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A tartósítószerek élelmiszerekbe történő keverésének az a célja, hogy a termé­
kek mikrobiológiai romlását megakadályozzuk. Konzerválószerek használatosak a 
gyümölcslevek, tejtermékek, konzervételek, halkonzervek, egyes mélyhűtött áruk 
és bizonyos esetekben még a gyógyószati anyagok tartósitására is. E vegyíiletek 
használatát és megengedhető legnagyobb koncentrációját (általában a 100- 10 000 
mg/kg tartományban) szabványok, élelmiszertörvények szabályozzák.

A tartósítószer-tartalom vizsgálatára fotometriás és gázkromatográfiás eljárá­
sok terjedtek el. Mindkét módszernek vannak azonban bizonyos korlátái. A foto­
metriás mérések zöme nem kellően specifikus, pontosságuk sokszor nem kielégítő 
és általában időigényesek. A gázkromatográfiás eljárások többségénél viszont, bár 
kellően szelektívek és pontosak, gyakran a meghatározni kívánt komponensekből 
származékokat kell képezni, ami a meghatározást bonyolulttá teszi.

Az intenzív (nagynyomású) folyadékkromatográfia számos előnnyel rendelkezik 
mindkét említett módszerrel szemben. Egyrészt a mintaelőkészítés általában egy 
szerű (nem szükséges például a származékképzés), másrészt megfelelő szelektivitá 
mellett nagy a módszer pontossága (1).
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1. ábra
A citrom sav, benzoesav és szorbinsav abszorpciós spek trum a a fu tta tá sh o z  használt eluensben 

Csücsök: 1 citrom sav, 2 benzoesav, 3 szorbinsav
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2. ábra
A benzoesavat és szorb insava t ta rta lm azó  s tan d a rd  o lda t felvétele 254 nm-en és 228 nm-en 

Csúcsok: 7 benzoesav, 2 szorbinsav
Az a k rom atogram  (20 /Л, s: 0,08 AUFS) 254 nm; a b k rom atogram  (20 p\, s: 0,16 AUFS) 228 nm 
hullám hosszúságon készült. A mérés érzékenysége 228 nm -en benzoesavra kb. 10-szeresére nő, 

szorb insavra  kb. harm adára  csökken



Jónéhány élelmiszertermék esetén (pl. gyümölcslevek, befőttek, gyümölcs­
ízek és tejtermékek), csak két tartósítószer, a szorbinsav és a benzoesav kimutatásá­
nak van analitikai jelentősége. E két komponens meghatározása intenzív folyadék- 
kromatográfiával izokratikus futtatási körülmények (azonos hőmérséklet és azonos 
eluens-összetétel) mellett van lehetőség, sőt a módszer alkalmas a két szerves sav 
nátrium- és kálium-sójának kimutatására is. Az eljárás a rövid elemzési idő és nagy 
érzékenység miatt rutinanalitikai módszer lehet (2).

Az intenzív folyadékkromatográfiás tartósítószer-meghatározás tanulmányo­
zására részben Olympos márkájú natúr citrusleveket, részben tubusban forgalomba 
hozott pasztaszerű készítményeket (Pirosarany, gulyáskrém, mustár) használtunk. 
A citrusleveket szorbinsavval, a pépes anyagokat benzoesavval tartósították.

A folyadékkromatográfiához fotometriás detektort használtunk, ezért előzete­
sen felvettük a szorbinsav, a benzoesav és a citromsav vizes oldatának abszorpciós 
görbéjét (1. ábra). A görbékről leolvasható abszorpciós maximumok alapján a cit­
romsav mérésénél 205 nm, a benzoesavnál 228 nm és a szorbinsavnál 254 nm hul­
lámhosszra célszerű a detektort beállítani.

Az abszorpciós maximumok kimérése után standard elegy-oldatot készítettünk 
a szorbinsavból és a benzoesavból. Ezt az oldatot mind 228 nm-es, mind 254 nm-es 
detektorállás mellett kromatografáltuk. Az eredményeket a 2. ábra mutatja. 
A kromatogramokról jól látható, hogy 254 nm-en mindkét tartósítószer jól elkülö­
níthető, határozott csúcsot ad, viszont 228 nm-en a mérés érzékenysége a benzoe­
sav vonatkozásában több mint tízszeresére nő, a szorbinsav mérhetősége viszont 
harmadára csökken. Indokolt tehát a két tartósítószer más-más hullámhosszon 
végzett detektálása.

Szorbinsav meghatározás

A tartósított élelmiszerek szorbinsavtartalmának szabványszerű meghatáro­
zását az MSZ 1817 — 75 írja le. Eszerint a tartósított élelmiszerből vízgőzdesztillá- 
cióval választjuk ki a szorbinsavat, majd ezt kénsavas kálium-bikromáttal oxidál­
juk és 2-tiobarbitursavval hozzuk reakcióba. A kialakult vörös szín intenzitása, 
arányos a szorbinsav-tartalommal és spektrofotométerrel mérhető. Ezen elfogadott 
módszer ismeretében azért vállalkoztunk az intenzív folyadékkromatográfiás eljá­
rás kidolgozására, mert várható volt, hogy az elválasztási művelet elhagyásának 
eredményeként kisebb szórással és rövidebb idő alatt el tudjuk érni a szabványos 
módszer pontosságát.

A minta előkészítése

A felrázott mintából 100 cm3-t centrifugálunk 13 000 min-1 fordulatszámmal 
10 percen keresztül. Ezután az oldatot finom pórusú szűrőn szűrjük, a sebesség növe­
lése érdekében vákuumot használunk. Az Olympos levek, a gyümölcs héjának és 
magjának bezúzása miatt, igen kis szemcseméretű részecskéket tartalmazó kolloid 
oldatok, aminek következtében a kétszeresen tisztított oldat is erősen opálos. Ebből 
8 cm3-t acetonitrillel 10 crrP-re hígítunk, majd a futtatáshoz használt eluens 
eleggyel normállombikban 100 cm3-re egészítjük ki. Minthogy az így nyert oldat 
ebben a hígításban is kolloid jellegű, félő, hogy a kromatográfiás oszlopot tönkre­
teszi, ezért injektálás előtt a mintát ultraszűrésnek vetjük alá. A műveletet MILLI- 
PORE HA 0,45 /uri-es szűrőpapíron végezzük, a fenti cég által gyártott szűrőfel- 
téten, 1 cm3-es inzulin fecskendővel. A szűrés eredményeként tükrös oldatot nye­
rünk, amely kromatografálásra már alkalmas.

163



164

3. ábra
Olympos n a tú r  citrom lé k rom atogram ja  254 nm hullám hosszúságon 

Csúcsok: 7 c itrom sav, 2 szo rb insav

4. ábra
Az Olympos n a tú r  narancslé k rom atogram ja  

254 nm  hullám hosszúságon Csúcsok: 7 szorbin- 
sav , и nem  azonosíto tt csúcs (feltehetően c itrom ­

sav , retenciós idő 0,8 min)



A mérés
Az analitikai körülmények optimalizálását a pufferrendszer százalékos össze­

tételének, valamint megfelelő' pH értékének megválasztásával kellett kezdeni. 
A vizsgálat céljaira az acetonitril 20%-os és a 0,005 M-os, potenciometriásan 4,4 
pH-га beállított ammónium-acetát oldat 80%-os elegye bizonyult a legjobbnak. 
Ez az eluens gyors áthaladást eredményez a többi poláros anyag számára és így 
elkerülhető ezek interferenciája a szorbinsavval, illetve a benzoesavval is. Ugyan­
akkor a két tartósítószer elválasztása egymástól megfelelő, mennyiségi meghatáro­
zásuk pontosan elvégezhető.

A savas pufferrendszer használata azért is előnyös, mert megakadályozza a 
szabad benzoesav és szorbinsav disszociációját. Ez az eljárás emellett biztosítja 
azt is, hogy az eredetileg só formában (Na, K) jelenlevő savak is egyetlen, a disszo- 
ciálatlan szabad savnak megfelelő retenciós idejű csúcsként jelenjenek meg (3).

Méréseink során azt tapasztaltuk, hogy a citromlé minta 15 —18-szori injek­
tálása mintegy 100 bar-ral megemelte az oszlopnyomást (130-ról 230-ra). A nyomás- 
növekedés az Olympos narancslé vizsgálatánál még nagyobb mértékű volt. Elő­
fordult, hogy a belépő nyomás 300 bar-ra növekedett, az elválasztás azonban szá­
mottevően ilyen esetben sem romlott. A kromatografálást a Pye Unicam cég 
által forgalmazott fordított fázisú oszlopon végeztük. A futtatás körülményei a 
következők voltak:

Oszlop: Partisii ODS 10 /un, méret: 250X4,6 mm 1D. ss.
Eluens: A = 0,005 M ammóniumacetát, pH = 4,4 

В = acetonitril (Merck, Uvasol)
Futtatás: 80% A, 20% В izokratikus
Áramlási sebesség: 3,00 cm 3/m in.
Detektálási hullámhossz: 254 nm (szorbinsav).

A leírt mérési körülmények között a szorbinsav 2,1 perces retenciós idővel ad 
csúcsot, ami a benzoesavtól kellően elkülöníthető (1,6 perc).

A leírtak szerint előkészített Olympos citromlé és narancslé minták kroma- 
togramjai a 3. és a 4. ábrán láthatók. A citromlé felvételén a szorbinsav előtt, 0,8 
percnél jelentkező csúcs a citromsavtól származik. Megjegyzendő, hogy a citrom­
savra vonatkozóan mennyiségi mérést nem végeztünk, de az eredmények azt bizo­
nyítják, hogy egyszerű mintaelőkészítéssel, egyetlen minta injektálással a citromlé 
minőségét alapvetően befolyásoló citromsav a szorbinsav mellett meghatározható. 
A nagyobb pontosság érdekében azonban érdemes a citromsavat a saját jellemző 
elnyelési maximumán (205 nm) mérni.

A minták vizsgálata előtt természetesen higítási sorral felvettük a kalibrációs 
egyenest. A narancslé és citromlé mintákból egyenként 5 — 5 párhuzamos mérést 
végeztünk. Mind a kalibrációs egyenesre, mind a párhuzamos mérésekre vonatkozó 
adatokat az 7. táblázat tartalmazza.

A szórás értékekből kiszámítható, hogy a mérés pontossága, a középértékre 
számolva, az Olympos citromlé esetében ±7,1%, a narancslé esetében ±6,5%, 
azaz az analitikai módszerektől általában megkövetelt ±5%-ot kissé meghaladja. 
Az MSZ 1817-75 szabvány által megadott, középértékre számított ±10% eltérés­
sel összehasonlítva azonban megállapítható, hogy az általunk kidolgozott intenzív 
folyadékkromatográfiás módszer pontossága a szabványosénál jobb.

A két eljárás minta-előkészítésének összehasonlítása is az új eljárás mellett 
szól. Az intenzív folyadékkromatográfiás módszer elválasztási műveletet nem tar­
talmaz (a kétszeres szűrés nem a meghatározandó komponens kivonására, hanem 
az oszlopot veszélyeztető mechanikai és kolloidál is szennyezések eltávolítására 
irányul). A szorbinsavat pedig közvetlenül, a 254 nm-en jelentkező nagy elnyelését
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