OSSZEHASONLITO MERESEK L—ASZKORBINSAV
MENNYISEGI MEGHATAROZASARA

' VAMOS KAROLYNE*

A C-vitamint, mint skorbutellenes anyagot mar a szazad elejétdl ismerik. Azota:
ezen hatdsan kiviil, szamos mas, a szervezetben kifejtett fontos szerepe nyert bizonyi-
tast, a folyamatok mechanizmusédnak tisztazasa nélkiil. Szamos szerz6 hivja fel a fi--
gyelmet arra, hogy a szervezet t6bb bioldgiai folyamata karosodhat a hianyt meg nem. -
kozelits, de a sziikségesnél alacsonyabb vitamin ellatottsag esetén. Ujabban ezen ha-
tasokat a ,,vegyes funkcidju” oxidaz tipusi enzimek altal katalizalt folyamatok gyor--
sitdsaval probaljak Gsszefiiggésbe hozni [1].

Szent-Gyorgyi [2] Pauling [3] és sok mds kutatd a szervezet altalanos vedekezo'
képességét hozzak Osszefliggésbe a C-vitamin ellatottsaggal (2, 3).

A napi C-vitamin-sziikséglet tobb tényeztdl fiigg. Selye szerint pl a szervezetet.
¢ér6 kiilonféle stresszek — a stressz szot alkalmazva mindenféle fizikai és lelki ingerrel
kapcsolatban — pl. a hémérséklet ingadozashoz valé alkalmazkodassal egyiittjaro-
nagyobb vitaminiirités, a szénhidrat- és fehérjefogyasztas hatisa a C-vitamin értéke-
siilésére, mind hozzajarulnak a magasabb vitaminszikséglethez. =

A C-vitamin fenti hatasanak sokrétlisége miatt az utobbi években felvet3dott a.
szitkséglet revidedlasanak kérdése, melyet kordbban 10-20 mg/nap értékben adtak
meg. Bizonyitdst nyert, hogy a napi 15 mg-nil — amely mennyiség mar elegendd a
skorbut kivédéséhez — lényegesen nagyobb mennyiségii vitamin fogyasztisa ajanla-
tos, a stressz hatasok okozta veszteségek poétlasara, valamint a szervezetbe jut6 idegen
anyagok detoxikacidjanak elésegitésére.

Mai ismereteink szerint a sziikséges napi adag 30-125 mg koz6tt van. Annyira
ingadozik, hogy a kanadai Lionel Brandley Pett szerint illuzidrikus térekvés a napi
sziikséglet pontos értékeinek meghatarozasa [2] ‘

Mindezek figyelembevételével érthetd, hogy az utébbi idékben a C-vitamin iranti

“tudomanyos érdeklédés kézéppontba keriilt.

A kiildnb6z8 anyagok C-vitamin-tartalmanak mérésével szamos kézlemény fog-
lalkozik. A meghatarozasok nagy szama ellenére nincs a kérdés megnyugtaté médon
lezarva.

Szamos szerzd az oxidimetrids eljarasokat azért veti el, mert ezzel az aszkorbm-- '
savat Kisér6, vitaminhatist nem mutatd anyagokat is mérjiik. Ezeknek az un. ,reduk-
tonoknak” a redoxpotencialja azonban az aszkorbinsav*/dehidroaszkorbinsavnak** -

* Kémia Tanszék
* tovabblakban AS
DAS
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‘megfelelé 0,36 V értéknél pozitivabb. Ezért zavaro hatasuk kikiiszobolhetd oly mo6-
-don, hogy olyan reagenst vilasztunk az AS mérésére, melynek oxidalé ereje még ele-
gendd a vitamin mérésére, de a zavaro anyagokkal mar nem képes reakcidba Iépni..

A kdlium-ferri-cianid megfelel az elGbb vazolt feltételeknek és egy korabbi koz-
leményiinkben mar beszamoltunk arrél, hogy megfelel6 kériilmények k6zott az AS-tar-
talommal ardnyos intenzitasa ,,berlinikék” szinreakcié hozhatd létre, mely alkalmas
.a vitamintartalom mérésére. Megallapitottuk, hogy 0,15—1,0 mg AS hatarok k6zG6tt
:szoros korrelacié all fenn az oldat fényelnyelése és a vitamintartalom kozétt, az 6sz-
szefiigégs linearis [5].

KISERLETEK LEIRASA

/

Jelen kisérleteinkben modszeriinket két, a gyakorlatban elterjedten hasznalt elja-
rassal hasonlitottuk 6ssze: a jodometrids és Tillmans-féle titralasokkal [6, 7].

A meghatirozasi médok 6sszehasonlitasat elGsz6r zavar6 anyagot nem tartalma-
z6 AS modelloldattal végeztiik el. Az volt a célunk ugyanis, hogy tiszta oldatban meg-
allapltsuk a parhuzamos mérések hibajat.

25'mg AS-at tartalmazé oldatbdl 5 parhuzamos bemeressel mind a harom vizs-
galati mddszerrel meghatiroztuk az oldat AS tartalmat. A mérési adatokat, valamint
-az ezekkel kapcsolatos szamitisainkat a 1. tablazat tartalmazza.

A berlinikék szinreakcion alapulé mddszer a tablazatokban ,fotometrias” meg-
jeloléssel szerepel.

‘A természetes anyagok zavaro hatasanak felmérésére, az Gsszehasonlitas kovet-
kezs lépéseként, elsGsorban fehérjét tartalmazo sajtextraktumot, ill. AS-at nem tartal-
maz6 meggylevet adtunk ismert AS tartalmu oldatokhoz.

1. TABLAZAT

Az AS meghatdrozdsi modszerek osszehasonlitdsa
modell oldatokon

.

. , Egyedi Megbizhat6-
Aszkorbin- | smtani atl.| Szérss | Relativ hiba | értek sagi inter-
me% X - s v% , ingadozas vellum
g% + 2s %2

Mérési
modszer

Jodometrias 24,69
25,07 :
25,00 24,89 0,147 0,60 10,294 | 24,60—25,18
24,85 ' .

24,88

Tillmans- 24,70
féle 24,88 -
24,51 24,68 0,274 1,11 +0,548 |24,13—25,23
24,33
25,00

Fotometrias 24,54 .
24,99 ‘
24,72 24,76 0,218 0,88 . 10,436 |24,32—25,20
24,54
24,99
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2 A fehérje anyagok zavaro hatdsa elsésorban abbdl adodik, hogy maradéktala-
-nul nem, vagy csak igen koriilményesen tavolithatok el az oldatbdl és a zavaros oldat-
ban a meghatarozas esetleg bizonytalanna valik. .

A szines meggylével dusitott mintdk vizsgalatidval azt kivantuk megdallapitani,
hogy hatéssal bir-e ez az egyéb redukalé anyagot is tartalmazoé anyag az AS mérési
mddszerekre, masrészt szines oldatban a meghatarozas milyen pontos. Eredményein-
ket a 2. és 3. tabldzatok tartalmazzak.

2. TABLAZAT

Sajtextraktumot tartalmazo oldatban az AS meghatdrozdsi
modszerek osszehasonlitdsa

. Egyedi Megbizhato-

Aszkorbin- | g 4 ani atl.| Széras | Relativhiba |  érték sdgi inter-
sav tart. = o . ,

x s v% ingadozas vallum

O
mg% : i + 2s x & 2s

Mérési
modszer

Jodometrids 24,92
24,89 .
24,66 24,75 0,36 1,47 +0,722 23,86—25,30

24,09 \
24,35 :

Tillmans- 24,07
féle 23,52 .
23,40 23,77 0,326 1,37 0,652 [23,12—24,42
24,22
© 23,59 '

Fotometrias 24,78
' 24,92 )
24,86 24,75 0,142 0,88 +0,284 |24,48—25,04
24,55
24,73

A tablazatokban a mérési adatok mellett feltiintetjiik a matematikai statisztikai
értékeléshez sziitkséges adatokat [4]:
. a) szamtani atlagot
b) szérast ' ~ ‘
Mivel kis mintaszam volt a ,.korrigalt empirikus szoras”-t képeztiik az alabbi

képlettel
. > E-x
§= '=Zn -1)
¢) relativ hiba .
yo = 10(_) .S

d) Képeztiik a 2s értéket, és segitségével szamitottuk a megbizhatésigi interval-
lumot. fgy megéllapitottuk, hogy 95%-os statisztikai biztonsaggal milyen tar-
tomanyba esnek a parhuzamos mérések adatai.

A 4. tablazatban a mérések pontossagat tiintettilk fel, ezt a valod1 érték és a szam-
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: 3. TABLAZAT

Meggylevet tartalmazo oldatban az AS meghatdrozdsi
mddszerek ésszehasonlitdsa

. . Egyedi Megbizhato-
Merési | ASEKOIDIN- |psmtani 4tl. | Szords Relativ érték sagi inter-
moédszer % . X s o ingadozis vallum
mg v + 25 %+ 25
Jodometrias 26,50
26,75
26,75 26,65 0,236 0,885 +0,472 26,18—27,12
26,90
26,30
Tillmans- 27,10
féle 26,70
27,05 27,14 0,311 1,189 40,622 26,52—217,76
© 27,50
217,38
Fotometrids 24,80
124,76 : 7 _
24,43 24,70 0,175 0,707 +0,350 24,35—25,05
24,90 . >~
24,65 : ,
4, TABLAZAT
. ~
AS mérések pontossdga kiilonbéz 6 oldato kban
. Modell Sajtban Meggylében
Moédszer \ Minta 25mg- % 25 mg % 25 mg- %
Jodometria ' — 0,12 042 + 1,65
Tillmans — 0,35 — 1,23 + 2,14
" Fotometria — 0,24 — 0,24 — 0,30

tani kozépérték kozotti kiilonbség megallapitdsaval nyertiik. Ha V a valodi érték, ak-
-kor a mddszer hibajat (4) a

A=V~
kiilonbség adja. Ezt a hibat a valédi érték ézézalékéban is kifejezhetjiik :

V—-x

4% =

A KisERLETEK KIERTEKELESE

A zavaré anyagot nem tartalmazo, modell oldatokra vonatkozo méréseinkkel
megallapltottuk a parhuzamos mérések hibajat.

Az 1. tablazat adatai szerint ilyen kériilmények kozott megkozehtoleg azonos AS
értékeket kaptunk mind a harom eljardssal. .
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A modszerek érzékenységének jellemzésére kiszamitottuk a szorast. Ezen adatok
szerint a jodometrids médszer szérasa a legalacsonyabb, ezért a tovabbiakban ezt va-
lasztottuk a matematikai §sszehasonlitas alapjaul. Felhasznaltuk az F-prébat annak
elbiralasira, hogy 10%-os szignifikancia szinten (x/2 = 0,05) a mddszerek pontos-
saga eltér-e egymastol [4]. :

s2 fotometria

m = 2,1992 - F0,05(4’4) = 6,39
Modell oldatokban tehat a két médszer kozotti eltérés nem szignifikdns.

s2 Tillmans

 jodometria ~ 4% = Fo05(4,4) = 6,39. _ .

Tehat a jodoinetriés és Tillmans szerinti titrdldsok ugyancsak nem kiil6nbéznek

. egymastdl jelentés mértékben, a két eljaras egyforman pontos.

A mért adatokbdl €s a matematikai szamitdsokbdl tehdt megéllapithatd, hogy
zavaré anyagot nem tartalmazé oldatokban is van eltérés a harom eljarassal kapott
AS értékek kozott, de a kiillonbség 95 %-os statisztikai-biztonsagot feltételezve nem
szignifikans kozottiik, a tényleges értéket mindkettd ugyanolyan pontosan adja meg.

A természetes anyagok zavard hatdsinak felmérésére vonatkozd vizsgalatsoro-
zatbdl megallapithatd, hogy a mddszereknél a szoras €s relativ hiba értékei magasab-
bak, mint a korabban elemzett, kizarélag AS-at tartalmazé oldatokban. Ilyen koriil-
mények ko6zott a vitamintartalmat legkisebb relativ hibaval a mi méodszeriinkkel tud-
tuk mérni (mind a kétféle adalékanyagnal 1% alatt).

Mivel az oldatok adalékanyagokkal is ugyanolyan mennyiségii AS-at tartalmaz-
tak, mint modell oldatokban, a mért mennyiségek €s a matematikai jellemz8k Gssze-
vethetSk a 1. tablazat azonos értékeivel.

‘Az adatok matematikai kiértékelésére elvégeztiik a ¢ prébat. 10%-os megbizha-
tésagi szinten («/2 = 0,5) az alabbi Gsszefiiggés felhasznilasival:

= (3, — %)
R, +R,’

ahol X; és X, a két mddszer szamtani kézépértéke
R, és R, a mérések terjedelme. -

Moédszer \ Alapanyag Sajtextraktum Meggylé
Jodometria nem szignifikans szignifikans
Tillmans m. hatareset _ szignifikans
fotometria . nem szignifikins : nem szignifikans

A matematikai értékelés megmutatta:

1. Modell oldatokhoz képest a Tillmans-féle modszert az adalékanyagok jelen-
tésen befolyasoltak.

2. A két alkalmazott anyag koziil a fehérje kevésbé zavart, mint a sok telitetlen
kotést és egyéb redukalhatd csoportot tartalmazé szines adalékanyag.

3. Fotometrias méréssel a valtozas mindkét anyaggal 1ényegtelennek bizonyult.
A bevitt 25 mg AS-at 0,25 mg eltéréssel mértiik vissza.

29



L

A 4. tablazatban az elméletileg bevitt €s a kiillonb6z6 modszerekkel mért AS érté-
keket vetjitk Ossze. Ezek az adatok ugyancsak az elmondottakat latszanak igazolni.

Moddszeriinket a redukalo tulajdonsagi zavaré anyagokon tul, a természetes
anyagok sajit szine nem zavarja, mivel a standardhoz is hozzaadunk a mérendGvel
azonos mennyiségii extraktot, ezéltal ezt a szint a fotométer nullapontjanak beallit4-
sakor kompenzaljuk. Masodsorban modszeriink érzékenysége sokkal nagyobb, mint
az eddigi eljarasoké, 1-5 cm® kivonatot 100 cm®-re higitunk a fényelnyelés mérése el6tt
(mig a mésik két modszerrel a tomény kivonatot titraljuk). Ilyen kis koncentracioban
a legtobb természetes anyag sajat szine elhanyagolhatd.

Osszehasonlité méréseinket 6sszegezve megéllapitottuk, hogy mig idealizalt ko-
rilmények k6z6tt — a természetes anyagokban levé zavard anyagok kizdrasa mellett
— t6bb modszer, viszonylag elfogadhatd relativ hibaval adja meg a C-vitamin-tartal-
mat, addig kiséré anyagok jelenlétében az klasszikus eljarasok megbizhatatlanokka
Vélnak.
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COMPARATIVE MEASUREMENTS FOR THE QUANTITATIVE
DETERMINATION OF L—ASCORBIC ACID

E. Vdmos

As a consequence of the reducing property of ascorbic acid (AA), its determination is recommen-
ded with a solution of K;Fe/CN/,, a substance with nearly the same redox potential. The disturbing
effect of ,,reductors” not exhibiting the vitamin C effect is thereby minimalized.

The intensity of the Prussian blue colour reaction in the solution displays a close correlation
with the AA content, the correlation being linear for the AA range 0.1—1.0 mg.

The procedure is compared with two methods accepted in practice as fast procedures: iodo-
metric and Tillmans titrations. The accuracy is characterized by the scatter and the relative % error.
The methods are compared mathematically with the F and t tests.

It was found that the AA contents of model solutions and solutions containing protein extracts
are given within the same limiting error with a statistical confidence of 95% by the iodometric and the
proposed method. After elimination of interferences and objective evaluation, the new method correct-
1y gives the AA content of coloured morello juice. '

VERGLEICHENDE MESSUNGEN ZUR QUANTITATIVEN BESTIMMUNG DER
L—ASKORBINSAURE

E. Vdmos

Verfasserin empfiehlt die Bestimmung der AS mit einer — infolge ihrer reduzierenden Eigen-
schaft Giber ein anndhernd gleiches Redoxpotential verfiigenden Substanz — Kalium/(Hexacyano-
ferrat (I11.)] — L&sung. Hiedruch wird der stérende Einfluss der keine Vitamin C—Wirkung zeigen-
den ,,Reduktoren* auf ein Minimum reduziert.

Thren Untersuchungen nach zeigt die Intensitit der in der Losung zustandegebrachten Berliner-
blau-Farbreaktion eine enge Korrelation zum AS-Gehalt; der Zusammenhang zwischen ihnen ist
innerhalb der Grenzen von 0,1 — 1,0 mg AS linear.
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Das Verfahren wird verglichen mit zwei in der Praxis als Schnellverfahren akzeptierten Metho--
den: mit der jodomeitrischen und der TILLMANSschen Titrierung. Die Genauigkeit wird mit der:
Streuung bzw. mit dem relativen %-uellen Fehler charakterisiert. Der mathematische Vergleich der
Methoden geschah mit der F- und der t-Probe.

Es wurde festgestellt, dass die Menge des AS—Gehaltes in Modellosungen sowie in Eiweissext-
rakt enthaltenden Losungen mit 95-%iger statistischer Sicherheit innerhalb identischer Fehlergrenzen:
jodometrisch und auch mit der von der Autorin empfohlenen Methode erfassbar ist. Den AS-Gehalt
des farbigen Sauerkirschensaftes zeigt wegen der Eliminierung der storenden Stoffe und der objekti--
ven Auswertung die neue Methode richtig an.

CPABHI/ITEJ’I'BHI)IE MUSMEPEHWA OJI1 KOJMUYECTBEHHOI'O OIMPEAEJIEHMAS
- J—ACKAPBMHOBOHM KUCJIOTBI

E. Bamow

ABTOp npeanaraeT MeTOA onpefaesicHnsa ackapOHHOBOM KHCIIOThI ¢ NOMOILIBIO PacTBOpa KAfasl
(rexcaumanodeppat/Ill), KOTOPLIA NO CBOEH BOCCTAHOBATENbHON COCOGHOCTH ABNAETCA BEIIECTBOM!
OYEeHb CXOIHOMN PEAYKIMOHHON HOTCHIMANBHOCTH. TIDH 3TOM CHIDKaeTCs 10 MEMAMYMA HHTHGHTOD--
Boe BIMSHAE «PEYKTOBY, HE OTPAXAIOMMX BiMsAHue BuTaMuHa C.

Ilo HammM naHABIM, HHTEHCHBHOCTH BLI3BAHHOM LIBETHOH pEakLUMH GepIMHOBOH Ja3ypH HO--
Xa3bIBacT CTPOTYIO KOPPEJISINOHHYYO 3aBHCAMOCTD OT COAEPKAaHAS ACKOPOMHOBO KHCIIOTEI, 3aBH--
CHMOCTD MexAy HUMU B npenenax 0,121,0 Mr Bimanns AK nuHeiHasn,

Yka3aHHBIN METOA aBTOP CPAaBHHEBAET C ABYMsl PaClpOCTPAHEHHLIMA B MPAKTAKE 6mc1'pm\m
METOAAMH — METOIOM HOJOMETPHYECKOrQ THTPOBAaHAA H THTpOoBaHHEM o TrabmaHy, TOYHOCTS.
XapaKTepU3yeT PacCesHUEM, TO €CTh OTHOCHTENIbHOM IIPOLICHTHOM OMAGKO. MaremaTmecxoe cpaB-
HEHFE METOIOB INPOA3BOMAIOCEH C HOMOMBIO pobF mt, )

YcTanOBNIEHO, YTO M3MepeHue comepxanuss AK MOZENbHBIX pacTBOPOB, @ TakXke pacTBOPOB,.
ComepXalmax 6em<oay10 BBITAXKKY, C 95% HOM CTATUCTHYECKOH HAIEXHOCTHIO MOXET GBITH Onpeje--
JIEHO B TEX K€ ImpejieNiaX OIMAOKA Kak #H0A0METPHYECKHUM, TaK H PEKOMEHAYEMBIM aBTOPOM METOAOM..
Conepxanane AK 1BETHOro BHITHEBOIO COKA B PE3YIBTATE UCKITFOYSHAS WHIHOUPYIOILHAX BEIIECTB, 4.
TakXKe 0ObeKTHUBHOM OUEHKA HOBBIi METOMA ONpeAcnseT NpasHAbHO.
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