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A zsiradékok P K -ja  még csak kezdeti sikereket könyvelhet el, a te rü le t 
igen nagy  és m ég sok a b izonytalanság. E lsősorban K au fm ann  professzor 
és m un k a tá rsa i eredm ényeit kell kiem elni, m elyek a la p já t képezik  a zsira
dékok jelenlegi pap irk rom atog rafia i v izsgálati módszereinek. Számos 
egyéb külfö ld i k u ta tá s  m elle tt, hazai eredm ényeink is van n ak  m ár e téren.

Az anyago t a  következő felosztásban tá rg y a lju k  :
1. zsírsavak pap írk rom atografiá ja ,
2. kísérő anyagok pap írk rom atografiá ja ,
3. gliceridek papírkrom atografiáfa .
1. Foglalkozzunk először a  fontosabb egyedi zsírsavak papírkrom atog- 

ra fikus viselkedésével.
Az álta lános vizsgálatok szem pontjából szóba jöhető zsírsavak szám a 

nem  nagy, ezek a következők :
N övényi zsiradékoknál a te líte ttek  : k ap rin  (K ap), lau rin  (La), 

m irisztin  (M), pa lm itin  (P), sz tearin  (Szte), a rah in  (Ar), tilíte tlenek  : olaj 
(O), linói (L), linóién (Lén) savak. K ü lön  kell foglalkozni a  k on jugá lt zsír
savakka l (eleosztearin és likán  sav). Á llatiak  k ö z ü l: vaj, Valérián, kapron , 
kap ril és a m ár fen t e m líte tt zsírsavak.

Az egyes zsírsavaknak  a felismerése, illetve azonosítása krom atográfia i 
pap íron  vagy  színreakciókkal, R /  értékekkel, illetve m odell zsírsavakkal 
való együttes fu tta tá ssa l tö rténhet.

H a  m odell zsírsavak kb. 1%-ős benzolos o ldataiból 0,001— 0,01 m l-t 
azaz kb . 10— 100 у  zsírsav m ennyiséget cseppentünk  krom atográfia i pap írra , 
az oldószer elpárolgása u tá n  lá th a tó  olajos fo lt m arad  vissza, m ely k ü lön 
féle reagensekkel specifikus színeződést m u ta t. Á lta lában  a  te l íte tt  és 
te líte tlen  zsírsavak csoportjá t m egkülönböztető csoport reagensek közül 
legjobb a hígos kálium perm anganát o ldat (2). A te l íte tt  zsírsavak fo ltja i 
élénk pirosak m aradnak , a  te líte tlenek  telítetlenségi fokuk szerin t előbb, 
vagy u tóbb  sárgaszínűvé vá lnak  a ká lium perm anganát redukció ja  folytán. 
Ez a reakció alkalm as a telítetlenségi fok m egállap ítására  is. íg y  például 
az olajsav kezdetben  vörös m arad , de néhány  m ásodperc m úlva  sárgává 
válik . L inolsav azonnal sárgaszínű lesz. A reakció igen érzékeny, még 0,05 mg 
zsirsav telítetlensége is m egállapítható . H á trán y a  a  kálium perm anganát- 
nak , hogy a  jellegzetes színreakció csak p á r m ásodpercig figyelhető meg, 
azu tán  egységesen b a rn a  szín lép fel (bam akő  kiválás).

* Szemelvények a szerzőnek a Minőségvizsgáló intézetvezetői értekezleten, Budapesten 
1957 június 5-én tartott „Zsiradékok papírkromatográfiája” c. előadásából. (Szerk.)
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Jó  reagens olaj és linolsav részére a  rézace tá t (3). H idegen te l í te t t  vizes 
rézace tá t-o lda t az olaj és lino lsavat kékre  színezi. L evegőn szá rítv a  24 ó ra  
a la t t  a  linolsavfolt zöld lesz, az o lajsav  v iszont k ék  m arad . A színátcsapás 
sie tte the tő , h a  a  rézacetá tos p a p ír t á z ta tá s  u tá n  az előbb e m líte tt lúgos 
k á lium perm anganá t o ldatba  m ártju k . A reakció érzékenysége 5 gam m a. 
A rézace tá t sokszor előnyösebb a  kábum perm anganá tná l, an n ak  ellenére, 
hogy az érzékenység gyengébb, v iszont a reakcióterm ék állandó és tovább i 
karak te rizá lá sra  a lkalm as.

O sm ium tetrox id  csak a teb te tlen  zsírsavakkal ad  színeződést (4) 
(szürke-feketés). A linolsavnál lényegesen erősebb a  színeződés, m in t az 
olajsavnál.

E gyedi zsírsavak iden tifiká lására  a  papirogram m os habzási m ódszert 
(„S chäum test” ) dolgozta k i K au fm an n  (5). A m ódszer azon alapszik, hogy 
a  zsírsavak a lkáli sói különféle babzásokat m u ta tn a k  k a ta b z á to r  és gázfej
lesztő anyagok jelenlétében. Gázfejlesztő anyagnak  a  H 20 2 v á lt be, k a ta 
lizá to r ná tro n szap p an  esetében m angánsó vagy  kolloid ezüst. A m m onszap- 
p an  esetében a  rézace tá t felel meg.

A vizsgálandó zsírsavat vagy  zsírsavaka t szerves oldószerben o ld juk 
2— 5% -os m ennyiségben (benzol, alkohol stb .). E bből az o ldatbó l olyan 
króm . p ap írra  v iszünk fel cseppeket (0 ,1— 0,2 m g zsírsav), m elyet előzőleg 
rézace tá t o ld a tta l im pregnál tü n k  és k iszá ríto ttu n k . A  zsírsav fo ltra  az oldó
szer elpárolgása u tá n  m ik ro p ip e ttáv a l cseppentünk  az N H 4OH -f- H 20 2 
1 : 1 a rán y ú  k ev e rék b ő l; azonnal hab  keletkezik , m elynek térfogata  és 
konzisztenciája a  zsírsavra jellem ző.

A lacsony mól. sú lyú  zsírsavak (vajsav, kapronsav , stb .) nem  képez
nek h ab o t és csak ok tánsav tó l (pl. kaprilsav) kezdődik  habképződés. A 
m ódszer érzékenysége : 10 gam m a olajsav, vagy  5 gam m a olajsav -f- elei- 
d insav  keverékben  a  kom ponensek jól felism erhetők. E gy  zsiradékból, 
m elynek 3— 5% -a szabad  zsírsav 0,1 m g a lkalm azva, az olajsav  m ég jól 
felism erhető. A  m ódszer sok esetben jó segítséget n y ú jth a t  k rom atográfiás 
zsírsavvizsgálatoknál, to v áb b á  szappanok m inősítésénél. D öntő  m ódszer 
an n ak  m egállapítása, hogy a  króm . fo lt va lóban  zsírsavtól ered-e vagy  sem .

A k v a lita tív  v izsgálatokkal kapcso la tban  m eg kell em lékezni a  kon- 
ju g á lt te líte tlen  zsírsavak k im uta tásáró l. E zek közül a term észetben  elő
forduló 3 legfontosabb zsírsavra té rü n k  k i : 9— 11 linolsav, eleosztearinsav, 
likánsav .

A fémsó reagensek közül i t t  a  réz, vas és nil:kel specifikus. Az a lábbi 
I. táb láza t szem lélteti a  fellépő színkülönbségeket.

I. táblázat

Fémsó
reagens 9,12 linolsav 9,11 linolsav £-eleo-sztearin

sav /Micánsav

Réz.............. sötétzöld világos kékeszöld gyenge zöld Sárgászöld
Vas . . . . . . . . vörösbarna barnássárga sárga világossárga
Nikkel ......... gyengén zöld, 

később sárga
nagyon gyengén 
zöld

gyengén rózsaszín, 
zöldes szegéllyel

gyengén zöld

A k on jugá lt zsírsavak eltérő sz ín á rn y a la ta it az izo lá ltakkal szem ben 
' a  könnyebb  oxidálhatóság eredm ényezi.

A színkülönbségeken alapuló  felism erés term észetesen csak tisz ta  
zsírsavak esetében lehet m egbízható. A m ennyiben  zsírsav keverékekről
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v an  szó, úgy a  zsírsavakat előzőleg k rom atográfia i fu tta tá so k k a l szé t kell 
választani. A  szétválasztás azért előnyös, m ert így az előbb e m líte tt  3 
ko n ju g á lt savfolt helyzetéből is m eg lehet á llap ítan i a  m inem űséget. íg y  
pl. a  9,11 linolsav R /  értéke kisebb, m in t a  9,12 linolsavé. A /S-eleosztearin- 
sav viszont a  s ta rtp o n to n  m arad , azaz R /  értéke gyakorlatilag  nulla . P e tro  1- 
éteres fu tta tá s  esetében viszont a  /S-likánsav m arad  a  s ta rtp o n to n , a  tö b b i 
sav kivándorol.

A legm egbízhatóbban úgy id en tif ik á lh a tju k  a  zsírsavakat, h a  tisz ta  
modell zsírsavakkal rendelkezünk  és ezekkel parallel fu t ta t ju k  az ism e
re tlen  zsírsavakat egyedül vagy  keverékekben  ügyelve a rra , hogy jó l sze
p a rá lt fo ltokat ta rta lm azó  k rom atog ram okat k ap ju n k . M eghatározzuk  az 
R f  é rtékeket és ezek a lap ján  a  legtöbb esetben m egbízhatóan  id e n tif ik á l
h a tju k  a zsírsavakat.

T ájékozásul közöljük néhány  fontosabb zsírsav R /  é rtéke it (80% -os
ecetsav  fu tta tá s) :

L au rin sav  =  0,550 ; O lajsav =  0,108 ;
M irisztinsav =  0,383 ; L inolsav =  0,310 ;
P alm itinsav  =  0,220 ; L inolénsav =  0,440 ;
Sztearinsav =  0,050 ; E ru k asav  =  0,105 ;
A rachinsav =  0,025 ; R icinolsav =  0,650 ;
A táb lázatos k im u ta tásb ó l m egállap ítha tjuk , hogy azoknál a  z sírsav ak 

nál, m elyeknek R /  értékei k ö zö tt lényegesebb eltérések v an n ak , a  keveré
kekből való szétválás pap íron  való fu tta tá sn á l teljes lesz, azaz jó l d e fin iá lt 
különálló zsírsavfoltokat k ap u n k . A  felsorolt zsírsavak közül az  o laj és 
pa lm itinsav  R /  értékek  közel á llanak  egym áshoz, (k ritikus pár) , ezeket 
te h á t nehéz különálló  fo ltokra kü lön íten i. A gyako rla t is a z t m u ta tja , 
hogy ennek a k é t savnak  az elválasztása pap íron  nehezen v a ló s íth a tó  m eg 
és h a  szét is v á lta k  a  foltok, ez többny ire  nem  k v a n tita tiv e  tö r tén ik .

A papírk rom atpgrafia i vizsgálatok gyako rla ti a lkalm azása a  zsiradékok 
vonalán  m ár több  hasznos ú tm u ta tá s t n y ú jt.

A  zsiradékok szabad zsírsav ta rta lm ának  m eghatározására  m á r  tö b b  
m ódszert dolgoztak ki. Ezek közül egy gyakorlatilag  jól rep ro d u k á lh a tó  
sa já t m ódszert részletesen ism erte tek  (7).

A m ódszer k iindulási a lap ja  az, hogy kap illá r-ak tív  felü leten , te h á t  
pl. egy krom atografáló  pap íron  vagy  egyszerű labora tó rium i szű rőpap íron  
folyékony zsiradékkal fo lto t képezünk  és ezt a  fo lto t olyan fém sóo lda tban  
áz ta tju k , m ely a  szabad zsírsavakkal színes,' v ízben o ld h a ta tlan  fém szap 
p a n t képez. A fellépő szín in tenz itása  ráeső vagy  áteső fényben becsülve v a g y ” 
m érve a  szabad zsírsavak m ennyiségével arányos. H a a  savkoncen trác ió  
nagyon csekély volt, akko r pl. a  rézsó foltok nagyon ha lv án y ak , esetleg 
szabadszem m el nem  is lá tha tók . E zé rt ún. erősítő vegyszerek v á lta k  szü k 
ségessé, m elyek közül jól bevált a  káH um ferrocianid, m elyet u gyancsak  
vizes o ldatban  lehet használni. A sárga vérlúgsó a  rézszappannal reakcióba  
lép és b a rn a  színű rézferrocianid keletkezik.

A rézszappanból k e le tkeze tt rézferrocianid lényegesen in ten z ív eb b  
színű, m in t a  rézszappan. E z m ódot ad  a rra , hogy a szabad  szem m el nem  
lá th a tó  igen k is m ennyiségű rézszappant ta rta lm azó  foltok sárga vérlúgsó- 
v a l kezelve, jól lá th a tó  b a rn a  fo ltokat eredm ényezzenek.

M éréseket végeztünk an n ak  m egállapítására, hogy m ilyen nagyság- 
rendű  zsírsavm ennyiségek reg isztrálhatók  a  fen ti szín-reakciókkal.

M egállapítottuk, hogy 1 m ikrocsepp, 1-es savszám ú olaj (0,01 g o la j
b an  50 gam m a, azaz 0,00005 g szabad zsírsav) szű rőpapírra  fe lita tv a  és 
az ism erte te tt vegyszerekkel kezelve még szabad szem mel is jó l lá th a tó ,
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értékelhető  színfolto t ad, te h á t a  reakció rendk ívü l érzékeny. Szem revé
te leze tt m éréseknél a  pontosság 1 savszám értéken  belül van , m űszeres 
színm éréssel (reflektom éter) tizedes értékekig  fokozható a  pontosság. 
A nagy  sav ta rta lm ak n á l szabad  szem m el csak közelítő becsléseket lehet 
eszközölni. R eflek tom éterrel ezen a  te rü le ten  is pontosabb  m éréseket lehet 
végezni. •

A m ó d szer nagy  előnnyel a lkalm azható  sorozatvizsgálatoknál, továbbá  
m agnem esí tési k ísérle ti anyagok vizsgálatánál, ahol m ódunkban  áll pl. 
egy szem  olajos m agban  levő olaj savszám át is könnyűszerrel megm érni.

A to v á b b ia k b a n  azokat a zsiradékvizsgálati m ódszereket ism erte tjük , 
am elyek p ap írk io m ato g ráfia i kifejlesztéseken a lapu lnak .

E zek  közül a  következő v izsgálatokat fogjuk is m e r te tn i:
1. Term észetes zsiradékok zsírsavjainak szétválasztása és k v a lita tív  

m eghatá rozása  ; 1
2. zsiradékkeverékek k v a lita tív  vizsgálatai 

zsírsavak k v a n ti ta t ív  m eghatározása.

1. ábra

3. Zsiradékkísérő an y a 
gok m inőségi vizsgálatai 
(szterinek, tokoferol stb.).

4. M onogliceridek vizs
gálatai.

5. Z siradékok glicerid 
szétválasztása.

Term észetes zsiradékok 
zsírsav jainak  szé tvá lasz tá 
sára  a  K au fm an n  á lta l 
a ján lo tt jégecet +  víz po 
láros oldószer a lkalm as 
hidrofob stacioner fázis
ban , azaz szénhidrogénnel 
te l íte tt  oldószerrel és im p 
regnált k rom atográ fia i p a 
píron (8).

Ilyen  rendszerben  a h o 
mológ zsírsavak  a kaprin- 
sav tó l a  sztearinsav ig  jól 
e lválaszthatók . E zen az 
ú to n  ha ladva  olyan m unka- 
m ódszert dolgoztunk ki, 
m ellyel nem csak a te l íte tt 
homolog sor tag ja it, hanem  
az azonos szénlánc-hosszú- 
ságú te líte tlen  savak  egy 
részét is sikerü lt értékel
hetően szétválasztani.

A term észetes zsírsav
keverékeket egyes növényi 
olajokból á llíto ttu k  elő. A 
frissen sa jto lt nyersolajo
k a t  alkoholos közegben 
kálilúggal szappanosítot- 
tu k  el, a  szappanos olda-
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to k á t vizes h íg ítás u tá n  se - 
savval kezelve felszabad íto t
tu k  a  szabad  zsírsavakat. 
Ilyen  m ódon kb . 12 te rm é
szetes zsiradék zsírsavkeve
réke it á llíto ttu k  elő, m elyek
ből 0,5, 1 és 2% -os benzolos 
o ldatokat k ész íte ttünk . A 
benzolt előzőleg arom ás a l
katrészeitő l kénsavas ro n 
csolással, m osással, szárítá s
s a l  és lepárlással m egtisztí
to ttu k . A jzsír savak  fu t ta 
tá s á t a M acherey— N agel 02 
és Sch. e t Sch. 2043/b p ap í
rokon végeztük.

A papírok  im pregnálását 
(hidrofobizálás) K aufm ann  
szerin t a  pe tró leum  frakció
nak  190— 220 C° közé eső 
részével végeztük az á lta la  
közölt előírás szerint. A fu t
ta tó  poláris oldószert (jég
ecet +  víz) ugyancsak  K au f
m ann  előírása szerin t te líte t- j. 
tű k  ugyanazzal a  petró leum  
frakcióval, m ellyel a  p ap ír t 
im pregnáltuk .

A k rom atografá lást a  szo
kásos m éretű  szekrényben 
lefelé vagy  felfelé fu tta tá ssa l 
végeztük 20 C° körü li k o n 
stans hőm érsékleten. A pap ír 
s ta rtv o n a lá ra  k a lib rá lt ka- 
p illá rp ipettával v it tü k  fel a 
vizsgálandó zsírsavoldato
k a t. A fe lv itt o ldatok m env- 
nyisége 0,006— 0,03 m l k ö 
zö tt vá ltozo tt. A te líte tlen  
zsírsav k rom atografálásokat 
szénsav atm oszférában ' v é 
geztük. A  kész k rom ato- 
g ram m okat szá ríto ttu k , a  
foltok előh ívását rézacetá t 
és kálium ferrocianiddal v é 
geztük, illetve speciális ese
tekben  a zsírsav te líte ttsége 
és teli tétlenség v izsgálatok
n á l ká lium perm anganát és 
rodam in  В festéseket a lk a l
m aztunk .

Az a lább i áb rák  az eredeti k rom atogram m  fényképeken szem léltetik  
egyes term észetes zsiradékok zsírsavkeverékének szelekcióit : Sch. e t Sch.
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2043 b, pap íron  75% -os 
ecetsavval lefelé fu tta tv a  
20 ó ra  a la tt. F e lv itt zsír
savm enny iségek 0,37 mg.

Az 1. á b rán  K -val je 
lö lt kókusz zsírsavak k ö 
zül a foltnagyságok is 
nagyjából érzékelte tik  a 
főbb zsírsavak m enny i
ségi viszonyait. A lulról 
kezdve a  sztearin , palm i- 
tin , m irisztin  és laurinsav  
növekvő és jól szelektált 
fo ltja i lá th a tó k  az F  
(napraforgó) m in ta  h á 
rom  fo ltra  szelektálódot: 
legalul a  te l íte tt  zsírsa
v ak  (főként sztearinsav), 
felette az olajsav és pal- 
m itin sav  és legfelül a  
linolsav foltja.

Bcs — búzacsíraolaj - 
zsírsav keverék : legalul 
sztearinsav , a következő 
szívalakú  folt az olajsav 
és valószínűleg palm itin- 
sav  frak c ió t e g y ü tt t a r 
ta lm azza, a  fe le tt a  linol
sav  fo lt helyezkedik el és 
legfelül k is folt a lakban  
erősebben te líte tlen  részt 
is fe lté te lezhetünk  (lino- 
lénsav).

Az Rcs =  rizscsíraolaj- 
n á l kb . ugyanaz a  hely
zet, m in t a  Bcs-nél.

A z L -nél (len) (2. ábra) az t lá tju k , hogy igen kevés sztearin  m u ta t
ko z ik  (2— 3% ), ennél több  p lam itin  (5— 6 %), a  linóinál lényegesen több 
o la jsav  (30%  körül), kevesebb linói (15% körül) és sok linóién (40— 45%).

A  3. és 4. krom atogram m okon lá tju k  fe ltün te tve  a  gyapot, repce, 
a rach isz  és em berzsír, to v áb b á  olíva, tök  k rom atogram m okat. (G y ; R ; 
A r ; E m  ; ill. d  ; T ; stb .).

A gy ap o tn á l kü lö n v á lt az arachinsav, sztearin , pa lm itin  és olajsav 
e g y ü tt  fu to t t  és szépen szelek tálódott a  linolsav.

Szinte ideálisan  viselkedik a  repce, m ely 5 sav ra  szelek tálódott (eruka, 
sz tea rin , olaj, linói és linolénsavra) és a foltok nagyságrendje is kb . egyezik 
a  repcezsírsavösszetétel irodalm i ad a ta iv a l (45— 47%  eruka-, 1— 2% p a l
m itin -, 30— 35% olaj-, 15— 17% linói- és 1— 2% íinolénsav).

U g y an csak  jó szelekciót m u ta t az arachisz-zsír savkeverék : a rach in  
sz tea rin , p a lm itin  +  o lajsav és linolsav. U gyanaz lá th a tó  az em berzsím ál 
is, ah o l a linolsav m elle tt kü lön  fu to tt  k i a  C16-os te líte tlen  zsírsav is. Az 
o la jn á l a  p a lm itin  és olein szin tén  e g y ü tt fu to tt, a  töknél m á r szépen külön 
v á lt, v iszon t a tengeri csiránál m egint eg y ü tt lá tn i a  pa lm itin  és olajsavat.
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Ü gy látszik  azoknál az 
olajoknál, m elyekben 
a  palm itin-olaj savarány  
nagy, e k é t zsírsav szé t
válása nehezen m egy vég 
be és sok esetben csak 
n y ú jto tt  vagy k é t d i
m enziós fu tta tá ssa l v á 
lasz tható  szét.

T ud juk , hogy a  zsírsav 
kom ponensek Ry é rté 
keinek a laku lása  sok k ö 
rü lm énytő l függ. É rdekes, 
hogy e sok körü lm ény  k ö 
z ö tt a  kísérő alkatrészek  
sz in tén  befolyásolják en 
nek értékűségét. Az 5. 
áb ra  szem léltetően m u 
ta t ja  a  sztearin , p a lm i
tin , olaj és linolsav R /  
értékeinek a lak u lásá t a  
különböző term észetes 
zsírsavkeverékekben.

L egszem betűnőbb a 
.palm itin  és o lajsav R / 

értékeinek alakulása.
L á tju k , hogy azoknál az 
olajoknál, m elyeknél a 
pa lm itinsav  áz olaj savtól 
nem  kü lönü lt el, vagy 
tökéletlenül szelektáló
d o tt, az o lajsav  görbe a 
pa lm itinsav  görbéhez k ö 
zel simul.

U gyancsak leolvasható, 
hogy azokból a  term észe
tes zsírsavkeverékekből a d ó d o tt a  legjobb szelekció, ahol az egyes zsír
sav  R- értékpon tja i, ill. a  görbe leg távolabb fu t  egym ástól.

M ind a  négy zsírsavban jó szétválasztás csak a  napraforgónál és len 
nél tap asz ta lh a tó . A sztearin , pa lm itin  -f- olaj és linolsav nagyságrendben 
viszont a  több i olaj is szé tválasztást m u ta t.

A legtöbb term észetes olaj zsírsavkeverék —  m in t a  m ár ism erte te tt 
k rom atogram m okból is m egállap ítható  —  jellegzetes k rom atogram m ot 
ad. E bbő l önkén t következik , hogy h a  a term észetes zsiradékokat egym ás
sal összekeverjük, az eredeti k rom atogram m ok to rzu lást szenvednek, 
illetve ú j zsírsavfoltok jelenhetnek  meg. Egyelőre k é t  zsiradékból kész íte tt 
keverék  k rom atog ram m ja it v izsgáltuk  oly m ódon, hogy napraforgóolajhoz 
10% -ban  különböző o lajokat kevertünk .

Jellegzetes különbséget lá tu n k  a  6. áb rán , ahol különösen a  len, kókusz 
és repceolajok jelenléte ú jab b  zsírsav-foltok m egjelenésével (linóién, laurin , 
eruka) áru lják  el a  naprafo rgóo la jban  levő jelenlétüket.

Az olivánál az olaj és linolsav fo ltok  elto lódásában  lá tszik  a  különbség.

4. ábra
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6. ábra
10 4

Jó l tu d ju k , hogy a
zsiradék-elemzések 

legnehezebb fe ladata  
közé ta rto z ik  keverék - 
zsiradékok esetén az 
idegen olajok m inőségi 
k im u ta tá sa  különösen 
akkor, h a  az idegen 
zsiradékokra nem  is 
m erünk  speciális k ém 
szert, vagy  értékjel- 
lem zőt. L eginkább a 
refrakció, jódszám  és

te líte tt  zsírsavak 
mennyisége az a  h á 
rom  értékm érő, melv- 
lyel idegen zsiradékok 
nagyobb m ennyiségű 
jelenléte m egállap ít
ha tó . A jelenlevő id e 
gen zsiradék m inem ű-. 
ségét azonban a  leg
több  esetben m ég így 
sem  tu d ju k  eldönteni.

Az ism erte te tt k ro 
m atog ráfia i m ódszer
rel m in t lá tju k , a rán y 
lag m ár kis idegen 
olajm ennyiség és m i
nőség jelenléte is egy

szerű eszközökkel 
m egállap ítható . A b ro - 
m atogram m okból l á t 
ható , hogy sok esetben 
a  torzulások és foltel
tolódások olyan m ér
tékűek , hogy m ég 
kisebb m ennyiségű 
szennyezés esetét is 
m eg lehet á llap ítan i és 
az idegen olaj mi- 
nem űségét eldönteni.

A to vább iakban  
m egpróbáltuk  a  kro- 
m atogram m ok k v a n 
t i ta t ív  k iértékelését. 
Term észetesen i t t  csak 
azok a  zsiradékok jö 
hetnek  tek in te tbe , m e
lyeknél a  k ro m ato g rá
fia i * fu tta tá so k n á l a  
főkom ponensű zsír-



savak  éles szelekciót m u ta tn ak . Az előzőek a lap ján  erre többek  k ö zö tt 
a  napraforgóolaj alkalm as.

A m ennyiségi értékelésnek tö b b  ú tja  lehe tséges: 1. A  zsírsavfoltok 
szeparálása és m ik ro -titrá lása , fém szappanképzés és a  fém  k v a n tita t ív  
m eghatározása, retenciós analízis, a  foltok fo tom etrikus színerősség m érése 
stb .

Mi először ezektől eltérő u ta t  v á la sz to ttu n k . F ischer és m u n k a tá rsa i 
am inosavaknál m egállap íto tták , hogy lineáris összefüggés áll fenn a  k rom a- 
togram m  foltok te rü le te  és a  k iindulási am inósavkoncentrációk logaritm usa 
között.

M egállapíto ttuk , hogy a  zsírsavakra is a lkalm azható  ez a tö rvény- 
szerűség (9).

P on tosabb  és m egbízhatóbb k v a n ti ta t ív  m ódszernek b izonyu lt a  
pap írk rom atografia i elválasztással kom binált m ik ro titrim etrikus m ódszer 
(10). A  m ódszer azon alapszik, hogy a jól k ife jlesz te tt k rom atogram m ok- 
ból k ivág juk  a  zsírsavfoltoknak megfelelő d a rab o k a t és a  zsírsavakat oldó
szerrel k ivonva, titrá lá ssa l h a tározzuk  m eg a  m ennyiségét.

A  m ódszer részleteiben a következő :
20 cm  széles 35 cm  hosszú 2043/b p ap írra  egym ástól 2,5 cm  távo lság ra  

több  s ta r tp o n to t jelö lünk m eg a  p ap ír  alsó végétől 3 cm -re lé te s íte tt s t a r t 
vonalra. Ezekre a  s ta rtp o n to k ra  0,06 m l térfogatú  m ik rop ipe ttáva l fel
visszük az 1% -os benzolos zsírsavoldatot. S ta r tp o n to n k én t te h á t 0,6 m g 
zsírsavat v it tü n k  fel, m ely 6 s ta r tp o n tra  á tszám ítv a  3,6 m g összes zsír
savnak  felel meg, azaz m ég a  legkisebb m ennyiségben levő sztearinsavra  
is kb . 0,1 m g m ennyiséget jelent.

A k rom atogram m  kifejlesztését 48— 72 ó ra  kö zö tti id ő ta rtam ig  végez
zük 20— 21 C° hőm érsékleten 80— 85% -os ecetsavban  fo rd íto tt fázisban. 
A  m i esetünkben  85% -os ecetsav h aszná la ta  m elle tt 56 ó ra i fu tta tá s  vo lt 
szükséges. K rom atografálás u tá n  a  pap írró l levág juk  a  legszélső s ta r t 
p o n tn ak  megfelelő csíkot, desztillált vízzel savm entesre m ossuk, m ajd  a 
szokásos m ódon rézace tá tta l, illetve kálium ferrocian iddal a  zsírsavfoltokat 
előhívjuk. Az eredeti p ap ír t eza la tt 
visszahelyezzük a  k rom atografáló  szek
rénybe anélkül, hogy a  fu tta tó  ecetsavba 
m erítenénk  be. E rre  az elővigyázatosság
ra  azért v a n  szükség, m ert h a  az elő
h ív o tt csíkon a zsírsavfoltok m ég nem  
m u ta tn a k  kielégítő szétválást, m ódunk 
legyen az eredeti p ap h o n  a  fu t ta tá s t 
to v á b b  fo ly tatn i. A m ennyiben a p róba 
kielégítő, végérvényesen kivesszük a 
szekrényből az eredeti pap írt, v ákuum  
exszikkáto rban  k iszárítju k  (kb. % óra).
A száraz, de még ecetsavszagú pap ír 
mellé fek te tjük  az e lőh ívo tt próbacsíko t 
és pontosan  m egjelöljük a  7. áb rán  fel
tü n te te t t  m ódon az egyes zsírsavfajták  
helyzetét.

A keresztcsíkokat megjelölve szé tvág
ju k , m ajd  apró négyzetekre vág juk  és 
külön-külön m egjelölt 100 ml-es lom bik
b a  helyezve desztillált vízzel ecetsav
m entesre m ossuk ; ez ötszöri m ossással
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/ / .  táblázat

Zsírsav fajta Fogyott n/200 
NaOH ml

Számított zsírsav 
mg

Zsírsav % titrimetikusan 
számított 

összes zsírsavra 
(3,5141 mg)

Sztearinsav.................. 0,035 0,04970 1,4 .
Palmitinsav................ 0,134 . 0,17152 4,9
Olajsav....................... 0,838 1,19568 34,0
Linolsav...................... 1,498 2,09720 59,6

Összesen............... 2,515 3,51410 99,90

(20— 20 m l desztillá lt vízzel) elérhető. U tolsó mosás u tá n  a  v izet jól k i
csepegtetjük , m a jd  10 m l absz. alkohollal, a  tov áb b iak b an  5— 5 m l 1 rész 
benzol +  2 rész absz. alkoholkeverékkel négy ízben  50— 60 C°-on k iex tra - 
h á lju k  a  p ap írdarabkákbó l a  zsírsavaka t és az ex trak tu m o k a t kü lön  m eg
jelö lt tisz ta  száraz 100 m l-es E rlenm ayer lom bikban  g y ű jtjü k  össze.

M inden egyes zsírsavfajta  mellé vak- 
p ró b á t is beállítunk , m elyet teljesen 
azonos körülm ények kö zö tt készítünk  el

8. ábra 9. ábra
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(azonos nagyságú üres papírcsík, ill. d a rabkák , ugyanolyan  vizes mosás és 
azonos oldószer m ennyiségekkel e lőállíto tt e x tra k t stb .).

Az ex trak tum okhoz 4 m ikrocsepp 1% -ós brom fenolkék alkoholos 
o ld a tá t adva  n/200 vizes N aO H -val m ik robü re ttábó l a  zsírsavaka t meg- 
titrá lju k . E lőször m indig  a  v ak p ró b á t t i trá lju k  h a tá ro zo tt zöldes szín fel
lépéséig, m ajd  ugyanilyen  színig ti trá lju k  a  zsírsavat ta rta lm azó  ex trak to t. 
A k é t érték  különbsége ad ja  a  kérdéses zsírsav sem legesítéséhez szükséges 
n/200 N aO H  m l-einek szám át.

E gy  hazai napraforgóolajja l végze tt v izsgálati eredm ényeket a  I I .  
táb láza t m u ta tja .

A m ódszer kidolgozásával k ap cso la tban  so rozatv izsgálatokat végez
tü n k  és kon tro lképen  K aufm ann-féle jódszám -rodánszám  a lap ján  tö rténő  
szám ításos eljárással h aso n líto ttu k  össze az eredm ényeket. Vizsgálandó 
term észetes zsírsavkeverék az előbbiekben em líte tt napraforgó volt.

M egállapíto ttuk , hogy am ennyiben  a  k rom atog rá fia i fejlesztésekkel 
a  zsírsav kom ponensek jól szétválasz thatok , a  v izsgálati eredm ények 
teljesen függetlenek a ttó l, hogy a  k rom atog ra fá lás t m ilyen  körü lm ények  
k özö tt végeztük. A m ódszer a rra  is a lkalm as, hogy semleges zsiradékokban 
a  szabad zsírsavak m ennyiségét m eghatározzuk.

A  zsiradék kísérő anyagok papírkromato gráfiai vizsgálatai
Átfogó egységes m ódszert eddig nem  ism erte t az irodalom . V arrnak 

eljárások, m elyek kü lön  a  szterinek szé tválasztására , m ások a  karo tion idok  
to v áb b á  E -v itam in  szeparálására  és iden tifiká lására  vonatkoznak .

S a já t v izsgálati m ódszerünket ism erte tem  (11), m ely alkalm as a rra , 
hogy a  zsiradékok el nem  szappanosítha tó  részéből a  sz terineket és az 
E -v itam in t e lkü lön ítsük  és minőségileg m eghatározzuk.

V izsgálatra néhány  ism ertebb olaj el nem  szappanosítha tó  részeit 
k ü lö n íte ttü k  el az ism ert an a litik a i m ódszer a lap ján . Áz anyago t 1% -nyi 
m ennyiségben kénsavval tisz títo tt  70— 80 C°-on forró petro lé terben  o ldo ttuk .

P ap ír : petro leum frakcióval im pregnált M acherey— N agel 62 és 2043 
В -s Sch e t Sch, a  kifejlesztő oldószer á lta lu n k  k ik ísérle tezett keverék  volt, 
m ely 80%  etilalkohol 8% izopropilalkohol és 12% víz keverékéből á llt. 
Az oldószert h asznála t e lő tt szin tén  petró leum frakcióval te líte ttü k . A fo lto
k a t  R odam in-B -vel h ív tu k  elő.

A 8. áb ra  a  tokoferol (bázis), ergoszterin, sztigm aszterin  és búzacsíra 
készítm ény  fo ltja it m u ta tja . Az egyes m odellek k ö zö tt az R /  értékek  lénye
gesen eltérnek egym ástól.

A  tokoferol készítm ény  nem  lá tsz ik  egységesnek, három  kü lön  fo lt
b an  je len t meg, valószínű, hogy a , ß  és 6 tokoferolból á llt, m ely kom ponen
sek közül a  s ta rtp o n th o z  közelálló az a, a  felette  levők а  у  és Ö formáció.

Az ergoszterin m agas R /  értékkel egy fo ltban  fu to t t  k i, ugyancsak  
a  sztigm aszterin  is. A  búzacsíra el nem  szappanosítha tó  részében legalul 
a  tokoferollal azonos l i j  é rtékű  fo lt látszik , e fe le tt a  sztigm aszterin  helyén 
v an  nagy éles folt.

A  9. k rom atogram m  különféle olajok el nem  szappanosítha tó  részeinek 
sz tearin  és tokoferol k rom atog ram m ja it szem lélteti. E zek szerin t m ind  az 
ö t olajféleség tokofero ltarta lm ú  éspedig az  a  form ációból a  legnagyobb 
m ennyiséget a  tengericsíra, gyapotm agolaj, repce ta rta lm azza . A lenben 
és napraforgóban  az a  formáció m elle tt ß  és у  form áció is feltételezhető. 
A szterinfoltok közül a  repce és gyapo t fo ltja i azonos helyeken vannak . 
Ú gylátszik  a  gyapotm agolaj szterin jei is főképpen a  brassikaszterinhez 
hasonlóak, vagy  ezzel azonosak. A len, tengericsíra és napraforgó szterin jei 
egym áshoz közelálló R / értékekkel jelentkeznek. Folytatjuk.
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