Etkezési zsiradékok analitikaja*

(Szemelvények az étkezési zsiradékok analitikaja korébél.)

JAKY MIKLOS
Noévényolaj és Haztartas Vegyipari Kutatd Intézet, Budapest.
Erkezett: 1958. &prilis 30.

A zsiradékanalitika a legutobbi években nagy fejl6édésen ment és jelen-
leg is megy keresztil. Vonatkozik ez els6sorban az étkezési zsiradékokra,
melyeknek mingsitésénél 0j szempontok jonnek tekintetbe, ezek féképpen
taplalkozasélettani, zsiradék-stabilitasi jelent6ségliek. A legrégibb id6kben
csupan érzékszervi és egyszeriibb fizikai médszerek alltak a zsiradékanali-
tika rendelkezésére (szin, szag, iz, fajsaly, olv. p., derm, p., oldhat6sag stb.).
Fontos szerepet jatszott a szinmérés, kilondsen a novényi zsiradékoknal, a
finomitasi technolégia fejl6désével azonban elvesztette jelent6ségét, miutan
bebizonyosodott, hogy a szinanyagok f6képpen természetes kiséré anyagok,
melyek a finomitas fazisaiban a zsiradékbdl eltdvoznak.

A zsiradékanalitika ezen els6 torténelmi szakaszaban a Chevreul iskola
vitte a fészerepet.

Ezutdn kovetkezett az ,értékjellemz6k” kora. Ebben az id6ben az
osztrdk vegyészek mikodtek legeredményesebben: Hehner, Kottslorfer,
Reichert, Meissl, Hibl, Harms, Hazura és Benedikt, ezeknek még manapsag
is érvényes analitikai mddszereit ismerjik és alkalmazzuk.

A kovetkez6 fejl6dési szakaszban rendszerezték a vizsgalati modszere-
ket és fontossagi sorrendet allitottak fel. A fontosabb kémiai értékjellem-
z6ket két csoportra osztottdk : 1. acimetrikus értékjellemzd6k, ilyenek a
savszam (Ssz), elszappanositasi (Kottstorfer) szam, észter szdm, Reichert—
Meissl szam, A és B szadm, vajsavszam sth. ; a méasodik csoportba az an.
.enometrikus” értékjellemzéket osztottdk, melyek a zsiradék telitetlenségi
allapotara adnak felvildgositast. Ide tartoznak a jédszam, hidrogénjodszam,
eliénszam, polibromidszam és rodanszam. A rodanszam bevezetésével indul-
hatott meg a szisztematikus zsiiadékanalizis felé a torekvés, amennyiben
Kaufmann klasszikus kisérletei és szamitasai alapjan most mar a zsiradékokat
alkotd zsirsavak mindségi és mennyiségi dsszetételét meg lehetett allapitani.
Ez a Kaufmann 4ltal ,,enometria”-nak nevezett analitikai tertlet mar Gj
szempontok érvényesilését tette lehet6vé a zsiradékok mingsitésénél
(szarad6, nem szarad6, félig szaradd, a dominalé zsirsav szerinti zsiradék
csoportositas stb.).

A tovébbi fejl6dés sordn, eddig mérsékelt sikerrel vezették be a zsira-
dékokat alkoté gliceridek analitikai szétvalasztdsat. E téren t6képpen
Béhmer és Hilditcli fejtettek ki Gttéré munkassagot. Nem lehet vitds, hogy
a zsiradékoknak gliceridkcmponensek szerinti osztalyozdsa és értékelése
ismét Gj teriletet fog nyitni a zsiradékok mindgsitésénél

A legljabb idékben az érdekl6dés kozéppontjaba, a korszerl fizikai
modszerek kertltek. A frakcionalt desztillaeié és kristalyositas (féképpen
mély hémérsékleteken) terén elért eredmények amerikai kutaték neveihez
fliz6dnek. A konjugalt zsirsavak jelenlétének felfedezését a természetes zsira-
dékokban az abszorpcios spektrografja alkalmazasa tette lehet6vé és ugyan-
csak ennek a miszernek fontossagat emelték az izolalt kotésd telitetlen
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zsirsavak min6ségi és mennyiségi meghatarozasara kidolgozott analitikai
moédszerek. E téren legtermékenyebben a Kaufmann iskola mikodott és
mikodik.

Egészen kiilonleges szerepet jatszik legtjabban a zsiradékvizsgalatok-
néal két analitikai irdny : a papirkromatografia és a radiometria. E téren is
Kaufmann és munkatarsai végeztek és végeznek Gtt6r6 munkat.

E rovid torténeti attekintés utdn szeretném a zsiradékanalitika jelen-
legi helyzetét a lényegesebb vizsgalati moédszerek és modositott eljarasok
rovid ismertetésével jellemezni.

A zsiradékok mindségi jellemzésére régebben bevezették pl. azok
alkoholban valé kritikus oldasi hémérsékletét. Ez az an. Crismer szam, mely
bizonyos zsiradékcsoportokra jellemz6. A 90%-os alkohol a legtdbb zsira-
dékot csak az alkohol forrpontjan feliili h6mérsékleten oldja fel. Ezen érték-
szamot behatébban vizsgaltuk és megallapitottuk, hogy az irodalomban
ismertetett modszer szerint dolgozva megbizhatatlan eredményeket kapunk.
Ennek okat abban lattuk, hogy Grismer az egyik lényeges tényezét, a vizs-
galand6 zsiradék szabad zsirsavtartalméat figyelmen kivil hagyta. Szamos
kisérlettel megéallapitottuk ugyanis, hogy az alkohol-oldasi h6mérséklete a
zsiradék szabad zsirsavtartalmanak emelkedésével csokken és fuggetlentl
a zsiradékot alkotd zsirsavak min@ségét6l a kritikus oldasi h6mérséklet a
szoba temperatirat is elérheti. A Crismer szam tehéat csak gy adhat realis
képet és kiértékelhet6 eredményt, ha a vizsgalandé zsiradék szabad zsirsav
tartalmat egészen kis konstans értéken tartjuk.

Kritikai vizsgalat tdrgyava téve az elszappanositasi (Kottstorfer f.)
szamot, megallapithatd, hogy a hivatalos mdédszer el6irdsainak legszigoribb
betartdsa mellett is 2—10 egységnyi eltérésben kapjuk meg az értékeket és
exakt vizsgalatokra a mddszer nem alkalmas. Miutdn Kaufmann és Baltes
megallapitottak, hogy az elszappanositdsi szam nemcsak egyes zsiradék-
csoportra jellemz6 érték (a zsirsavak atlagos molekulasulyanak névekedésé-
vel az elszappanositasi szam csOkken pl. repceolaj 170, arachisz olaj 195),
hanem fontos adat a zsiradékokat alkoté zsirsavak atlagos molekulasulya-
nak az 0sszes és a szabad zsirsavak, trigliceridek és glicerin mennyiségének
kiszamitasanal, az elszappanositasi szdm jelenleg alkalmazéasban lev6 mdd-
szerét is exaktabbd kell tenni. Ez tulajdonképpen meg is tortént a Grossfeld-f.
modszer kidolgozésaval, melynek hibahatdra +0,1% . A moddszer a Kotts-
torfer eljards durvabb hibaforrasait kiszoboli ki azaltal, hogy tekintetbhe
veszi a titrdlandé szappanoldat hidrolitikus bomlasat, PH értékét, és a lig-
felesleget is konstans értéken tartja, tovabba az elszappanositashoz szik-
séges alkoholos KOH -t nemcsak térfogat, hanem suly szerint is leméri, azaz
a megfelel6 korrekcids értékeket megallapitja és szamitasba veszi.

A zsiradékok torésmutatéja meghatarozott hémérsékleten szintén jel-
lemz6 érték lehet nemcsak a zsiradék minem(ségének megitélésénél, hanem
a zsiradék allapotanak (autoxidaciés fokozat, avassdg, romlottsdg sth.) a
véleményezésénél is.

Thieme kisérletei szerint a refraktométrias mérés lényegesen jobb és
tobb oldald értékelésre adhat tAmpontot, ha a zsiradékok torésmutatdjat
az olvadaspont alatti hémérsékleteken mérjik és a folyékony fazisnak
kiulonb6z6 h6fokon mért értékeit diagramban abrazoljuk. A gorbék alapjan
az egyes zsiradékok minéségbelileg és allapotuknak megfelel6en is jobban
értékelhet6k mint egy-egy szamadattal kézolt torésmutatd érték alapjan.
A gorbék alapjan kovetkeztetni lehet a zsiradékok termikus kezelésénél
bekovetkezd valtozésokra (kristdlyosodasi folyamat, zsirkeményités, Aat-
észterezés sth.). Thieme és Kaufmann Gjabban kidolgoztak az an. olvadasi
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refraktometrids mérések mellett a zsiradék szilard fazisanak a refrakciés
mérési lehet6ségét a hémérséklet valtozas fuggvényében és ilyen modon a
zsiradékok konzisztencidjara alkalmasabb és realisabb értékjellemzék meg-
allapitasa valt lehetdvé, mint egyszerl penetracios értékkel valé jellem-
zéssel.

A vizsgélat azon alapszik, hogy a konzisztens zsiradékbél, a szilard fazist
meghatérozott konstans hémérséklet mellett sajtolassal kilonvalasztjuk
a folyékony részt6l, Abbé-féle refraktométer prizmajara felkenik a szilard
részt és emelked6 hdmérséklet mellett mérik a térésmutatd értékek valtoza-
sat. A h6mérsékletet az in. tiszta olvadaspontig emelik, e fol6tt a torésmutatd
érték bizonyos meghatarozott h6mérsékletre val6 redukci6s értéke mar nem
valtozik. A hémérséklet fiiggvényében felvett gérbék nemcsak azt teszik
lehet6vé, hogy annak egyes pontjaihoz tartozé hémérsékleteken a szilard
fazis mennyiségét szamithassuk ki, hanem képet nydjtanak arra is, hogy a
zsiradékban milyen mennyiségi megoszlasokban szerepel a nagyobb és
kisebb olvadaspontd szilard rész és ezek az értékek az eredeti zsiradék
konzisztenciajara kozvetlenil jellemz&ek és mértékadok. Természetesen
hivatkozni kell Kaufmann megallapitasara, mely szerint egy zsiradék kon-
zisztenciaja egy-két adattal nem jellemezhet6 kielégitéen, mivel ez komplex
hatdsok fiiggvénye, melyek kdzott szerepet jatszik a viszkozitas, plaszti-
citds, elaszticitds, nyuljthatésag, szakitasi szilardsag, szeletelési szilardsag,
alakithatosdg, kenhet6ség stb.

A vizsgalati moédszerek moédositasdval kapcsolatban foglalkozni kell
a jodszam kérdéssel. A zsiradékok enometrikus és spektrografikus vizsga-
latdnéal nélkildzhetetlen a jo6dszam érték ismerete. E szam jelent6sége nagyon
fontos a zsiradékok mindsitésénél, ennek egyik bizonyitéka, hogy nagyon
sok maodszert dolgoztak ki és vezettek be. (Hibl, Kanus, Wijs, Winkler,
Kaufmann, Rosenmund és Kihnheim, Margosches, Mc Lhiney sth.). A jelen-
legi szabvany el6irdsok a Wijs, Kaufmann és Kanus eljarasokat vezették be,
mint legmegbizhatébbakat mind kilféldén, mind hazéankban.

Ezek a médszerek azonban tébbhé-kevésbé bizonytalanok, mert a halogén
kotés pl. konjugdalt kotésd telitetlen zsirsavaknal nem tokéletes ; er6sebben
haté halogének addicionalas mellett szubsztiticié forméajaban is hatnak.
A jelenleg alkalmazott eljardsok kozil a Kanus, Kaufmann és Wijs modszer
a legkevéshé bizonytalan, viszont a kémszerek készitése igen nagy gondos-
sagot igényel. Legexaktabbnak a hidrogénes modszer tekinthetd, mert
bebizonyosodott, hogy az el@irt hidralasi kdrilmények betartdsa mellett
valdban csak a telitetlen kotések telitédnek, a keto- és oxiesoportok nem.
Ez a mddszer mégsem terjedt el, mivel komplikaltabb berendezést kivan
és korilményes.

LegUjabban Kaufmannék kidolgoztdk a radiometrikus papirkroma-
tografidval kombinalt eljarast. A modszer Iényege, hogy 131-es tdmegszamu
jodot jodmonobromid alakban hozzuk dssze a kromotografiai papirra fel-
vitt 20—60 y-nyi vizsgalandé zsiradék-folttal. A reakcié befejezését jol-
indikalja a folt megsarguldsa. Ezutan a feles kémszer kimosasa kovetkezik
10%-o0s etilalkoholos vizzel, majd szaritds utdn Frischke és Hoepfner
FK 44-es mérémiiszerrel mérjik 5 percen keresztiil a reakciéban részt vett
izotdp jod sugéarzasi impulzus szdméat és 1 percre vonatkoztatott atlagra
szamitjuk az impulzus szdmokat, majd az igy kapott értéket a Gauss-féle
hibaelméleti képlettel korrigdlva megkapjuk a jédtartalommal aréanyos
valds értéket. Az impulzus szam és jédszam érték grafikusan abrazolva
egyenest ad, melynek alapjan a jéodszam kiszamithato.

A modszert még nem volt médunkban kiprébélni, nem foglalkozik az
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irodalom a kritikai értékeléssel sem, de feltehet6, hogy az eljaras pontosabb,
megbizhatébb és reprodukalhatobb eredményeket szolgaltat és kell§ fel-
késziltséggel 1ényegesen el6nydsebben hasznalhaté, mint az eddigi jodszam
moédszerek. Az enometrias zsiradék-analizis tovabbi két fontos értékszama
a rodan és diénszam. E két értékjellemzé kozil a rodanszam meghataroza-
sara még mindig egyedil a Kaufmann-féle moédszer ismeretes. Ez a mdd-
szer azonban igen nehézkes. A parciadlis jédszam mddszerrel Kaufmann
kénnyiteni iparkodott a nehézségeken, de ez a maddszer viszont zsiradék
mindéségektdl fuggbéen + 2—5 egységnyi pontatlansagu eredményeket ad
és csak ugy hasznélhato, ha minden zsiradékfajtara modellgorbét veszink fel.

Az enometrids zsiradékanalitika el6feltétele tehat a joédszam, rodan-
szam, diénszam, a telitett zsirsavak mennyiségének és az el nem szappanosit-
haté részek mennyiségének ismerete. Ezen adatokbél kiszamithaté az olaj,
linéi, lindién, likan és eleosztearinsav, valamint a glicerinmaradék %-o0s
mennyisége.

Mint emlitettik, egészen Gj hé&nyt jelent a zsiradékanalitikdban a
papirkromatografia. E téren is Kaufmann végzett és végez Utt6ré6 munkat,
de jelenleg mar méas szakemberek is foglalkoznak behatébban papirkroma-
tografiai vizsgalatokkal. Hazdnkban is megindult ilyen hanyé munka és
tobb értékes eredmény is szilletett.

Egyel6re inkabb a kutatdsi vonalon jelent nagy elényt a papirkroma-
tografia, amennyiben igen kis anyagmennyiségekbdl megallapithaté egy
zsiradék zsirsavosszetétele mind kvalitative, mind kvantitative, megallapit-
hat6 a szabad zsirsavak mennyisége és mind&sége. llyen irdnyu mérésekkel
kitint pl.,, hogy a nagy olajsavtaitalm( zsiradékok szabad zsirsavjainak
zOmét — mint eddig hitték — nem olajsav, hanem lindi, esetleg linolénsav
képezi. Ebb6l kovetkezik, hogy nem realis a savszambol valé szabad zsirsav
mennyiségét altaldban olajsavra szamitani. Kénny(szerrel kimutathatok és
identifikalhatok a mono és digliceridek, a konjugalt zsirsavak, a foszfatidok,
szterinek és olajvitaminok, valamint lipokrémok.

Kilén teriletet jelent a gliceridek papirkromatografiai vizsgalata.
Ezen a teriileten még kizarélag tapogat6zé kisérleti munka folyik és leg-
feljebb kezdeti sikerekrdl lehet beszamolni.

Eddig még nincs tudomasunk arrél, hogy papirkromatografiai vizs-
galati modszerek hivatalosan bevonultak volna a szabvany modszerek kdzé,
de mar most meg lehet allapitani, hogy rovidesen nagy segitséget fognak
nyGjtani a zsiradékok mindsitési vizsgalatainal és értékelésénél és sok bizony-
talansagra fognak fényt deriteni. Példaul kevert zsiradékoknal (hamisita-
soknal) az idegen zshadék kimutatasat. Tudjuk, hogy jelenlegi vizsgalati
modszereinkkel sokszor milyen nehéz feladat egy kis mennyiségben jelen —
levé idegen zshadék kimutatdsa. Papirkromatografiaval idegen zshadékokkal
5—10%-ban fert6zott zsiradékban az idegen alkatrész jelenlétét konny-
szerrel teljes bizonyossaggal aranylag rovid idé alatt meg lehet allapitani.
Ugyanis mindenfajta zsiradéknak még akkor is jellegzetes zsirsav-kroma-
togramja van, ha zsirsav Osszetételik esetleg hasonlé is egyméashoz (pl.
napraforgé és tokmag olaj, vagy len és perilla, ember-zsir és lozsir, libazsir
vagy kacsazsir sth.). Kis mennyiségi idegen zshadék jelenlétében az eredeti
kromatogram eltorzulaséat jol meg lehet figyelni.

A zsiradékanalitika nagy fejlédése természetszer(ileg Gjabb mindgsitési
szempontokat is el6térbe hozott. Kiilondsen az étkezési zshadékok esetében
figyelemre méltok ezek a szempontok.

A legtdbb orszagban pl. finomitott sertészsirt étkezési célra forgalomba
hozni nem szabad. Kaufmann vizsgélatai szerint ezt a kérdést fiziologiai
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szempontok dontik el/ugyanis a finomitds alatt a derit6foldes kezelésnél a
zsiradékban konjugalt izomer zsirsavak keletkeznek, melyek valészin(leg
karcinogén hatadstak, de mindenesetre a vérképet kedvezétlentl befolyasol-
jak, tehat az anyagcsereforgalomban zavart okoznak. Megallapitasukra
jelenleg legalkalmasabb a spektrofotometrikus vizsgéalat, amennyiben kifo-
géstalan sertészsirndl 215 mp. hulldmhossznél a gérbe meredeken esik, mig
raffindlt zsirnal 220—230 mp. k6z6tt maximum van.

A nyers sertészsir tdjékoztatd vizsgalatara jol bevalik a Keller-féle ma6d-
szer, mely azon alapszik, hogy a nyerszsirban jelenlevé mikroszkopikus sejt-
foszlanyok AgNOg-al j6l lathaté barna csapadékot adnak (szineziist). Ez a
reakci6 egyduttal a legtobb természetes antioxidans jelenlétét is indikéalja,
tehat két oldalrél is a zsiradék finomitatlansdgat bizonyitja.

A sertészsir nem finomitott &llapotara lehet jellemz6 az oxidaciés
érzékenység meghatarozasaval kapott érték. Itt Swift gyorsavasité készilék
hidnyaban legjobb Schultz médszerét hasznalni (petricsészében 5—10 g
zsiradék 105° C-on tartva és idénként vizsgalva). A Lea- vagy peroxid-
szamok vizsgalatat a kisérletsorozatban legtanacsosabb a Taufel— Serzisko
javitott kolorimetrikus mddszerével vizsgalni (Taufel-f. munkéaban).

Tovabbi szempont a sertészsirban esetleg jelenlevé idegen zsirok kimu-
tatadsa. Féképpen faggyu vagy keményitett novényi olaj lehet az idegen
komponens. Ezek jelenléte mar 5% mennyiségben is hatdrozottan megalla-
pithaté a Thieme— Kaufmann f. tobbfazisd refraktometriaval.

Vajhamisitdsok kimutatasara legtjabb médszer az Antoniani féle, mely
a Reichert— Meiss és Polenske f. szdmok meghatdrozésan alapszik azzal a
modositassal, hogy a desztillatum kildnb6zd frakcidinak illésav értékei
kozott tiszta vaj esetében konstans arany allapithaté meg.

Novényi étkezési olajnal 0j mindsitési szempont lehet a bioldgiai
érték(iség. A klasszikus moédszerekkel raffindlt olaj lehet tetszetds, kellemes
izl és szagu, de bioldgiailag hatdsos természetes kisér6anyagok tekintetében
csdkkent értékd.

A bioldgiai értékiliségre az el nem szappanosithaté részbdl a szterinek,
lipokromok és vitaminok mennyiségéh6l esetleg az eredeti olaj foszfatid-
tartalmabo6l lehet kovetkeztetni. Itt is j6 szolgalatot tesz mar a papir-
kromatografia. Természetesen legexaktabb eredményt az Aallatkisérletek
adnak.
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