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A citromsav ciklusban résztvevd karbonsavak kozil az egyes névényfajokra
jellemzd Osszetevé felhalmozddik. E fékomponens, s a szacharidok (a fruktoz, a
glikoz és a szachar6z) egyenkénti mennyisége, és egymashoz viszonyitott aranyai is
meghatarozok agyimolcsok, vagy az azokbol készilt termékek minésége, azonositasa
és autentitdsa szempontjabdl egyarant.

Az irodalom akarbonsavak ésacukrok analizisére enzimatikus eljarast157és kiilén-
h6z6 kromatografias meghatarozasokat6 Bjavasol. A karbonsavak és szacharidok
egyuttes analizise soran kétkiilénb6z8 modszert, vagy kétféle kromatografias eljarast,
parhuzamosan, alkalmaznak. Az utébbi idében a karbonsavak és a cukrok egymas
jelenlétében, egy oldatbdl térténé meghatarozasa keril el&térbe101316.

Gomis9'“almalevek és mustok, valamint Lazarolluborka-fermentatumok f6kom-
ponenseinek mérésére nagynyomasu folyadékkromatografias médszert dolgozott ki.
Mas szerz6k121516t6bbféle gylimolcs és a propoliszBosszetevdit trimetil-szilil (TMS)
szarmazékka atalakitas utan, gazkromatografidsan mérték. Chapman és munkatarsaib
az alma, korte, sargabarack és a burgonya karbonsav és szacharid Osszetev@it,
TMS-szarmazékképzés utan, GC/Ms egyittes alkalmazasaval vizsgalta.

Az irodalomban taldlhaté mddszerek mindegyike el6készité eljarast, mint
membrén sz(irést69, el6zetes kromatografias elvalasztast101114, papiroson szlrést és
alkoholos extrakciétlg alkoholos lecsapastl3 alkohol +6lom-acetattal kicsapast,
illet6leg, extrakciétl7igényel.

Jelen munkank, (-mely idevonatkoz6 korabbi tapasztalatainkon is alapuli82*),
kettds célu:

1. Az almalevek (sGritmények, nyers gylimdlcszizalék) f6komponenseinek
(almasav, glikdz, fruktéz, szachar6z), el6zetes extrakciot, vagy/és elvalasztast nem
igényld, egyetlen felvételb6li, gyors, rutinmérésre alkalmas, gézkromatografias
modszerink kozreadésa, valamint,

2. A kis mennyiségben jelenlévé savosszetevlk, s a fékomponensek szimultan,
mérési lehet6ségének bemutatdsa, (az 1 pontban részletezett, egyszer(, gyors
el6készités utan).

Anyagok és modszerek

Reagensek: Valamennyi modellvegyiilet és vegyszer analitikai tisztasagu, a
Reanal, a Fluka, valamint a Serva gyar készitményei voltak. A kolonna-tdltetet és a
nedvesit6 fazist az Applied Sei. Labs. (State College Pa. USA) cégtdl vasaroltuk.

A Golden, a Jonatan és a Sztarking almakészitményeket a Nagykdrosi
Konzervgyartdl kaptuk: A nyers almat apritds utdn enzim-kezelésnek vetették ald
Phylazim C (1000 g/1000 g alma) és Pectinol M 17 (200/1000 kg alma) felhasznalasaval,
mindkét esetben 15-20-perc kezelési id6t alkalmaztak. Ezutan a sz(irt almalevet
Bentonittal deritették (a tovabbiakban deritett almaié), majd betdményitették. Az igy
elkészitett almalevek szarazanyagtartalma 13,5 m/m%.
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Késziilékek, eszk6zok

Az analiziseket Chromatron G.C.H. 18.3 NDK gyartmany( késziiléken, Digint
L80 tipusu integrator segitségével végeztiik. Rozsdamentes acélkolonnank (2mx4mm)
toltete 3 % SE-30-cal nedvesitett Chromosorb WAW DMCS (100-120 mesh) volt.
Viv6gazként nagytisztasagl nitrogént hasznaltunk, 60 cm Yperc aramlési sebességgel.

A szarmazékkészitéshez Block-Therm elektromos flit6berendezést (MTA Kutesz)
hasznaltunk. A Block-Thermhez tartozé 4 cml(rtartalm, teflonbetétes kupakkal
ellatott reakcidedények, megfelel6 atmenettel, a vakuumleparlo késziilékhez
csatlakoztathatok.

A szarmazékkészités elGirata

A 4 cm3térfogatl reakcidedényben, analitikai pontossaggal mért, kiilonb6z6
mennyiség( almasavat (0,3-0,5 mg) és szacharidokat (frukt6z: 1,1-2 mg, gliikéz:
0,8-1,6 mg, szacharoz: 0,75-1,5 mg) tartalmaz6 modelloldatokat, valamint a
vizsgaland6 almalevet (0,10-0,15 g), vagy almas(ritményt (0,02-0,03 g)
vakuumleparlo késziiléken, 50-60 °C-os vizflird6b6l szarazra paroljuk. A mintakat
egymast kdvetéen 3x0,5 cm’ izo-propilalkohol hozzaadasaval, a vadkuumleparld
késziléken vizmentesitjik. A leszaritott maradékhoz 0,5 cm’ 2,5 % hidroxil-amin-
HCI-t tartalmazd piridint mériink, s az edényt lezarva, tartalmat 75 °C-on, 30 percig
reagaltatjuk. A leh(tott reakcioelegyhez 0,9 cm’ hexametil-diszilazant (HMDS) és-
0,1 cm’ trifluor-ecetsavat (TFE) elegyitlink és 100 °C-on, 16ran &t reagaltatjuk. A
reakcioidd elteltével, a leh(itott reakcidelegy tisztajabol, kézvetlendl 5-, vagy 10 ul-t
injek-talunk.

Géazkromatografias elvalasztasifeltételek

A kolonna 110-280 °C-ig 16 °C/perc sebességgel flitve, majd 5 perc izoterm
eldcié. Elparologtatd és FID héfoka rendre: 360 °C, 370 °C.

A kisérleti eredmények értékelése
Szarmazékkeészitési és reprodukalhatosagi vizsgalatok

A cukrok oximalasi és szililezési reakcidjanak altalanos feltételei, mint
ismeretesl7 a 70-75 °C h6fok és a 30-60 perc reakciéidé. Az alifas zsirsavak és
dikarbonsavak, de féleg a ciklikus, nagy molekulatomeg(i karbonsavak (kavésav,
ferulasav, klorogénsav) mennyiségi szililészterré alakulasahoz, szisztematikus
modellvizsgalataink tandséaga szerint (1. tablazat), hosszabb reakci6id6 (60 perc) és
magasabb héfok (100 °C) szlikséges. 100 °C héfokon, a,,Szarmazékkészités elGirata”
c. fejezetben feltlintetett korilmények kozott, a cukrok mellékreakciokban nem
vesznek részt, 5 dra reakcioidd esetén sem. Itt jegyezzilk meg, hogy az e munkaban
részletezett szarmazékkészitési elGirat a f6komponensek (almasav, fruktéz, glioz,
szachardz: 1 &bra) és anem f6komponensek (tejsav, oxalsav, szorbinsav, benzoesav,
borostyankésav, fumaérsav, pimelinsav, bork&sav, sikimisav, kinasav, kdvésav,
klorogénsav; 2. abra) egyiittes szililezésére alkalmas: A fékomponensek és nem
fékomponensek szimultan analizisének sokoldald hasznositasa, soronkovetkez6
terveink kozott szerepel.
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1 tablazat

A kavésav, kinasav és klorogénsav szililszarmazékokka alakulasa a reakci6 idejének és

Reakci6
A sav

idé:

perc 10
Kéavé 80
Kina 69
Klorogén 92

*A kvantitativ szarmazékka alakulas szazalékaban kifejezve

75 C

30
84
71
100

60
85
85
100

120
100

92
100

10
87
94
95

280

héfokanak figgvényében
Szarmazékka alakulas %

100 °c

30
100
100
100

izoterm

125 °C
60 10 30 60
100 100 100 100
100 100 100 100
100 100 100 100

1 &bra: A Jonatan almaié fékomponenseinek (1-4) kromatogramja
Felvételi korilmények: mintaz ,,Anyagok és Mddszerek” fejezetben.
Csucsok: 1:almasav, 2: fruktdz, 3a: glukéz” 3b: gliko6z,, 4: szachardz
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10
12
Rel id6 (perc)
5 10 15 20 25 izoterm
§6 i20 60 200 200 2"0 Ho6fok!*CF**

2. &bra : Az almaié f6- és nem fékomponenseit tartalmazé modelloldat kromatogramja

Felvételi kérilmények: A kolonna 80-280 °C-ig 8 °C/perc sebességgel flitve, majd 8 perc

izoterm ellci6. Elpérologtaté héfoka: 360 °C, EO héfoka: 370 °C.

CsUcsok: Etejsav, 2:oxalsav, 3:szorbinsav, 4:benzoesav, 5:borostyankdsav, GaifiimérsaVvj,
6b:fumarsav,, 7:almasav, 8:pimelinsav, 9:borkésav, 10:arabindz,
|IEcitromsav+sikimisav, 12:ramnéz, 13:kinasav, 14:frukt6z,

2. tablazat

A fé6komponensek TMS-szarmazékokkénti reprodukalhatésaga: Modelloldatok értékelése alapjan

é Almasav Frukt6z Glikéz Szacharéz
fig/K?ul integr.e. ~g/10tul integr.e. Ag/lONM integr.e. ;ug/10ul  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 741 ‘4021
3 3,27 4115 12,03 6567 10,69 6424 9,88 4078
atlagérték 4129 6497 6524 4036
standard hiba 111 42,1 55,7 36,5
relativ standard
hiba % 0,27 0,65 0,85 0,90

*Az 1-3 szamu kisérletek integratoregységei 2 parhuzamos szarmazékkészitésh6l ered6 oldat, kétszeri felvételébdl
nyert atlagértékek: integr.e. = integrator egység
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A szarmazékok stabilitasara vonatkoz6 adatot az irodalomban nem talaltunk. A
szilil-éter (észter) szdrmazékok &llandésdgéara vonatkozd vizsgalatok sorén
bebizonyosodott, hogy atdrzsoldatok dsszetételiiket nem valtoztatjak, melléktermékek
allas kdzben nem képzd6dnek; igy az oldatokat 2-3 hoénapos tarolds utan is,
mennyiségileg és mindségileg valtozatlanul mértik.

A modelloldatok mérési eredményeib6l szamitott reprodukalhat6sagi adatokat a
2. tablazat tartalmazza. E tablazat adataibdl kit(inik, hogy mind az almasav, mint a
cukrok mérése 12 ug/10 ul koncentraciétartomanyban jol reprodukalhaté, a relativ
sz0Orés értéke az almasav és a hdrom szacharid esetében rendre 0,27 % (almasav), 0,65
% (frukt6z), 0,85 % (gliik6z) és 0,90 % (szachardz) volt.

Kulonbo6zd almamintak analizise

Sajat eredményeink, s az irodalomban fellelhetd, azonos almafajtak, kozel
azonos koncentraciéju oldataiban (12-14 m/m%) meghatarozott fékomponensek
mennyiségeinek egyittes értékelésekor (3. thblazat), az alabbi megéallapitasok tehet6k:

3. tablazat

Almalevek almasav - és szacharid-0sszetev6inek 6sszehasonlit6 értékelése; Sajat vizsgalatok
és irodalmi adatok alapjan

Eltartas Szacharid
ideje  Almasav(A)  Fruktéz(F) GIlukoz(G) Szacharéz osszes(Sz  GIF Sz/A
(nap) (s2)
Sajat vizsgéalatok
Deritett almaié g/1000g g/100g
Golden 0 0,397 5,59 2,07 1,85 9,5 0,37 24
Jonatén 0 0,540 391 1,95 2,06 79 0,50 15
Sztarking 0 0,390 3,61 181 2,05 75 0,49 19
Irodalmi adatok 9/1000 ml 9/100 ml
(14) Golden Deli-
cious "81 WA 0 0,407 8,61 3,64 0,20 12,5 0,42 3
(14) Golden Deli-
cious 82 WA 0 0,533 7,88 2,75 1,53 12,4 0,35 23
(14) Golden
Mexico 0 0,515 7,26 2,15 2,96 12,4 0,30 24
(14) Jonatan 0 0,685 4,01 1,33 0,57 59 0,33 9
9/1000 g g/100 g
(6) Golden Delicious 0 5,70 1,90 0,70 85 0,34
(6) Jonatan 0 - 6,30 2,80 10 10,1 0,44 -
(1) Golden Delicious 0 0,560 7,30 2,10 3,10 125 029 22 (8
(1) Golden Delicious 68 0,470 7,10 2,40 1,80 11,3 0,34 ' 24 (é)
(1) Golden Delicious 103 0,390 7,10 2,50 1,40 11,0 0,35 28 (¢)
(1) Golden Delicious 146 0,370 7,10 2,50 1,20 10.8 0,35 29 (é)
(1) Golden Delicious 195 0,280 7,50 2,60 0,70 10,8 0,35 39 (6)
(1) Golden Delicious 216 0,270 7,70 2,50 0,70 10,9 0,32 40(né.)

() zéréjelben az irodalmi hivatkozés szama; é = élvezetes; e = elfogadhatd; n.é. = nem élvezhetd
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- Az eltérd fajtajo (Golden, Jonatan, Sztarking) almak fékomponenseinek
egyenkénti és egymashoz viszonyitott mennyiségei szamottevéen kiilonbdznek
egymastol.

- Nagy eltérést mutatnak az azonos fajtajd, de eltér§ szarmazasu (kilénboz6
Goldenek), vagy évjarati (Golden Delicious 81 WA és ’82 WA) almakban mért
f6komponensek egyenkénti mennyiségei is.

- Osszehasonlito értékelésre alkalmas mutatészamok, mint a gliikdz-fruktdz
arany (G/F), vagy az dsszes szacharidtartalom-almasav arany (Szé/A) figyelemre
mélt6 dsszefiiggést mutatnak.

Legszembeti{in6bb tapasztalat a friss Golden almékban mért 6sszes szacharid
tartalom-almasav arany, mely a szarmazasi helyt6l figgetlenil 22 és 31 kozott
valtozott. Ugyancsak értékes informacié eme ardnyszamoknak az eltartas
fliggvényében, Gorinlvizsgalatai szerin-ti valtozdsa: E valtoz6 aranyszamok
érzékszervi vizsgalatokkal is parositva (élvezetes = ¢; elfogadhat6 = e; nem élvezhet6
=n.8.), azt mutatjék, hogy az aranyszam drasztikus novekedése aminéség romlasaval
parosul.

A Sztarking és Jonatan almakkal kapcsolatos dsszefliggések értékelése céljabol
tovabbi fajtdk, s adott fajtdk eltartds kozbeni Osszetétel-valtozasainak
nyomonkdvetésére van sziikség.

Utdbbi, tervezett vizsgalatainkon kivil, kutatdsaink tovabbi célja, a nem
fékomponensek, s a f6komponensek egyiittes analizise: A fajta, a szarmazasi hely és

valtozasok nyomonkdvetése.
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Almalevek karbonsav- és szahariddsszetev6inek
egy oldatbol térténd gazkromatografias mérése

PERLNE MOLNAR IBOLYA és MORVAI MAGDOLNA

Szerz6k az alma szilil-szarmazékka alakithat6 és gazkromatografias eljarassal
mérhetd, OsszetevBinek meghatarozasara, rutin vizsgalatokra is alkalmas eljarast
dolgoztak ki. A médszer az alma és termékei fékomponenseinek (almasav, fruktoz,
glukoz és szachardz), el6zetes elvalasztas nélkiili, egy oldatbol, egyetlen felvételbdl
valé quantitativ értékelését teszi lehet6vé. Az eljaras felhasznéldsaval a fajta
jellemzésére, s a termék mindségére vonatkoz6 mutatdszamot vezettek be. A
szarmazékok torzsoldatdnak modositott gdzkromatografias eldciéja, az alma nem
f6komponenseinek, tovabbi 12karbonsavnak és 2 szacharidnak minGségi-mennyiségi
mérését teszi lehet6vé. A modszer gyors Kivitelezhet8sége és jo reprodukalhatésaga
alapjan az alma iz- és zamatanyagainak jellemzésére alkalmas mutatészamok, (j
Osszefliggések megismerése varhato
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Gas chromatographic measurement of carboxylic acid and
saccharide components of apple juices in a single solution

PERL-MOLNAR, I. and MORVAI M.

The authors developed amethod suitable for the determination ofthose components
of apple which can be silylated and gas chromatographically measured. The method is
also useful for routine examinations. It permits the quantitative evaluation of main
components of apple (malic acid, fructose, glucose and saccharose) in a single solution
in one chromatographic run. Using this procedure, authors introduced an index for the
characterization of apple variety and product quality. Modified gas chromatographic
elution of stock solution of derivatives allows the qualitative and quantitative measure-
ment of some other components of apple, further 12 carboxylic acids and 2 saccharides.
As the method is quick and well reproducible, the cognition of new indices suitable for
the characterization of flavour substances of apple, and of new correlations are to be
expected.

[a30XpOMaTOrpayeckoe UsMepeHme CocTaBHbIX YacTeil
KapOOHOBOM KMCNOTbI M CaxapiHa AGMI0YHMX COKOO U3
0AHOr0 PacTposa

. MEPJIMHS MO/THAP u M. MOPBAU

ABTOpbI paspaboTanu NPUrofHbIA ANst CEPUAHMX UCMbITAHUIA MeTO/ onpeaesieHns npe-
06pa3ye|v|b|x B CUNNN-NPOUN3BOAHBbIE U N3MEPAEMbIX rasoxpomaTorpacbmquKMM MeTO-
AOM COCTaBHbIX YacTeii a6710K. MeTog feniaeT BO3MOXHbIM MPOBeAeHNe KBaHTUTaTUB-
HOI OL|EHKW C MOMOLLbI0 OHOr0 eAWHCTBEHHOIO U3MEPeHUsI U3 OHOro pacTposa 6e3
npeaBapuTeNbHOr0 pasfesieHns rnaBHbIX KOMMOHEHTOB (A6/104Has KucnoTa, YpPyKTo-
3a, r1l0Ko03a U caxaposa) A6/10K U S6/104HBIX NPOAYKTOB. BcnefcTBre NpUMeHeHUs
MeToAa 6Obln B BefleH YNC/0BOI MoKasaTeNb, CBA3AHHbIA C aHa/IM30M copTa U KayecT-
BOM MpogykTa. MoguduumpoBaHHas rasoxpomaTorpamueckas 3i0auusi NCXO[HOr0
pacTsopa MpPOM3BOAHbIX MO3BOMIAET KaYeCTBEHHOE U KO/MMYECTBEHHOE M3MepPeHMs He
rNaBHbIX KOMMOHEHTOB, 12-TU Kap60HOBbIX KWUCAOT 1 2-X caxapuHoB. MeToj He Tpeby-
eT MHOro BPeMeHU, Ha OCHOBE BO3MOXHOCTU €ro NpoBeAeHWs W CXOAMMOCTU MOXHO
0XufaTb YCTaHOB/IEHNE YMC/IOBbIX MoKa3saTenei, NPUrogHbIX Ans aHanmsa apomaTHbIX
1 BKYCOBbIX MaTepuanoB si6710K U 0XXWAaeTCs YyCTaHOBJ/IEHME HOBbIX B3auMOCBSA3€N.



Gaschromatographische Messung der Carbonsaure- und
Saccharid-komponenten aus einer Lésung

PERELNE MOLNAR, I. und MORVAI M.

Verfasser haben ein Verfahren fiir die Bestimmung von zu Silyl-Derivaten
umwandelbaren und mit gaschromatographischer Methode mefRbaren Komponenten
ausgearbeitet, das auch fur Routineuntersuchungen geeignet ist. Die Methode ermdglicht
die quantitative Beurteilung der Hauptkomponenten (Apfelséure, Fructose, Glucose und
Saccharose) ohne vorherige Trennung, aus einer Losung und von einer Aufnahme.
Durch die Anwendung des Verfahrens wurde eine Kennziffer fir die Charakterisierung
und fir die Produktqualitét eingefiihrt. Die modifizierte gaschromatographische Elution
der Derivatenstammldsung ermdglicht die qualitative und quantitative Messung der
nicht als Hauptkomponenten geltenden Apfelbestandteile sowie von weiteren 12
Carbonsauren und 2 Sacchariden. Die schnelle Durchfihrbarkeit und gute
Reproduzierbarkeit der Methode sichern geeignete Kennziffern zur Charakterisierung
der Geschmacks- und Aromastoffe von Apfeln, wodurch auch neue Zusammenhénge
erkannt werden kdénnen.
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