentracijos (3.18 pav.), spalvos skirtumo AE reiksmés (3.19 pav.) bei spalvos
koordinaciy poky¢iai CIELAB spalvy erdvéje (3.20 pav.).

3.18 paveiksle matoma jau pries tai aptarta indikatoriaus spalvos pasikeitimo tendencija. Laikui
bégant zydros spalvos (CYAN) kreivé kyla, geltonos spalvos (YELLOW) kreivé leidziasi. Kadangi
indikatorius per laikg tamséja, todel pastebimas ir juoda spalvag (KEY) apibiudinancios kreivés
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kilimas. Purpuriné spalva (MAGENTA) taip pat pradeda dominuoti méginyje suteikdama jam

violetinés spalvos atspalvi.
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3.18 pav. Indikatoriaus spalvos komponenty koncentracijy poky¢iai CMYK spalvy paletéje, per laiko

vienetg, sgveikoje su natiiraliai susidaranciais biogeniniais aminais

Siekiant tiksliau jvertinti kontrolinio indikatoriaus ir indikatoriy sgveikavusiy su natiiraliai
susidariusiais biogeniu aminu spalvy skirtumus, spektrofotodensitometru jvertinta AE reik§mé (3.19

pav.).
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3.19 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) per laiko vieneta, saveikoje su natuiraliai susidaranciais
biogeniniais aminais, matuotas spektrofotodensitometru
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Paveiksle pateiktoje histogramoje pirmasias penkias dienas pastebimas minimalus spalvos pokytis,
lyginant su kontrole. Tai parodo Zemi AE verciy stulpeliai, kurie akivaizdziai padidéja tik SesStaja
dieng. Toliau laikui bégant méginiai tampa vis labiau mélyni, o dvyliktaja dieng pasiekia didziausia
spalvos skirtuma lyginant su kontroliniu méginiu.

Taip pat indikatoriaus spalvos koordinaciy pokyc¢iai pavaizduoti ir CIELAB spalvy erdvéje (3.20
pav.).
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3.20 pav. Indikatoriaus spalvos koordinac¢iy poky¢iai CIELAB spalvy erdvéje, po saveikos su natiiraliai
susidariusiais kadaverino garais. 1 — kontrolinio indikatoriaus koordinatés; 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13
— indikatoriy koordinatés, po 1, 2, 3,4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12 dieny saveikos su naturaliais susidariusiais
biogeninio amino kadaverino garais.

Pirmieji taSkai: 1, 2, 3, 4 ir 5 yra susitelke Sviesesniy spalvy srityje, geltonai zalios spalvos laukuose.
Jy $viesumo koordinatéms L” taip pat biidinga didZiausia verté. Tolimesni taskai labiau pasislinke
link tamsesniy spalvy srities, mélynai zaliy spalvy lauko, o jy L” reikémé gerokai mazesné, kadangi
indikatoriaus spalva laikui bégant tamséja. 3.20 pav. aiSkiai matoma atskirtis tarp 5-0jo ir 6-0jo spalvy
tasky reiskia, kad reikSmingiausias indikatoriaus spalvos pasikeitimas i§ zalio ] mélyng fiksuojamas
Sestaja diena.

3.4.3. Skaitmeninio vaizdo kolorimetrinés analizés rezultatai

Nataraliai susidariusio biogeninio amino — kadaverino jtaka polinanilino emeraldino druskos —
polietilenoksido indikatoriui jvertinta ir skaitmeninio vaizdo kolorimetrinés analizés metodu.
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Pirmiausia Adobe Photoshop kompiuterine programa nustatyti indikatoriy spalvy skirtumai, per laiko
vienetg (3.21 pav.).
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3.21 pav. Indikatoriaus spalvos skirtumas (AE) per laiko vieneta, sgveikoje su natiiraliai susidaranéiais
biogeniniais aminais, matuotas su Adobe Photoshop kompiuterine programa

3.21 paveiksle matomas AE reik§més didéjamas per laiko vieneta. Per pirmasias 5 dienas jis
fiksuojamas neryskus, o SeStgja dieng intensyvesnis. Adobe Photoshop programa iSmatuoti
indikatoriaus spalvy skirtumai patvirtina désningumus, gautus spektrofotodensitometru ir jrodo, kad
laikui bégant indikatoriaus spalva vis labiau skiriasi nuo kontrolinio méginio.

Toliau buvo jvertintas indikatoriaus Zalios spalvos peré¢jimas 1 mélyna, po tam tikra laikg vykusios
indikatoriaus sgveikos su natiiraliai susidariusiais kadaverino garais (3.22 pav.).
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3.22 pav. Indikatoriuje vyraujancios spalvos jvertinimas, kintant sgveikos laikui su natiiraliai susidariusio
kadaverino garais

Remiantis 3.22 paveikslo duomenimis, po dvylika dieny trukusiy eksperimenty su nattraliai
susidaranciu biogeniniu aminu kadaverinu neapdorotoje viStienos mésoje, procentaliai jvertintas
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zalios spalvos indikatoriuje mazéjimas ir mélynos didéjimas. Taip pat fiksuojamas dominuojancios
indikatoriaus spalvos pasikeitimas Sestaja bandymo dieng.

Tokia méginio spalvos pokyc¢iy analizé su Adobe Photoshop kompiuterine programa vertinant
méginio vaizdo taSkus (pikselius) ir nustatant vyraujancia spalva yra informatyvi bei suteikia
papildomos vizualiai akimi ar spektrofotodensitometru neuzfiksuojamos informacijos.

56



4. Rekomendacijy dalis

Rekomendacijy dalyje pateikiama aparatiiriné polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido
indikatoriaus gamybos schema (4.1 schema). Joje vaizduojami pagrindiniai eksperimento etapai nuo
pradiniy zaliavy iki galutinio produkto. Naudojamy zaliavy santykiniai kiekiai priklauso nuo
sintetinamy indikatoriy kiekio.

Pirmojo etapo metu | maiSykle M1 tiekiami pradiniai reagentai. MaiSykléje milteliy pavidalo
polianilino emeraldino druska (PANI ES) ir kamparosulfoniné riigstis (CSA) uzpilamos chloroformo
tirpalu CHCl3z. M1 talpoje mai§ymas vykdomas 24 valandas, 23 °C temperatiiroje. Praéjus duotajam
laikui tirpalas iSleidziamas i§ maiSykles ir tieckiamas siurbliu S1 per filtrg F1, kuriame atskiriamas
filtratas nuo nesureagavusiy reagenty atlieky. Filtratas tiekiamas | maiSykle M2, kurioje pridedamas
antrasis milteliy pavidalo polimeras polietilenoksidas (PEO). Kopolimery miSinys maiSomas 24
valandas 23 °C temperatiiroje. Po 24 valandy gaunamas klampus dviejy polimery tirpalas, tinkamas
elektriniam verpimui.

Antrojo etapo metu vykdomas elektrinis verpimas. IS M2 maisyklés iSleidziamas polimery tirpalas ir
Svirkstine pompa S2 per Svirksta tiekiamas adatos Al link. Naudojant aukstos jtampos nuolatinés
sroves elektros Saltinj E1 sukuriamas elektrinis laukas ir polimerinis tirpalas iS adatos A1 srovelémis
tiekiamas ant surinkimo kolektoriaus K1. Adata A1 bei kolektorius K1 yra uzdaroje erdvéje, j kurig
per filtrg F2 tickiamas oras. Tiekiamo oro temperatiira ir drégnumas stebimi naudojant termoporg T1
ir drégmés matuokli D1. Polimerinéms sroveléms judant link kolektoriaus tirpiklis garuoja, o
srovelés skyla | plonesnes mikrogijas ir formuoja produkta. Ant besisukancio kolektoriaus
surenkamas produktas — biogeniniy aminy chemosensorius. Po elektrinio verpimo susidarg tirpiklio
garai bei kitos pasalinés dujos surenkamos adsorberyje AD1.

Siekiant patikrinti gauto produkto - chemosensoriaus kokybe, $is veikiamas biogeninio amino —
kadaverino garais reaktoriuje R1 ir mésoje natiiraliai susidariusiais kadaverino gerais reaktoriuje R2.
Kokybés testavimui panaudoti produkto méginiai paSalinami su atliekomis. Po indikatoriaus kokybés
tyrimo reaktoriuose R1 ir R2, produktas yra patvirtinamas kaip tinkamas arba netinkamas naudojimui

57



PANI ES

M1

4.1 pav. Aparatiiriné polianilino emeraldino druskos — polietilenoksido indikatoriaus gamybos schema. M1, M2 — maisyklés; F1, F2 — filtrai; S1 — centriftiginis
siurblys; S2 — §virkstiné pompa; Al — adata; K1 — kolektorius; E1 - aukstos jtampos nuolatinés srovés elektros Saltinis; T1 — termopora; D1 — drégmés matuoklis;

« - CSA

CHCl,

F1

v

Atliekos

S1

Oras

@)
w
o
A 4
M2
'
PR
S2 | A1
F2
» >
v T1 D1
Atliekos

AD1 — adsorberis; R1, R2 — reaktoriai.

E1

K1

AD1 . ISvalytas

oras

Grynas
kadaverinas

v
» R » Atliekos
Biogeniniy aminy
chemosensorius
>iz » Atliekos

Neapdorota
vistienos
meésa

58



ISvados

1. Elektrinio verpimo biidu pagamintas indikatorius, jautrus biogeniniam aminui — kadaverinui,
atsirandan¢iam mikroorganizmy sukelto aminortigsciy dekarboksilinimo metu, gendancioje
neapdorotoje meésoje ar jos produktuose. Indikatoriaus morfologija ir mikrogijy pluosto
porétumas lémé didesn] indikatoriaus jautruma dujinei kadaverino junginio formai.

2. Susintetinto indikatoriaus jautrumas jrodytas ji veikiant gryno kadaverino tirpalo garais ir
natiiraliai susidariusio kadaverino garais neapdorotoje vistienos mésoje. Indikatorius sureagavo |
gryno biogeninio amino uZuominas jo gary koncentracijai pasiekus 0,061 g/m3, o optimalus
spalvinis efektas pasiektas esant 0,135 g/m® kadaverino koncentracijai. Palaikant pastovia 0,135
g/m® kadaverino gary koncentracija indikatorius ja aptinka po 40 min saveikos. Natiiraliai
susidariusius biogeninio amino — kadaverino garus $viezioje neapdorotoje viStienos mésoje,
indikatorius aptiko po 6 dieny. Jvertinus, jog gamintojy rekomenduojamas neapdorotos vistienos
meésos suvartojimo laikas, uztikrinus tinkamas laikymo salygas, taip pat yra iki 6 dieny, galima
teigti, kad indikatorius galéty buti taikomas praktikoje, iSsprendus iskilusius technologinius
1§8ukius.

3. Tyrimo rezultaty analizei iSbandyti 2 metodai — tradicinis kolorimetrijos ir inovatyvus
skaitmeninio vaizdo kolorimetrijos. Abiem budais iSanalizavus duomenis gauti tie patys
désningumai, kurie patvirtina metody patikimuma ir gauty rezultaty tikrumg. Nors nuo seno
naudojami kolorimetrijos metodai spektrofotometru arba Siuo atveju spektrofotodensitometru yra
tikslis, taciau naujy bidy, tokiy kaip skaitmeninio vaizdo kolorimterijos itraukimas j rezultaty
analize leidZia meginj iSnagrinéti pateikiant iSsamesnés ir jvairesnés informacijos.
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Padéka

Nuosirdziai dékoju Kauno technologijos universiteto Cheminés technologijos fakulteto
Organinés chemijos katedros profesoriui dr. V. Getau¢iui uz tiriamajam darbui suteiktus
reikalingus reagentus.
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