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A citromsav ciklusban résztvevő karbonsavak közül az egyes növényfajokra 
jellemző összetevő felhalmozódik. E főkomponens, s a szacharidok (a fruktóz, a 
glükóz és a szacharóz) egyenkénti mennyisége, és egymáshoz viszonyított arányai is 
meghatározók a gyümölcsök, vagy az azokból készült termékek minősége, azonosítása 
és autentitása szempontjából egyaránt.

Az irodalom a karbonsavak és acukrok analízisére enzimatikus eljárást15,7 és külön­
böző kromatográfiás meghatározásokat616 javasol. A karbonsavak és szacharidok 
együttes analízise során két különböző módszert, vagy kétféle kromatográfiás eljárást, 
párhuzamosan, alkalmaznak. Az utóbbi időben a karbonsavak és a cukrok egymás 
jelenlétében, egy oldatból történő meghatározása kerül előtérbe101316.

Gomis9 '“almalevek és mustok, valamint Lazaro11 uborka-fermentátumok főkom­
ponenseinek mérésére nagynyomású folyadékkromatográfiás módszert dolgozott ki. 
Más szerzők121516 többféle gyümölcs és a propolisz13 összetevőit trimetil-szilil (TMS) 
származékká átalakítás után, gázkromatográfiásán mérték. Chapman és munkatársai16 
az alma, körte, sárgabarack és a burgonya karbonsav és szacharid összetevőit, 
TMS-származékképzés után, GC/Ms együttes alkalmazásával vizsgálta.

Az irodalomban található módszerek mindegyike előkészítő eljárást, mint 
membrán szűrést6'9 , előzetes kromatográfiás elválasztást101114, papíroson szűrést és 
alkoholos extrakciót16, alkoholos lecsapást13, alkohol +ólom-acetáttal kicsapást, 
illetőleg, extrakciót17 igényel.

Jelen munkánk, (-mely idevonatkozó korábbi tapasztalatainkon is alapul18'22-), 
kettős célú:

1. Az almalevek (sűrítmények, nyers gyümölcszúzalék) főkomponenseinek 
(almasav, glükóz, fruktóz, szacharóz), előzetes extrakciót, vagy/és elválasztást nem 
igénylő, egyetlen felvételbőli, gyors, rutinmérésre alkalmas, gázkromatográfiás 
módszerünk közreadása, valamint,

2. A kis mennyiségben jelenlévő savösszetevők, s a főkomponensek szimultán, 
mérési lehetőségének bemutatása, (az 1. pontban részletezett, egyszerű, gyors 
előkészítés után).

Anyagok és módszerek
Reagensek: Valamennyi modellvegyület és vegyszer analitikai tisztaságú, a 

Reanal, a Fluka, valamint a Serva gyár készítményei voltak. A kolonna-töltetet és a 
nedvesítő fázist az Applied Sei. Labs. (State College Pa. USA) cégtől vásároltuk.

A Golden, a Jonatán és a Sztarking almakészítményeket a Nagykőrösi 
Konzervgyártól kaptuk: A nyers almát aprítás után enzim-kezelésnek vetették alá 
Phylazim C (1000 g/1000 g alma) és Pectinol M 17 (200/1000 kg alma) felhasználásával, 
mindkét esetben 15-20-perc kezelési időt alkalmaztak. Ezután a szűrt almalevet 
Bentonittal derítették (a továbbiakban derített almaié), majd betöményítették. Az így 
elkészített almalevek szárazanyagtartalma 13,5 m/m%.
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Készülékek, eszközök
Az analíziseket Chromatron G.C.H. 18.3 NDK gyártmányú készüléken, Digint 

L80 típusú integrátor segítségével végeztük. Rozsdamentes acélkolonnánk (2mx4mm) 
töltete 3 % SE-30-cal nedvesített Chromosorb WAW DMCS (100-120 mesh) volt. 
Vivőgázként nagytisztaságú nitrogént használtunk, 60 cm Yperc áramlási sebességgel.

A származékkészítéshez Block-Therm elektromos fűtőberendezést (MTA Kutesz) 
használtunk. A Block-Thermhez tartozó 4 cm1 űrtartalmú, teflonbetétes kupakkal 
ellátott reakcióedények, megfelelő átmenettel, a vákuumlepárló készülékhez 
csatlakoztathatók.

A származékkészítés előirata
A 4 cm3 térfogatú reakcióedényben, analitikai pontossággal mért, különböző 

mennyiségű almasavat (0,3-0,5 mg) és szacharidokat (fruktóz: 1,1-2 mg, glükóz: 
0,8-1,6 mg, szacharóz: 0,75-1,5 mg) tartalmazó modelloldatokat, valamint a 
vizsgálandó almalevet (0,10-0,15 g), vagy almasűrítményt (0,02-0,03 g) 
vákuumlepárló készüléken, 50-60 °C-os vízfürdőből szárazra pároljuk. A mintákat 
egymást követően 3x0,5 cm’ izo-propilalkohol hozzáadásával, a vákuumlepárló 
készüléken vízmentesítjük. A leszárított maradékhoz 0,5 cm’ 2,5 % hidroxil-amin- 
HCl-t tartalmazó piridint mérünk, s az edényt lezárva, tartalmát 75 °C-on, 30 percig 
reagáltatjuk. A lehűtött reakcióelegyhez 0,9 cm’ hexametil-diszilazánt (HMDS) és- 
0,1 cm’ trifluor-ecetsavat (TFE) elegyítünk és 100 °C-on, 1 órán át reagáltatjuk. A 
reakcióidő elteltével, a lehűtött reakcióelegy tisztájából, közvetlenül 5-, vagy 10 ul-t 
injek-tálunk.

Gázkromatográfiás elválasztási feltételek

A kolonna 110-280 °C-ig 16 °C/perc sebességgel fűtve, majd 5 perc izoterm 
elúció. Elpárologtató és FID hőfoka rendre: 360 °C, 370 °C.

A kísérleti eredmények értékelése
Származékkészítési és reprodukálhatósági vizsgálatok

A cukrok oximálási és szililezési reakciójának általános feltételei, mint 
ismeretes17, a 70-75 °C hőfok és a 30-60 perc reakcióidő. Az alifás zsírsavak és 
dikarbonsavak, de főleg a ciklikus, nagy molekulatömegű karbonsavak (kávésav, 
ferulasav, klorogénsav) mennyiségi szililészterré alakulásához, szisztematikus 
modellvizsgálatáink tanúsága szerint (1. táblázat), hosszabb reakcióidő (60 perc) és 
magasabb hőfok (100 °C) szükséges. 100 °C hőfokon, a „Származékkészítés előirata” 
c. fejezetben feltüntetett körülmények között, a cukrok mellékreakciókban nem 
vesznek részt, 5 óra reakcióidő esetén sem. Itt jegyezzük meg, hogy az e munkában 
részletezett származékkészítési előirat a főkomponensek (almasav, fruktóz, glüóz, 
szacharóz: 1. ábra) és a nem főkomponensek (tejsav, oxálsav, szorbinsav, benzoesav, 
borostyánkősav, fumársav, pimelinsav, borkősav, sikimisav, kinasav, kávésav, 
klorogénsav; 2. ábra) együttes szililezésére alkalmas: A főkomponensek és nem 
főkomponensek szimultán analízisének sokoldalú hasznosítása, soronkövetkező 
terveink között szerepel.

24



1. táblázat

A kávésav, kinasav és klorogénsav szililszármazékokká alakulása a reakció idejének és 
hőfokának függvényében

A sav

Származékká alakulás %
Reakció

idő:
perc 10

75
30

’C
60 120 10

100
30

°c
60 10

125 °C 
30 60

Kávé 80 84 85 100 87 100 100 100 100 100
Kina 69 71 85 92 94 100 100 100 100 100
Klorogén 92 100 100 100 95 100 100 100 100 100

*A kvantitatív származékká alakulás százalékában kifejezve

280 izoterm

1. ábra: A Jonatán almaié főkomponenseinek (1-4) kromatogramja 
Felvételi körülmények: mint az „Anyagok és Módszerek” fejezetben. 
Csúcsok: 1: almasav, 2: fruktóz, 3a: glükóz^ 3b: glükóz,, 4: szacharóz
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,15b

10
12

Rel idő (perc)
5 10 15 20 25 izoterm

§6 Í2Ö Í6Ö 20Ö 2UÖ 2^0 Hőfok!‘C F * '

2. ábra : Az almaié fő- és nem főkomponenseit tartalmazó modelloldat kromatogramja 
Felvételi körülmények: A kolonna 80-280 °C-ig 8 °C/perc sebességgel fűtve, majd 8 perc 
izoterm elúció. Elpárologtató hőfoka: 360 °C, ЕЮ hőfoka: 370 °C.
Csúcsok: Etejsav, 2:oxálsav, 3:szorbinsav, 4:benzoesav, 5:borostyánkősav, óaifiimársaVj, 

6b:fumársav„ 7:almasav, 8:pimelinsav, 9:borkősav, 10:arabinóz, 
lEcitromsav+sikimisav, 12:ramnóz, 13:kínasav, 14:fruktóz,

2. tá b lá z a t

A főkomponensek TMS-származékokkénti reprodukálhatósága: Modelloldatok értékelése alapján

I Almasav Fruktóz Glükóz Szacharóz
$
<c /ig/K^ul integr.e. ^g/lOtul integr.e. ^g/lO^l integr.e. ;ug/10;ul integr.e.

1 1,96 4136 7,52 6374 5,35 6599 4,94 4010
2 2,62 4137 10,52 6551 8,02 6548 7,41 '4021
3 3,27 4115 12,03 6567 10,69 6424 9,88 4078

átlagérték 4129 6497 6524 4036
standard hiba 11,1 42,1 55,7 36,5
relatív standard
hiba % 0,27 0,65 0,85 0,90

* Az 1 -3 számú kísérletek integrátoregységei 2 párhuzamos származékkészítésből eredő oldat, kétszeri felvételéből 
nyert átlagértékek: integr.e. = integrátor egység
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