A butilhidroxiioluol (BHT) meghatarozasa étkezési sertészsirbol
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A butilhidroxiioluol (BHT) étkezési zsirbdl torténd meghatarozasara
spektrofotometrias (1, 2), rétegkromatografias (3) és gazkromatigrafias mad-
szerek ismeretesek (4, 5, 6).

A BHT-nak a zsirbdl valo elkilénitése tobb lépéses liquid-liquid extrakciét
igényel. Az extrakcio idGigényes, kivitelezése nagy pontossagot kivan, a meg-
oszlasi hanyados értéke pedig tobb paramétertél figg. Az irodalmi adatok
tanulsdgai szerint a BHT-nak zsirbdl torténd kivonatoldsa 90—102% kozotti
kitermeléssel végezhetd el.

Phillips 1957-ben és Sedlacek 1962-ben kozzétett kisérleti tapasztalatai
a BHT direkt fotometriAs meghatarozasara iranyitottak a figyelmet. Emlitett
szerz6k egyike sem adott azonban olyan moédszert az analitikus kezébe, amely
alkalmas a BHT-nak zsirbdl toérténd sorozatelemzésére.

A rutinanalizis céljara megfelel6 modszer kidolgozasa céljabdl el6szor is
megvizsgaltuk, hogy a BHT ultraibolya fényben, kilonb6z6 oldoszerekben
milyen abszorpciés spektrumot ad. Kisérleti eredményeink kiegészitették
Roosnak (7) és Sedlaceknek (8) azon tapasztalatait, amelyek a BHT izo-oktanban,
etilalkoholban, kloroformban és toluoiban vizsgalt abszorpciés spektrumaval
voltak kapcsolatosak.

A BHT abszorpciés spektruméat kiilonbdzd dipélusmomentumi szerves
oldészerben tanulméanyoztuk. A 0 és 1,15-1018 dipélusmomentum értékek ko-
zOtti oldészerek kozul a ciklohexanban, széntetrakloridban, ki iroformban,
n-pentanban és izo-oktdnban a BHT abszorpciés spektruma karakterisztikus,
az abszorpciés maximumok helye j61 definialt és minden esetben két abszorpciés
maximumot kapunk. Az els§ abszorpciés maximum 276, 278 és 281 nm-nél,
a masodik pedig 283 és 284 nm-nél van. Az 1,15-t6l 4,41 + 1018 dip6lusmomentumii
oldészerek kézul n-propanolban, tetrahidrofuranban, piridinben, etilénglikolban,
acetonban és nitrobenzolban BHT nem ad karakterisztikus abszorpciés spekt-
rumot. Ugyanezen dipélusmomentum-tartomanyban levd néhany old6szerben
azonban, igy —a dip6lusmomentum névekedés sorrendjében —az i-butanolban,
n-butanolban, metilalkoholban, etilalkoholban, etilacetatban, acetonitrilben és
dimetilszullfoxidban a BHT karakterisztikus abszorpciés spektrumot és
276, 277 és 278 nm-nél egy abszorpciés maximumot ad. Jégecetben, — amelynek
dipélmomentuma 1,73 1018 — a BHT-nak jellemz6 abszorpciés spektruma van
két abszorpciés maximummal. Az abszorpciés maximumok 276 és 283 nm-nél
jelentkeznek. (Vizsgalataink adatait az 1 tdblazatban foglaltuk Ossze.)

Tapasztalatainkat 6sszegezve megallapithaté, hogy a BHT apolaros oldé-
szerekben nyert abszorpciés spektrumaban a masodik abszorpciés maximum
i-oktdnban 283 nm-nél, n-pentanban, ciklohexanban, kloroformban és széntetra-
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7. tahlazit
A BHT abszorpciés spektruma kiulonb6zé dipélusmomentumu szerves oldészerekben

c ., Dielekt- Abszorpciés
£ Dipolus romos Karak- maximum
N Oldészer neve momentum allandé terisztikus

5 n. 101 E absz.

(%] nm nm
1 n-pentan.. 0 1,82 ! 276 284
©  j-oktan 0 1,96 + 276 283
3 c-hexan... 0 2,023 + 276 284
4  Széntetraklori 0 2,23 -h 281 284
5 Kloroform 1,15 4,70 + 278 284
6  jégecet 1,73 6.19 + 276 283
7 i-butanol.. 1,63 17,70 4 277
8 n-biitanol 1,64 17,80 4 278
9 rretilnlkoho 1,69 32,63 4 278

10 Etilalkohol 1,70 25,00 + 278

n Etilacetat 1,81 6,05 + 278

12 Acetonitril 3,94 37,50 4 276

13 Dimetilszulfoxi 4,41 48,90 + 978

14 Trikléretilén .. 0,34 3,40 —

15 n-propanol 1,64 19,70 —

16 Tetrahidrofuran.. . 1,71 7.39

17 Pi'idin ..o 2,25 13,30 —

18 r.tilcnglikoi 2,23 37,70 —

19 Aceton ...... . 2,95 20.10 —

20 Nitrobenzol 400 34.82

-- (karakterisztikus abszorpciés spektrum van)
— (karakterisztikus abszorpciés spektrum nincs)

kloridban pedig 284 nm-nél van. A polaros protonos oldoszerekben, alkoholok-
ban, alkoholok és karbonsavak vizes oldatdban az abszorpciés maximum helye
a spektrumban az apolaros oldészerekben mért értékhez képest 1—2 nm-es
batokrom eltol6déast tapasztaltunk. A nukleofil jellegl polaros oldészerek kézul
pedig csak acetonitrilbben és dimetilszulfoxidban sikerilt a BHT karakterisz-
tikus abszorpciés spektruméat felvenni.

Megvizsgaltuk, milyen véltozast jelent a BHT abszorpcidés spektruméaban —
néhany kifejezetten j6 zsirold6 oldészerben (n-pentan, i-oktan, c-hexan, szén-
tetraklorid ét kloroform/- a zsir trigliceriedjeinek jelenléte. Azt kaptuk, hogy ppm
nagysagrend(i BHT-t tartalmazé oldészereres zsiroldatban a BHT abszorpciés
maximumainak helye valtozatlan. A BHT-t nem tartalmazé zsir trigliceridjeinek
oldészeres oldataban azok abszorpciés maximuma 272 nm-nél van. A kloroform-
mal nyert kisérleti eredményeink dsszhangban vannak Sedlacek tapasztalataival,
az i-oktadnra és a c-hexanra vonatkoz6é megallapitasaink pedig Roos és Phillips
medfigyelésével egyeznek meg. A széntetrakloriddal végzett kisérletek ered-
ményeivel (] adatokkal egészitettik ki a BHT abszorpciés spektruméara vonat-
koz6 eddigi ismereteket.

A BHT direkt fotometriAs meghatarozasahoz szerves oldoszerként a n-
pentan, izo-oktan, ciklohexan és széntetraklorid johet szamitasba. Az emlitett
oldoszerek mindegyike kivaléan oldja az étkezési zsirt, a BHT-t ésa BHT mind-
egyikben karakterisztikus abszorpcios spektrumot ad. Kisérleteinkben oldé-
szerként kloroformot, széntetrakloridot és ciklohexant alkalmaztunk. A kiva-
lasztds szempontjai: viszonylag magas forrdspont, minimalis tlizveszélyesség,
alacsony ar és a ciklohexannal a BHT abszorpciés maximuma helyén 100%-0s
optikai atereszt6képesség.



A BHT zsirok szerves oldészeres oldatabdél valé direkt spektrofotometrias
meghatarozasanak elvi vizsgélati alapja Phillips (1) azon medfigyelése volt,
hogy a BHT étkezési zsir szerves oldoszeres oldatabdl egyéb jelenlevé anti-
oxidans (BHA, nordihidroguajaretsav, propilgallat, citromsav, monoizopropil-
citrat, a-tokoferol) mellett, szilikagél adszorbensen gyengén adszorbedlodik és
ciklohexannal szelektiven elualhaté és az abbdl fotometridsan mérhetd.

Kisérleti tapasztalataink alapjan megallapitottuk, — Phillips tapasztala-
taitol eltér6en —, hogy 50%-o0s cikiohexanos zsiroldatb6l a BHT oszlopkromato-
grafiaa célra készitett, Merck ,,Kieselgél”-en igen gyengén kotédik, és ilyen ko-
rilmények kozott az adszorbens egyszer(i cikiohexanos atoblitése is elégséges
a BHT kinyerésére, ami a Phillips-fé\e eluciéval szemben 75%-o0s oldészer-
megtakaritast jelent. A BHT-t a kromatografidsan megtisztitott cikiohexanos
zsiroldatbol 284 nm-nél fotometraltuk 50%-os cikiohexanos zsiroldattal szemben.
A kisérleti eredmények tovabba azt is mutattak, hogy a cikiohexanos zsiroldat
kromatografalasat nem kell nitrogén-atmoszféraban végezni, a BHT oxidative
nem valtozik meg, amint azt Phillips hitte,

A direkt fotometrias BHT meghatarozasra végzett kisérleteink soran be-
igazolédott, hogy viszonylag témény cikiohexanos zsiroldatbél, alkalmas ad-
szorbenssel végzett oszlopkromatografias tisztitassal a BHT a zsir cikiohexanos
oldataval szemben kdzvetlenil és nagy pontossaggal fotometralhat6. Ezek a ta-
pasztalatok a BHT direkt fotometriAs meghatarozasara egy az irodalomban
eddig nem tanulmanyozott Uj analizis-mddszert eredményeztek. A cikiohexanos
zsiroldat kromatografias tisztitAsa nagyon lényeges. Mas adszorbensek, a poli-
amid, cellulézpor és aluminiumoxid alkalmazasa nem vezetett eredményre.

A kifejlesztett direkt fotometrias BHT-meghatarozas alkalmassagat
10—100 ppm BHT koncentracié mellett vizsgaltuk meg. Megallapitottuk, hogy
50 ppm alatt a médszer nagy eltéréssel adja vissza a bemért BHT mennyiségét,
viszont a médszer 50 és 100 ppm BHT koncentracié kozott alkalmas a BHT
kvantitativ meghatarozasara (2. tablazat).

2. tablazat
10- 103 ppm BHT meghatarozasa étkezési sertészsirbdl
Sor- A zsir BHT A mért A mért extinkcibhoz o visszanyert BHT
szam tartaima extinkcié értéke tartoz6 BHT mennyisége %-ban
ppm ppm

1 10,0 0,038 16,0 160,0

2 20,0 0,043 19,0 95,0

3 30,0 0,052 24,0 30,0

4 40,0 0,063 29,5 73,7

5 50,0 0,110 54,0 108,0

6 60,0 0,125 62,0 103,0

7 70,0 0,138 68,5 98,0

8 ! 80,0 0,160 80,0 100,0

9 90,0 0,195 98,0 108,0

10 100,0 0,193 97,5 97,5

1 150,0

A torvényes elbirasok (9) szerint az étkezési sertészsir maximalisan 100 ppm
BHT-t tartalmazhat. A tovabbiakban megvizsgaltuk, hogy az altalunk kidolgo-
zott analizis-médszer mennyire alkalmas ezen hatarérték meghatarozasara.
A 3. tdblazaton részletezett adatok szerint a vizsgalati zsirba mért 100 ppm
BHT 97,5—1055 ppm széls6értékek kozott volt visszanyerhet6. A maodszer
pontossaga: + 0,843%, a szoras értéke: + 0,859.
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3. tablazat

100 ppm BHT direkt iotometrias meghatérozasa étkezési sertészsir ciklohexanos oldatabol

. A mért
Sor- A zsir BHT A mért extink-  extinkciéhoz Kozépérték Kozépérték
szam tartaima ci6 értéke tartoz6 BHT ppm kozéphibaja
ppm ppm
1 100,0 0,193 97.5
2 100,0 0,197 99,0
100,0 0,208 105.0
4 100,0 0,202 102,0
5 100,0 0,205 103,5
6 100,0 0,205 103,5
7 100,0 0,199 100,0
8 100,0 0,193 97,5
9 100,0 0,203 102,5
10 100,0 0,209 105,5
n 100,0 0,205 103,5 101,8 + 0,859

4. tablazat

100 ppm BHT direkt iotometrids meghatarozasa étkezési sertészsir
kloroiormos és széntetrakloridos oldatabdl

A visszanyert BHT mennyisége

Sqr— A zsir BHT ppm
szam tartalma ppm
kloroform széntatraklorid
1 100,0 154,0 106,5
2 100,0 81,0 106,5
3 100,0 64,5 126,0
4 100,0 195,0 156,0
5 100,0 140,5 213.0

A ciklohexan mellett megvizsgaltuk a BHT meghatarozasa szempontjabdl
a kloroform és széntetraklorid alkalmassagat is. Amint az a 4. tablazaton lathato,
a 100 ppm BHT-t tartalmazd étkezési zsir analizise igen eltér6 eredményeket
szolgaltatott. Kloroform esetén az elemzett BHT mennyisége 64,5 ppm-tél
195,0 ppm-ig, széntetrakloridnal pedig 106,5 ppm-t6l 213,0 ppm-ig véaltakozott.
E két oldészer nem hasznéalhaté a BHT kvantitativ meghatarozasahoz.

Kisérleti rész
A BHT fizikai és kémiai tulajdonsagai

Kémiai elnevezése:
2,5-di-tercier-butil-4-metil-fenol
Kereskedelmi elnevezések:
Topanol O, Topanol OC, JONOI
Molekulasuly: 220,34
Osszegképlet: CI5SH20
Szerkezeti képlet:

Fizikai tulajdonsagok:
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A BHT szintelen, kristalyos anyag, olvadaspontja 60,2 °C. Vizben és alka-
lidk vizes oldatdban nem oldédik, viszont zsirokban, olajokban, szénhidrogének-
ben és acetonitrilbben szobahémérsékleten joI oldhaté.

Kémiai tulajdonsagok:

A fenolokra jellemz6 kémiai tulajdonsagokat az 0 —és 0’ — helyzetben levé
két nagy térigényéi tercier —butil csoport miatt nem mutatja (igy pl. alkali-
akban oldhatatlan). A BHT fény, melegités és levegén valé éallds kdzben nem
bomlik. Az élelmiszeripari célokra leggyakrabban hasznéalt ICI-gyartméanyu
anyag viztartalma: 0,1%, hamutartalma: 0,01%.

A BHT-nak étkezési sertészsirbol torténd kimutatdsahoz és azonositdsahoz
szikséges reagensek és eszkdzok

ciklohexan a. It.

f6z6pohar, 25 cm3

mér6lombik, 25 cm3

analitikai mérleg

spektrofotométer, Specord UV VIS vagy Spektromom 204
kvarckiivetta, 1cm

A BHT-nak étkezési sertészsirbdl torténé meghatarozasahoz szikséges reagensek
és eszkozok

ciklohexan, a. It.

Kieselgel 0,05—0,20 mm (70 —325 mesh ASTH f. d.ie
Séaulen-Chromatographie (MERCK)

Natriumszulfat, vizmentes a. It.
2,6-di-terc.-butil-p-krezol a. It. (SCHUCHARDT)
f6z6pohar, 25 cm3

mér6lombik, 50 cm3

kromatografalécs6, 20x1,5 cm

analitikai mérleg

spektrofotométer SPECORD UV VIS vagy Spektromom 204
kvarckiivetta, 1cm

A) A BHT kimutatasa és azonositasa étkezési sertészsirbol:
1 Atlagminta vétele:

A vizsgalandé étkezési sertészsirb6l a megfelel6 mennyiséget vékonyan
Uiveglapra négyzet formaban kiteritjik és az atlagmintavétel szabalyai szerint,
atlésan mintat vesziink. Az atlagminta mennyisége lehet6leg 100 g legyen.

2. Az atlagmintabol torténd kimérés elvégzése

Az atlagmintat csiszolt dugos Ulvegbe, vagy jol zar6dé mianyag tégelybe
tesszik. A vizsgalatot lehetéleg azonnal, de legkés6bb 24 6ran belll kezdjitc meg.
Az el6készitett mintat a vizsgalatig +10°C alatt taroljuk.
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3. A minta bemérése

A meghatarozashoz az atlagminta belsejébél 2—3 cm élhosszUisagu kockat
vagunk ki, sebhéi 0,1 g pontossaggal végezziik a bemérést.

4. A BHT kimutatasa és azonositasa

Az 1- 3 pontokban leirtak szerint el6készitett atlagmintabdl 5 g-ot anali-
tikai mérlegen 0,1 g pontossaggal, 25 cnT-es f6z6poharba mérink, majd 50 —
60 °C-os vizfurdén a zsirt megolvasztjuk. Az olvadékot 10 ml ciklohexanban fel-
oldjuk, az oldatot 25 cm:i-es mér6lombikba mossuk és azutan az oldészerrel jelig
kiegészitjuk.

Egyidejlleg antioxidanst nem tartalmazé étkezési zsirt az el6z6ekben le-
irtak szerint ciklohexanban feloldunk, az oldatot , vakoldatként” hasznaljuk.
A feltételezésiink szerint BHT-t tartalmazé étkezési zsir ciklohexanos oldatabadl,
240-320 nm hullamhossztartomanyban felvesszilk a BHT abszorpciés spektru-
méat a ,vakoldatta!” szemben. 10- 15 ppm BHT jelenlétében mar j6l értékelhetd
karakterisztikus abszorpciés spektrumot kapunk, 276 és 284 nm-nél jelentkezé
két maximummal.

5. tablazat

A BHT ciklohexanos oldatanak extinkcidja kilonbdz6
BHT koncentracié mellett

Sor- Az oldat BHT taralma . . .
szam ppm A mért extinkcié

1 2 0,026

2 4 0,045

3 6 0,065

4 8 0,083

5 10 0,102

6 12 0,122

7 15 0.150

8 18 0,180

9 20 0,199

10 22 0,215

u 25 0,247

B) A BHT meghatarozésa étkezési sertészsirbl
1 A minta el6készitése

Az el6készitett mintabol 10 g-ot analitikai mérlegen, 0,0001 g pontossaggal,
25 cmi-es f6z6poharba mérink, majd 50-60°C-on vizfurdén a bemért zsirt
megolvasztjuk. Az olvadékhoz 10 cm3 ciklohexant adunk és alapos elkeverés
utan a felhaszndlasig vizfurdén allni hagyjuk.
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2. Kromatografal6 oszlop készitése

20x1,5 cm-es kromatografalé uvegcs6be 7,5 g Kieselgel a adszorbenst
mérink, az oszlopot gyenge szivassal tomoritjuk és 0,5 g vizmentes natrium-
szulfatot rétegzunk ra.

3. Kromatografalas, mérés

Az el6készitett oldatot az oszlopra felvissziik, az adszorbensbe térténé be-
szivodas utan kevés ciklohexannal utdnmossuk, az oldatot 50 cm3es mérélom-
bikban felfogjuk, az olddszerrel jelig kiegészitjiik. Az oldat extinkci6jat 1 cm-es
kiuvettaban, 284 nm-nél vakprébaval szemben meghatarozzuk.

A vakoldatot a fentiek szerint készitjuk el, a vizsgaland6 anyag helyett
antioxidanst nem tartalmazé sertészsirt alkalmazva.

4. Kalibraciés gorbe készitése

0,0100 g BHT-t 100 cm3es mérélombikba mériink, ciklohexanban feloldjuk,
majd az oldatot jelig kiegészitjik. Az igy el6készitett alapoldatbdl 2, 4, 6, 8, 10,
12, 15, 18, 20, 22 és 25 ppm-es bemérést készitink és az oldatok extinkcidjat
1cm-es kuvettdban 284 mm hullamhossznal meghatarozzuk. A kapott extinkcié
értékeket a bemért antioxidans mennyiségek fliggvényében abrazoljuk (5. tab-
Jazat).

5. Az eredmény kifejezése

Az eredményt mg/kg-ban adjuk meg az alabbi képlet szerint:

mg BHT/'kg zsir = a-5000

ahol a az 1 cm-es klvettdba mért extinkcié értéknek megfelels, a kalibra-
ciés gorbérdl leolvasott BHT mennyisége mg-ban kifejezve.
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OMNMPEAJENEHWNE BYTUNTNAPOKCUTONYONA (BI'T)
B NMNWEBOM CBVMHOM XWPE

Ob. Wenwveun, A. Auen

ABTOpbI UccnegoBanm cnektp abcopbunm BI'T B opraHnyeckux pacTBopu-
TeNsAX C pasHbiM AWMOJIbHLIM MOMEHTOM. YCTaHOBWU/IN, YTO B HEKOTOPbLIX pacT-
BOpUTENSIX M B pacTBopax CoAepXaliux OpraHvyeckMe pacTBOpUTENN Xwupa
- C pasHblM AUNOJIbHbIM [MOMEHTOM. YCTaHOBU/IM, YTO B HEKOTOPbIX pacT-
BOPUTENAX U B pacTBoOpax CoOAepXaljux opraHuveckne pacTBOpUTENN XKpa
BI'T paeT xapakTepHblii cnekTp abcopbumun. LinknorekcaHoBblli pacTBOp nuLle-
BOrO CBMHOIO Xupa cogepxawero BI'T nogxogswuini gnsa HenocpeacTBEHHOro
hoTOMeTpUUeckoro onpegeneHnss 6yTUArMapoKCUToNyona, Ha OCHOBaHUM KOTOpO-
ro aBTOpbl paspaboTann MeTof KOSIMYECTBEHHbIX MpeaesbHbIX BE/IMUMH.
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BESTIMMUNG DES BUTYLHYDROXYTOLUOLS IN
ESSBAREM SCHWEINEFETT

Gy. Selmeci und A. Aczél

Das Absorptionsspektrum von Butylhydroxytoluol (BHT) wurde in uber
verschiedene Dipolmomente verfigenden organischen Ldsungsmitteln unter-
sucht. Es wurde dabei festgestellt, dass das BHT in einigen Lésungsmitteln und
in den Lésungen von einigen Fetten in organischen LOsungsmitteln ein charak-
teristisches Absorptionsspektrum aufweist. Eine Losung von BHT-enthaltendem
essbaren Schweinefett in Cyclohexan war zur unmittelbaren photometrischen
Bestimmung des BHT-Gehaltes geeignet. Auf diesem Grund wurde eine quanti-
tative Grenzwertmethode entwickelt.

DETERMINATION OF BUTYL HYDROXYTOLUENE IN
EDIBLE PIG FAT

Gy. Selmeci and A. Aczél

The absorption spectrum of butyl hydroxytoluene (BHT) was investigated
in a number of organic solvents having different dipole moments. It was found
that BHT gives a characteristic absorption spectrum in certain solvents and in
the solution of fat in certain organic solvents. The cyclohexane solution of
edible pig fat containing BHT proved to be suitable for the direct photometric
determination of BHT. On this basis, a quantitative limit-value method was
developed for BHT determination.

LE DOSAGE DU BUTYL-HYDROXYTOLUENE (BHT) DANS LE LARD DE
PORC ALIMENTAIRE

Gy. Selmeci et A. Aczél

Les auteurs ont étudié les spectres d’absorption du BHT dans des solvants
organiques & différents moments de dipdle. On a établi que dans quelques sol-
vants et dansla solution du lard dans des solvants organiques le BHT donne des
spectres d’absorpption caractéristiques. La solution au cyclohexane du lard de
porc alimentaire contenant du BHT se préte, par contre, au dosage photométrique
directe du BHT qui a permis aux auteurs de développer une méthode quantita-
tive & valeur limité.
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