
Különböző keményítőmeghatározási módszerek 
metodikai értékelése*

SIMONYI GÉZÁNÉ és KÉKEDY PÁLXÉ 
Országos Gabona- és Lisztkísérleti Intézet, Budapest -

Érkezett: 1959. június 13.

* A búzának , ille tve a belőle ő rölt lisztnek  tú lnyöm ó része kem ényítő . 
Fontos teh á t, hogy a  kem ényítő  m ennyiségi m eghatározását a lehető  leg­
pon tosabban  végezzük. E z nem csak a  gabonakém iában  sú lypon ti feladat, 
hanem  a  kem ényítővel kapcsolatos több i ip arágban  is (söripar, szeszipar, 
kem ényítő ipar stb .), am it az is b izonyít, hogy a  kem ényítő  m eghatározására  
sok m ódszert dolgoztak ki, de m indegyiknek a rány lag  nagy  a  h ib ah a tá ra .

A M agyar Szabványügyi H iv a ta l á lta l k ia d o tt „É lelm iszeripari term ékek 
szabványos v izsgálati m ódszerei” c. könyv  az „E w ers” m ódszert ír ja  elő, 
ugyancsak az „E w ers” m ódszert teszi kötelezővé az MSZ 6369— 53. jelű  
„L isztv izsgálati m ódszerek” cím ű szabvány  is (1).

E zért a  m agunk m egnyug ta tására , részben pedig a  jövőbeni kem ényítő- 
m eghatározások pontosságának érdekében rendszeres v izsgála tokat fo ly ta t­
tu n k  a rra  nézve, hogy a  lisztben  a  k em ény ítő t az irodalom ban le írt m ód­
szerek közül m elyikkel lehet a  legpontosabban  m eghatározni, azaz m elyik 
m ódszernek a  legkisebb a  m etod ikai h ibája .

A kem ény ítő t többféle m ódon lehet m eghatározni, így pl. csapadékos- 
eljárással, am pereom etrikusan, po larim etrikusan , savas hidrolízissel, enzimes 
lebontással, b ik rom átos oxidációs e ljárással stb . (2). E zek közül nem  m in d ­
egyik alkalm as lisztekben tö rténő  kem ényítő  m eghatározására.

íg y  nem  használható  a csapadékos módszer, m e rt kivitelezése nehézkes. 
A  H olló—-Szejtli-féle am pereom etrikus kem ényítőm eghatározás (3 )— b ár 
pontosságban felü lm úlja  a  több i e ljárást' —  az ip a r szám ára jelenleg nem  
alkalm as, m ert erre a  m eghatározási m ódszerre még nincs berendezkedve. 
Mi olyan e ljá rás t kerestünk , m ely az ip a r bárm ely  labo ra tó rium ában  
könnyen  kivitelezhető.

A po larim étrikus eljárás a rány lag  egyszerű, m ert savas előkészítés 
u tá n  az anyag kem ényítő  % -át egyszerű szám ítással k a p ju k  meg.

A savas előkészítés tö r tén h e t :
a) gyenge savas eljárással:
b )  töm ény  savas eljárással.
Gyenge savval tö rtén ik  az előkészítés az „E w ers” módszernél. (1%-os 

HCl-va.l cukrosítjuk  el a  lisz te t forrásban  levő vízfürdőben.) (2) A L in tner 
eljárás töm ény  sav a t használ és szobahőm érsékleten cone., illetve 12%-os 
H Cl-val végzi el a  h id ro líz is t (2).

A  B aum ann— Grossfeld—Ew ers (2) eljárás m éri a  kem ényítő- és a  nem  
kem ényítő okozta fo rgatást oly m ódon, hogy először teljes forgatóképességet 
m ér („A ” ), m ajd  ó lom kem ényítőkom plex a lak jáb an  a k em ény ítő t k izárva  
m éri a nem  kem ényítő  okozta fo rga tást („B ” ) és a  k é t érték  különbségéből 
szám ítja  a  kem ényítőértéket.

A savas hydrolízis a  vizsgálandó anyago t egészen cukrokig b o n tja  le. 
A glukóz m eghatározást zavaró, nem  kem ény ítő tő l szárm azó redukáló  
anyagokat külön kell m érni. A lisztben levő korpából jelentős m ennyiségű

*A Szlovák Tudományos Akadémia 1959. július 1—9-ig, Banska Stiavnicán ártott X V  
kémikus kongresszusán elhangzott előadás. (Szerk.)
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pentóz ke rü l az o ldatba, m elyet Tollens szerin t kell m eghatározni. E z az 
eljárás te h á t bonyo lu lt és hosszadalm as, ezért szériavizsgálatokra nem  
aján ljuk .

Az enzim es lebontás előfeltétele, hogy a  vizsgálandó anyag  elcukrosítá- 
sához egészen tiszta., szava to lt m inőségű cukrosító  kész ítm ény t használjunk . 
Ilyen  vo lt a  M erck-féle d iasztáz, de ez jelenleg nem  szerezhető be.

A b ikrom átos oxidációs e ljárás igen pontos, azonban  a kem ényítőre  
vizsgálandó anyag gondos előkészítést és a  kivitelezés nagy technikai fel­
készültséget k íván , te h á t töm egvizsgálatokra ez sem  alkalm as. Az e m líte tt 
eljárások közül m i a  po larim etrikus e ljá rás t em eltük  k i és vizsgáltuk , 
hogy az Ewers, L in tn e r és Grossfeld— B aum ann—Ewers-féle po larim etrikus 
m eghatározásokon belü l liszteknél m elyik  ad ja  legm egbízhatóbb értéket.

Az Ew ers m ódszerrel k apcso la tban  következő észrevételeink vo ltak  : 
H a  Gooch tégelyben 5 g lisz te t deszt. vízzel m egpróbáltunk  kim osni, akkor 
egy o lyan  sű rű  kovásszerű  anyago t k a p tu n k , m elyet sem  kim osni, sem 
szűrni nem  leh e te tt. Mi m ódosíto ttuk  az e ljá rás t úgy, hogy az 5 g lisztet 
főzőpohárba m értü k  be, o tt  vízzel jól felkevertük , ü lepedni hagy tuk , de- 
k a n tá ltu k  és a  d ek an tá lt részt redős szűrőpapíron  á tszű rtü k . U gyanígy 
m ostuk  ki alkohollal és é terre l is. A szűrletből m egpróbáltunk  poláros 
csoporto t k im u ta tn i, de egyszer sem  sik erü lt m érhető  po la ritás t kapnunk ; 
így az igen nehézkes és sok anyagm ozgatást igénylő munka, feleslegesnek 
tűn ik .

A hidrolízis u tá n  a  liszt kem én y ítő ta rta lm á t polározással h a tá ro z tu k  
meg. H ogy a  m eghatározásokat m inél pon tosabban  végezhessük, először 
m eghatároztuk  a  po larim éteren  tö rténő  leolvasás h ib á já t. K étféle po lari­
m éterrel végeztünk  m éréseket. Az egyik H aenschl, B erlin  S 42. jelű  kör- 
skálás polarim éter, a  m ásik  Oarl Zeiss, Jen a  jelű  zsebpolarim éter volt. 
A leolvasás h ib á já t úgy á llap íto ttu k  meg, hogy k ész íte ttünk  egy X % -os 
kem ény ítőo ldato t oldható  kem ényítőből és ezzel a  kem ény ítőo ldatta l 
egym ás u tá n  15— 15 leolvasást végeztünk  m in d k é t polarim éteren . A záltal, 
hogy azonos k em ény ítőo lda tta l végeztük  a  m éréseket, e lértük  azt, hogy a  
k é t po la rim étert egym áshoz k a lib rá ltu k .

A H aenschl-féle po larim éter 200 mm -es, a  Zeiss-féle zsebpolarim éter 
95,04 m m -es csőhosszúságú. A k é t po larim éteren  m ért adatok  a  tú lo ld a li
1 . és 2 . táblázatban lá th a tó k .
T ehá t a  k é t po larim éter leolvasási h ib á ja  ~  azonos.

A liszt nedvességét m inden  sorozatm éréskor ú jra  m eghatároztuk . 
M inden m eghatározásnál 10 párhuzam os bem érést végeztünk (10 =  n). 
N égyzetes h ibaszám ítással a  középérték tő l való  eltérések négyzeteinek 
összegét o sz to ttu k  (n— l)-el, s a  k a p o tt  é rtékből gyököt vonva k ap tu k  m eg 
a  sorozatm érés á tlagos +  h ib á já t, m elynek háro m szo ro sá tv e ttü k , m in t az 
e lkövethető  legnagyobb h ib á t.

A skálán  leo lvaso tt fokokból (Ew ers szerint) a  következő kép le t 
a lap ján  szám íto ttu k  k i a  %-os kem ényítő  é rtéke t :

1 0 0 - a  • 20
K em ényítő  % = -------------—

a  V 20 ■ 1

ahol, D20 =  182,7 (182,7 a  szabvány  á lta l m egado tt fajlagos forgató­
képesség.)

1 =  csőhossz 
a =  leo lvasott fok
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Haenschl-polariméterrel mért adatok 1. táblázat

Eltérések
n Fok Eltérés a középértéktől Eltérés négyzete négyzeteinek összege

osztva n — l-gyel

1 7 ,1 — 0 ,1 6 0 ,0 2 5 6
2 7 ,3 +  0 ,0 4 0 ,0 0 1 6
3 7 ,3 +  0 ,0 4 0 ,0 0 1 6
4 7 ,0 — 0 ,3 0 0 ,0 9 0 0 0 ,2 5 8 4  : 14  =
5 7 ,2 — 0 ,0 6 0 ,0 0 3 6 =  0 ,0 1 8 4 6
6 7 ,3 +  0 ,0 4 0 ,0 0 1 6
7 7 ,3 +  0 ,0 4 0 ,0 0 1 6
8
9

10

7 ,4
7 ,3
7 ,2

+  0 ,1 4  
+  0 ,0 4  
— 0 ,0 6

0 ,0 1 9 6
0 ,0 0 1 6
0 ,0 0 3 6

у  0 ,0 1 8 4 6  =
=  ± 0 ,1 3 5 9 %

11 7 ,5 +  0 ,2 4 0 ,0 5 7 6
12 7 ,2 — 0 ,0 6 0 ,0 0 3 6
13 7 ,4 +  0 ,1 4 0 ,0 1 9 6
14 7 ,3 +  0 ,0 4 0 ,0 0 1 6
15 7 Д — 0 ,1 6 0 ,0 2 5 6

1 0 8 ,9 0 ,2 5 8 4

k é  =  7 ,2 6  ~  7 ,3

Tehát a  Haenschl-féle polariméteren a leolvasási hiba : -f-0,14%

Zsebpolariméterrel mért adatok 2. táblázat

n Fok Eltérés a középértéktöl Eltérés négyzete
Eltérések

négyzeteinek összege 
osztva n — l-gyel

1 3 ,2 +  0 ,3 1 0 ,0 9 6 1
2 2 ,8 — 0 ,0 9 0 ,0 0 8 1
3 2 ,8 — 0 ,0 9 0 ,0 0 8 1
4 3 ,0 +  0 ,1 1 0 ,0 1 2 1
5 2 ,8 — 0 ,0 9 0 ,0 0 8 1 0 ,2 4 9 5  : 14 =
6 3 ,1 +  0 ,2 1 0 ,0 4 4 1 =  0 ,0 1 7 8 2
7 2 ,8 — 0 ,0 9 0 ,0 0 8 1
8 2 ,8 — 0 ,0 9 0 ,0 0 8 1 У о 0 1 7 8 2  —
9

10
3 ,0
2 ,8

+  0 ,1 1
— 0 ,0 9

0 ,0 1 2 1
0 ,0 0 8 1 =  + 0 ,1 3 3 5 %

11 2 ,8 — 0 ,0 9 0 ,0 0 8 1
12 2 ,9 +  0 ,0 1 0 ,0 0 0 1
13 3 ,0 +  0 ,1 1 0 ,0 1 2 1
14 2 ,8 — 0 ,0 9 0 ,0 0 8 1
15 2 ,8 — 0 ,0 9 0 ,0 0 8 1

4 3 ,4 0 ,2 4 9 5

k é  =  2 ,8 9  —  3 ,0

A zsebpolariméter leolvasási hibája +  0,13%
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Ew ers m ódszerrel végeztünk  с
kem ény ítőm eghatározást lisztben  
kem ény ítőm eghatározást o ldható  kem ényítőben  
kem ény ítőm eghatározást búzakem ényítőben  
kem ény ítőm eghatározást liszt és kem ényítő  keverékben 
össz-szénhidrát m eghatározást lisztben
össz-szénhidrát m eghatározást liszt és kem ényítő  keverékben 

összesen 160 analízist.
Az Ew ers m ódszernél a  k em én y ítő ta rta lo m  m eghatározása és az 

össz-szénhidrát ta r ta lo m  k im u ta tá sa  k ö zö tt csak az a  különbség, hogy a  
k em ény ítő ta rta lom  k im u ta tá sak o r a nem  kem ény ítő tő l szárm azó fo rgatást 
m osással küszöböljük ki. T eh á t az  anyag  előkészítése polarim etráláshoz 
a m osástól e ltek in tve  m in d k é t esetben  azonos m ódon tö rtén ik .

V izsgáljuk m eg az Ew ers m ódszerrel k a p o tt kem ényítőértékek átlagos 
középhibá it :

3 . tá b l á z a t

Lisztben
%

Keményítőben,
illetve

szénhidrátban
%

Kevert mintákban
%

Eltérés a mért 
és számított értékek 

között 
%-

± 1 , 9 6 ± 2 , 0 5 ± 1 , 3 6 ± 1 , 2 4
± 1 , 3 6 ± 1 , 6 8 ± 2 , 8 9 ± 2 , 8 6

■ ± 1 ,9 1
± 1 , 8 1 ± 1 , 5 8 ± 1 , 5 3 ± 1 , 0 7
± 1 , 9 8 ± 2 , 2 5 ± 1 , 4 9 ± 0 , 4 0
± 2 , 0 2 ± 3 , 4 1 ± 1 , 4 6 ± 1 , 4 6

Szám ítsuk ki, hogy a  160 analízisből szám íto tt négyzetes h ibáknak  m i az 
átlagos középh ibá ja  :

Az átlagos k ö z é p h ib a : +  1,921%
Vizsgáljuk meg, hogy a  szám íto tt és m é rt eredm ényeknek m i a közép- 

h ib á ja  : 1,40% .
T ehá t az Ew ers m ódszer á tlagos középhibája, m elyet 160 értékből 

szám oltunk  k i, + 1 ,9 2 % . Ezzel szem ben a  szám íto tt és m ért értékek  k özö tt 
az eltérés 1,40% . H a  a  m ódszer pontos, akko r ennek a k é t értéknek egyezni 
kell, vagy  csak igen csekély értékkel szabadna eltérn i, m ivel i t t  olyan nagy a  
m érések szám a, hogy igen kedvezően ad ja  meg az átlagos középhibákat. 
Az átlagos középhiba + 1 ,9 2 % , h a  levonjuk  ebből az 1,40% -ot, akkor 
+ 0 ,5 2 %  m arad  fenn, m ely  a  m ódszer bizony taltyrságából adódik.

K em ényítőm eghatározás L in tn e r s z e r in t :
E rős savval tö rténő  hidrolízis L in tn e rtő l szárm azik, a m ódszer lényege 

a következő : 2,5 g anyago t kem ényítő  lom bikban 10 m l desztillált vízzel 
felveszünk, m ajd  15— 20 m l conc. H C l-at adunk  hozzá, az elegyet 5 percen­
k é n t felrázzuk és így hagy juk  álln i. A hidrolízis befejeztét észlelésünk szerint 
rózsaszínű színeződés ind iká lta . 30 perc le te lte  u tá n  20 C°-on. E zu tán  25 m l 
1,125 fs (12% -os) H C l-t adunk  hozzá, m ajd  a  fehérjéket 5 m l nátrium foszfor- 
w olfram óttal csap juk  le, összerázzuk és 12%-os HCl-al jelig tö ltjük . N éhány - 
szori á tb u k ta tá s  u tá n  redős szűrőn á tszű rjü k  és polározzuk.
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K em ényítő  % =  — ' a  • —  ,
1 • a ű 2ü «

ahol, s =  bem ért anyag  
1 =  csőhossz 
« A o  =  202

A nahziseinket az előzőekkel azonos m ódon végeztük. V izsgáljuk meg, hogy 
a  L in tner m ódszerrel k a p o tt értékek egym áshoz képest m ilyen eredm ényt 
adnak . 160 analízisünk eredm ényeit felírva és az a lább iakban  összegezve 
az átlagos középhibák  :

A keményítő %-ot a következő képlet alap ján  szám ítjuk ki :

4. táblázat

Lisztben
%

Keményítőben
%

Kevert mintákban
%

Eltérés a mért 
és számított 

értékek között

±1,09 * ±1,80 ±0,92 ±1,23
±1,40 ±0,94 ±1,28 1,28
± 1,21

A középhibák átlagos középhibája  + 1 ,2 3 % . A m ért és szám íto tt 
értékek kö zö tti eltérés középhibája: 1,25% . T ehát a k é t érték  kö zö tt csupán 
+  0,02%  eltérés van , szem ben az Ew ers m ódszer + 0 ,5 2 % -áv a l.

Grossfeld—E w ers— Grossfeld— B aum ann  k o m biná lt m ódszer : (3)

kapott értékeink a következők:

5. táblázat

n
„A”"
összes

szénhidrogén
„B”‘ - 
nem

keményítő
„A—B”° 

keményítő0
Keményítő

%
Száraz
anyagra

Eltérés
a

középértéktől
Eltérés

négyzete

1 13,2 0,4 12,8 69,68 79,16 +  0,06 0,0036
2 13,6 0,5 13,1 71,32 81,02 +  1,92 3,6864
3 13,5 0,4 13,1 71,32 81,02 +  1,92 3,6864
4 13,2 0,5 12,7 69,14 78,54 +  0,56 0,3136
5 13,6 0,5 13,1 71,32 81,02 +  1,92 3,6864
6 13,5 0,6 12,9 70,23 79,78 +  0,68 0,4624
7 13,3 0,8 12,5 68,05 77,30 — 1,80 3,2400
8 13,1 0,6 12,5 68,05 77,30 — 1,80 3,2400
9 13,4 0,9 12,5 68,05 77,30 — 1,80 3,2400

10 13,5 0,8 12,7 69,14 78,54 —0,56 0,3136
Középérték =  79,10 790,98 21,8725

21,8725 : 9 =  2,4302 ]/2,4302 =  +  1,55 legnagyobb hiba : 4,65%
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A m ódszer átlagos h ib á ja  + 1 ,5 6 % , liszt esetében mégsem  aján ljuk , 
m e rt egyrészt m agas (83%  feletti) össz-szénhidrát é rték e t ad  az előbbi 
k é t m ódszer értékeivel összehasonlítva, m ásrészt igen hosszadalm as m unka.

H ason lítsuk  össze a  három  m ódszert, azaz az Ewers, a  L in tn e r és a 
Grossfeld—Ew ers, Grossfeld— B aum ann  m ódszert, a  k a p o tt értékek  alapján:

Ew ers m ódszernél a  po larim éteren  0,1° m egfelel 1,25% kem ény ítő ­
értéknek . E nnél a  m ódszernél az  átlagos h ib ák  középh ibá ja  + 1 ,92% , 
ebből a  po larim éteren  tö rténő  leolvasás h ib á ja  + 0 ,1 4 % , te h á t az Ewers 
m ódszer m etod ikai h ib á ja  =
( +  1,92) —  ( +  0,14) =  +  1,73%

L in tner m ódszernél a  po larim éteren  0,1° megfelel 1,12% kem ényítő­
értéknek. Az átlagos h ib ák  középh ibá ja  + 1 ,23% ; ebből levonva a  po lari­
m éter h ib á it

( +  1,23) —  (+  0,14) =  +  1,09%

T ehát, a  L in tner m ódszer m etod ikai h ib á ja  csak +  1,09%
A Grossfeld— Ewers, Grossfeld— B aum ann  m ódszernél 0 ,1° megfelel 

1,23%  kem ényítőértéknek . Az átlagos h ibák  középhibá ja  + 1 ,56% ; ebből 
levonva a  po larim éter h ib á já t,

( +  1 ,56)— (+ 0,14) =  +  1,42%

A három  m ódszer közül te h á t legpontosabb a L intner-féle és a legnagyobb 
m etodikai h ib áv a l az Ewers-féle m ódszer dolgozik.

H a  ezekhez az adatokhoz még figyelem be vesszük, hogy a L in tner 
m ódszernél a  m é rt és szám íto tt é rtékek  közö tti eltérés és az átlagos közép­
h ib ák  kö zö tti é lté i és + 0 ,0 2 % , akko r a L in tn e r m ódszernél k itűn ik , hogy a 
m ódszernek nincs ingadozása és m indig  azonos h ib ah a tá rra l dolgozik. Ezzel 
szem ben az Ew ers m ódszernél az á tlagos középhibák  és a  szám íto tt m ért 
értékek  közö tti eltérés + 0 ,5 2 % , te h á t épp 26-szorosa a L in tner m ódszer­
rel k a p o tt eltérésnek.

M egállap ítha tjuk  azt, hogy a  tá rg y a lt m ódszerek közül lisztek 
k em ény ítő ta rta lm ának  m eghatározására  a po larim etriás módszer a leg­
könnyebben  k iv itelezhető , m e rt ez, az anyag  savas előkészítése u tán , a 
polarim éteren  leo lvaso tt fokból szám ítás ú tjá n  közvetlenül ad ja  a kem é­
ny ítő  % -ot.

A polarim etriás m eghatározások közül k ísérle ti eredm ényeink alap ján  
a  L in tn e r m ódszer a  legpontosabb és a  legegyszerűbb m ódon, gyorsan k i­
v itelezhető. Sorozatvizsgálatokra rendk ívü l a lkalm as, különösebb egyéni 
készséget nem  kíván , te h á t m inden labora tó rium ban  elvégezhető. A módszer 
átlagos h ibá ja  lisztekben + 1,2 %, szerin tünk  ezzel a  h ib ah a tá rra l szám olnunk 
kell és jelenleg nincs o lyan kem ényítőm eghatározási módszer, am ely ennél 
k isebb h ib ah a tá ro n  belül sorozatvizsgálatoknál gyors, pontos és rep rodukál­
ható .

Az Ew ers m ódszernél a  p illanatny i körülm énytől függ, hogy a  dextriná- 
lódás m ilyen szakaszán ér véget a  m ódszer á lta l elő írt 15 perc (m elyet a 
hidrolízisre fordít) és ebből adódik, hogy az Ewers módszer nem  m indig 
ad ja  ugyanaz t az értéket.
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Die Verfasser ü b e rp rü ften  sorgfältig  die aus der F ach lite ra tu r b ekann ­
te n  stärkebestim m enden  V erfahren u n d  gelangten zum  Schlüsse, die 
polarim etrischen M ethoden seien die genausten  u n d  zuverlässigsten und  
innerhalb  derselben das L in tn e r’sche, m itte ls  H ydrolyse m it konzen trie rte r 
Säure arbeitende V erfahren. Sie em pfehlen  deshalb , fü r die Serienprüfung 
des S tärkegehaltes von  Mehl die L in tn e r’sche M ethode anzuw enden.

M E TH O D ISCH E W E R T U N G  VON V E R S C H IE D E N E N  
ST Ä R K EB E STIM M E N D E N  V E R F A H R E N

F rau G. S im onyi und F rau  P . K ékedy
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