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A merkurimetridnak az élelmiszerkémiai analitikdban tortén6 alkalmazéasa-
rol Intézetiink gyakorlata alapjan eddig tébb munkaban [1, 2, 3, 4, 5] besza-
moltunk. Jelen kozleményiinkben gylmdlcspalinkak cianidtartalmanak kodzvet-
len merkurimetrias, kaliumjodat indikator jelenlétében toérténd meghataroza-
sarél adunk beszamolot.

A magyar szabvany (MSZ 9589) [6], a cinaidtartalmat a Volhard-féle argen-
tometridas mddszerrel hatarozza meg. Az argentometrias modszer a csapadék
sziirése miatt hosszadalmas és kissé nehézkes. Kildndsen sorozatvizsgalatokndl
a gyakorld szakember gyorsabb modszert keres. Egyik korédbbi munkankban [2]
gyumolcspalinkak cianidtartalmanak meghatarozasara, Kozvetett titralassal,
merkurimetrids médszer j6 alkalmazhatésagar6l mar beszamoltunk.

Az irodalombol ismert cianidmeghatarozasi eljarasok eléggé szertedgazoak.
Sullivan modszere [7] pikrinsavval kepzett szines vegyilet fotometralasa utan
ad eredményt. Novenyi anyagok cianidtartalmanak meghatarozasara Nicholson
[8] ftaleinmddszert dolgozott ki.

Szennygazokban és szennyvizekben el6fordulé cianidot Fisher és Brown [9]
szintén a pikratos modszerrel mérik. A barbitursavas szinreakcion alapulé foto-
metrids eljarast Asmus és Garschangen [10] dolgoztak ki. Pulls modszere [11]
névényi anyagokbdl vizg6zdesztillacidval hajtja ki a cianidot és kolorimetriasan
méri. Mikrogramm mennyiség( cianid meghatérozasara Murty és Visvanathan
[12] szintén kolorimetrias eljarast hasznal. Béanyai, Szabadvary és Erdey [13]
munkajukban acianidnak 203Hg-nyal jelzett radiometrias titralasarél szdmolnak
be. Papirkromatografias maddszert dolgozott ki Ganchev és Koer [14]. lgen kis
mennyiség(i cianid polarografias meghatarozasarol szamol be Miller és munka-
tarsai [15] dolgozata. Aldridge munkaja [16], amit Higson és Bark [17] spektro-
fotometrias modszerré modositott, a cianidnak benzidinpiridinnel képzett voros
szin( vegyiletét hasznositja fotometrias meghatarozasra. Variaminkékkel kép-
zett szinreakcion alapul Gregorowicz és Buhl [18] modszere. Elelmiszerek cianid-
tartalmanak mingségi és mennyiségi meghatarozasara alkalmas Jedlicka ésPasek
[19]oszcillo-polarografias eljarasa. Ultiig és Berndt munkaja [20] cianidnak merkuri-
metrids aton, 2,5 bis (/?-hidroxi-etilamino)-tereftalsav indikéator jelenlétében tor-
ténd, kozvetlen meghatarozasarol szamol be.

Erdey és Banyai [21] a higany(l Ijjodat oldékonysagi viszonyainak tanulma-
nyozasa kozben tették azt a megallapitast, hogy a vegyulet keletkezése merkuri-
metrias titralasok végpontjanak jelzésére alkalmas. A higany(ll)jodat ugyanis
semleges vagy gyengén savas kozegben cianid ionok hatasara feloldodik, amikor
nagyon kevesse disszocialo higany(l I)cianid keletkezik. Tehat, ha cianid
ionok oldatahoz jodat ionok jelenléteben higany(ll)nitrat oldatot adagolunk,
a higany(ll)jodat csapadek levalasa csak akkor indul meg, amikor a cianid
ionokat a higany(l l)ionok disszocialatlan higany(l I[cianid keletkezése kdzben
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teljesen megkototték. Jodat indikator jelenlétében tehat, a méréoldat foloslegé-
nek hatasara megindul a higany(l ljjodat csapadék levalasa fehér zavarosodas
forméajaban. Erdey és Banyai [21 ] részletesen megvizsgalték a reakcid lefutdsanak
optimalis kortlményeit, foglalkoznak az indikatorhibaval, a h6mérséklet és az
oldat alkoholkoncentracidja hatasaval.

Kisérleti rész

Sziikséges vegyszerek:

0,1 n Hg(ll)-nitrat mérdoldat, amit legcélszerlbb az altalunk lefrtak sze-
rint [3] elkésziteni.

0,1 n HNO3

0,1 n NaOH

Metilnarancs indikator oldat.
Telitett, 7,5%-0s KJO03 oldat (kloridmentes!).

2 n NH40H
2n HNO3
Aceton pa.

Munkamenet

Az altalunk javasolt mddszernek az aldbbi munkamenetet ajanljuk: a
minta hitelesitett pipettaval mért 50 milliliterét 250 va?y 300 ml-es Erlenmeyer-
lombikba mérjiuk, majd metilnarancs indikéator jelenlétében 0,1 n NaOH-dal
vagy 0,1 n HNO3val semlegesitjiik. Mivel a cianid a palinkakban nem teljes
egeszében szabadon, hanem részben aldehidekhez koétotten van jelen, az dsszes
clanidtartalmat Ugy hatarozhatjuk meg, hogy a kététtet felszabaditjuk. Ennek
érdekében Ggy jarjunk el, hogy a mar elozéleg semlegesitett oldathoz 5 ml
2 n NH40OH-t adunk, és 30—60 masodperces varakozasi id6 utan 5 ml 2 n
HNO3al a lombik tartalmat semlegesitjik. Ezutan hozzdadunk 5 ml 0,1 n
HNO3at és kb. 15—20 ml Ea. tisztasagl acetont. Az aceton hozzdadéasara azért
van sziikség, hogy a palinka higuldsakor bekdvetkezett zavarosodast kikiiszo-
béljik. Ez nagyon fontos, hiszen kristalytiszta oldatra van sziikségiink, hogy az
egyenértélgjontban a mérdoldat elsd cseppjének feleslegétdl beallo zavarosodast
észlelni tudjuk. A lombik tartalmat vizcsap alatt lehdtjik, mert az indikator
miikddése 15—20 °C hémérsékleten a legidedlisabb. Ezutdn hozzdadunk 5 ml
telitett kaliumjodat indikatort, és 0,1 n Hg(ll)-nitrét mérdoldattal az Osszes
cianidtartalmat meghatarozzuk. A mér6oldatot folyamatos keverés kozben,
gyors cseppekben vagy vékony sugarban adagoljuk. Minden csepp méréoldat
zavarossagot okoz, amely atkeveréssel mindaddig megsz(nik, ameddig cianid-
ionok jelen vannak az oldatban. Maradand6 zavarosodas fellépése a titralasi
reakcio befejezGdését jelzi, ami egyben az egyenértékpontot is jelenti. Hogy az
els6 zavarosodast minél pontosabban észlelhessik, a titralo edényt fekete alapra
h_e'yjdzzik. A mér6oldat 1 milliliteré 2,6026 mg cianidot, ill. 2,7027 hidrogen-
cianidot mér.

Az eredmények értékelése
. Az 1 tablazathan kozolt adatok szamot adnak a kiilonb6z6 palinkamintak
vizsgalatakor kapott cianidtartalmakrol. Vegeztink méréseket az idevonatkozo
magyar szabvany argentometrids maodszerével, tovabbd az altalunk kordbban
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kidolgozott [2] koézvetett merkurimetrias eljarassal is. A haromféle modszerrel
kapott eredmények jO megegyezést mutatnak.

1. tablazat
Osszes cianid mg/liter
kozve- kozvet-
Sor- A minta Alkohol tett len kilénbség
szém megnevezése tért.  Msz 2. 3.
szerint
t merkurimetria- 3.1 3.2 P
san
1 Kecskeméti barack- '
palinka..oovnnnens 44,2 21,8 22,9 22,0 +0,2 -0,9 + 11
2 Kisusti vegyes
gyumdlcspalinka . .. 50,4 10,6 12,5 11,0 +0,4 - 15 +19
3 Kisusti almapélinka .. 49,6 8.0 9,6 8,4 +0,4 - 12 + 1.6
4 Torkolypdlinka ... 49,9 27,3 28,6 27,6 +0,3 - 1,0 + 13
5 Kisusti szilvapéalinka . 49,6 6,2 16,7 16,6 +0,4 - 0.1 +0,5
6 Kisusti almapéalinka .. 50,1 10.2 10,9 10,5 +0,3 -0,4 +0,7
7 Szatmari szilva-
palinka s 50,6 15,9 16,5 15,7 - 0,2 - 0,8 +0,6
8 Kislsti vegyes
gyumadlcspélinka ... 51,0 14,6 15,2 14,5 - 01 -0,7 +0.6
9 Torkolvpdalinka ... 50,3 30,0 31,5 30,2 +0,2 - 13 + 15
10 Kisusti szilvapalinka . 49,8 18,4 19,2 18,6 +0,2 - 0.6 +0.8
1 Kiststi szilvapélinka . 50,2 174 18,3 17,6 +0.2 -0,7 +0,9
12 Kiststi szilvapalinka . 49,3 18.2 19,5 18,5 +0,3 - 1.0 + 13

Megjegyzés: a kozélt adatok 3—3 mérés kozépértékei.

A kozvetlen merkurimetrias modszer igazolasara végeztiink modell-kisérle-
teket is, amikor a palinkamintak eredeti cianidtartalma mellett ismert mennyi-
ségli kaliumcianid bemérése utdn hataroztuk meg az 6sszes cianid mennyiséget.
A most talélt dsszes, eredeti + hozzaadott cianidtartalomra vonatkozé ered-
ményeinket a 2. tablazatban foglaltuk 6Gssze.

2. tablazat

A mintaban A prébaba T
Sor- . . talalt . . Kulgnbség
szam A minta megnevezése 6sszes HCN bemért talalt
mg/liter HCN n g

1 Kecskeméti barackpalinka 22,0 13,5 13,3 - 0,2

2 Kiststi vegyes palinka 10,6 135 13,3 - 0,2

3 Kisusti almapalinka 8,0 135 12,9 - 0,6

4 Tcrkolypalinka.... 27,3 13,5 13,2 -0,3

5 Kisusti szilvapalinka 16,2 13,5 13,0 -0,5

6 Kististi vegyes palinka 14,6 135 134 - 01

7 Kisusti szilvapalinka 18,4 135 13,6 +0,1

8 Torkolypalinka 30,0 13,5 13,4 - 0.1

Megjegyzés: a tdblazatban megadott értékek a jo 0sszehasonlitds végett tized milligramm
pontosan szerepelnek. Gyakorlati meéréseknél természetesen elégséges egész milligrammokban
megadni az eredményt.

Vizsgalataink kiterjedtek a palinkakban jelenlevé természetes fémionok
zavar6 hatadsanak megismerésére is. Tekintettel arra, hogy a kisusti palinkak
rendszerint tartalmaznak Cu(l I?-ionokat, megvizsgaltuk ezek hatasat a modszer
pontossagara. Ezen méréseknél gy jartunk el, hogy el6bb meghataroztuk a
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minta eredeti cianidtartalmat, majd ismert mennyiség( cianid és valtozdé mennyi-
ségli Cu(ll)-ionok jelenlétében ismételten elvégeztiik a meghatarozasokat. Az
igy kapott eredményeinkrdl a 3. tablazat szamol be. A tablazat adatai szerint
Cu(Il)-ionok jelenléte a meghatarozast nem zavarja. Ezen méréseinket Ugy
rendeztik be, hogy a bevitt Cu(ll)-ionok mennyisége kieléc];itette az idevonat-
koz6 magyar szabvany kdvetelményének megengedhetd fels6 hatarat, illetve

annak tizedrészét.

3. tablazat
) A prébaba Kilsnb-
Sor- . ) _ Eredeti i bemért 14l ség
s2am A minta megnevezése osszes HCN  bemért ~ bemert talalt
mag/liter Cu(ll)
mg HCN mg
0,10 13,5 13,3 - 0,2
0,20 13,5 13,2 -0,3
0,30 13,5 13,4 - 0,1
1 Kecskeméti barackpélinka 0,50 13,5 13,5 0,0
22,0 0,75 135 13,4 - 0,1
1,00 13,5 13,7 +0.2
0,10 13,5 13,3 - 0,2
0,20 13,5 13,2 -0,3
2 Torkolypaliftka 30,0 0,30 13,5 13,6 +0.1
0,50 135 13,7 +0,2
0,75 13,5 13,5 0,0
1,00 13,5 13,4 - 0,1

Tekintettel arra, hogy a természetes Uton Kkészitett gyimdlcspélinkak
vas(lll)-ionokat is tartalmazhatnak, az idevonatkoz6 magyar szabvany szerint;
1-5 mg/litermennyiségben, fontos vol telddnteni, hogya vas(l11)-ionok mennyire
vannak hatéassal a jodatos indikaciora. Ezen méréseknél is Ugy jartunk el, mint
a Cu(Il)-ionok hatasanak vizsgalatanal. Az igy kapott eredmenyekrél a 4. tab-
lazat ad felvilagositast, s egyben megallapithatjuk, hogy vas(lIl)-ionok jelenlé-
tében elég jelent6s tlilfogyas all be.

4. tablazat
) A prébéba Kiilonb-
Sor- . i _ Eredeti i bemé talalt ség
szam A minta megnevezzése osszes HCN  bemeért emert  tala
mag/liter Fe(ll1)
mg HCN mg
13,5 13,7 +0,2
0,20 13,5 13,8 +0,3
1 Kecskeméti barackpalinka 22,0 0,30 13,5 14,0 +05
0,40 13,5 14,1 +0,6
0,50 135 14,3 +0,8
1 0,10 13,5 13,4 - 0.1
2 0,20 13,5 13,4 0,1
1.1.3  Kecskeméti barackpalinka 22,0 0,30 135 13,3 - 0,2
4 0,40 13,5 13,5 0.0
5 0,50 13,5 13,6 +0,1

Megjegyzés: az 1.1.1—5 méréseknél a Fe(lll)-ionok zavaré hatasanak kikuszobdlésére a
titraids megkezdése el6tt az oldathoz még hozzaadtunk 1 ml mélos natriumpirofoszfatot és 4 ml
2 n salétromsavat.
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Erdey és Banyai javaslatara ez a zavar0 hatas natriumpirofoszfat jelenlétéi-
ben nem jelentkezik. Err6l tanGskodnak az 1-1-1—5 meéréseink is, amelyek
szerint alcazdszer jelenlétében, a vas(l I1)-ionok hatasat kikiszobdlhetjik, s a
cianid pontosan meghatarozhato.

A teljesség kedvéért megvizsgaltuk az Al(lI)-ionok hatéasat is, és eredmé-
nyeinkr6l az 5. tablazat ad szamot. Innen megallapithatd, hogy Al(II1)-ionok
zavard hatast nem fejtenek ki, jelenlétiikben a cianid pontosan meghatarozhato.

5. tablazat
. A prébaba Riilénb-
sor- i ; selredet ; bemért talalt €9
szam A minta megnevezése 6sszes HCN ~ bemért € ala
mg/liter Al(IIT)
mg HCN mg
0,10 13,5 13,4
0,20 13,5 134
1 Recskeméti barackpalinka 22,0 0,30 135 13,3
0,40 135 13,5
0,50 13,5 13,4
0,10 13,5 13,5 0,0
0,20 13,5 134 - 01
2 Torkolypalinka 30,0 0,30 135 134 - 01
0,40 13,5 13,5 0,0
0,50 13,5 13,3 - 0.2

Végeztink méréseket a Cu(ll)- és Al(Il1)-ionok, a Cu(ll)- és Fe(111)-ionok,
valamint a Cu(11)-, Fe(l11)- és Al(ll)-ionok egyiittes hatasanak vizsgalatara is,
s azt az altalanos véleményt alakitottuk ki, hog?/ mindama probaknal, amelyek
vas(111)-ionokat is tartalmaztak, mindenkor tulfogyast tapasztaltunk. Ugyan-
akkor azt is megallapitottuk, hogy a vas(lll)-ionok altal kivaltott talfogyast
a jelenlev6 mas ionok nem novelik, tehat akceptor hatds nem jelentkezik.
Meérési eredményeink alapjan megjegyezni kivanjuk, hogy a kaiiumjodatos indi-
kacional a vas(l I)-ionok zavaré hatasat mindenkor figyelembe kell venniink,
s kikiiszobolésére legjobb, ha az el6bbiekben megadott alcazdszert alkalmazzuk,
igy a tllfogyas elkertlhetd.

Eredményeink azt mutatjak, hogy a kaiiumjodatos indikacio alkalmazésaval,
gylmolcspalinkak cianidtartalmanak merkurimetrias meghatarozasa kozvetlen
uton is elvégezhetd.' Itt jegyezzilk meg, hogy az alkalmazott vegyszereknek
mindenkor haloid-ionoktdl menteseknek kell lennitik, mert ellenkezd esetben
ezek is fogyasztanak mérGoldatot. A kaiiumjodatos indikacio nagy elGnye, hogy
—s ez az adott esetben nem elhanyagolhato szempont —réz(ll%-ionok jelenle-
tében is jol alkalmazhato.

Eredményeink kozlésevel az volt a célunk, hogy felhivjuk a figyelmet a
merkurimetrianak e terleten is kivalo alkalmazhatosdgara, a kaiiumjodatos
indiké&cidnak az élelmiszerkémiai analitikdban val6 hasznositasara.

E helyen is koszonetlinket fejezzik ki dr. Sarudi Imre igazgatonak, aki
értékes tanacsaival dolgozatunk megjelenését el@segitette.
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HEMNOCPEACTBEHHOE MEPKYPUMETPUYECKOE OMPEAENEHWE
COOEPXAHVA UMAHNOA B ®PYKTOBbLIX BOAKAX

E. baTau u J1. Hoea

ABTOpbI MpejaraloT HemocpeCTBEHHOE MepPKYpPUMETPUYECKOe onpeaeneHie
COZiEPXXaHWUs BCEX LMaHWA0B B (HPYKTOBLIX BoAkax. [py 3TOM MeTofe aBTOpb
MPUMEHSIIOT MHAMKALMIO MOAHOBATOKMCOrO Kanwsi. OnanecuupoBaHue (NomyT-
HeHue) 06pa3yloLLEecs MpU PaddKUKEHUU BOAKA — KOTOPOE BMPOYEM MeLLaeT
HaGMIOAEHMIO KOHEUHOW TOUKW - MpeKpallaeTcs [03MPOBKOI aleToHa. [
YCTPaHEHNs1 MeLLAtoLLEero feiicTBUs CnyvaliHo MPUCYTCTBYIOLUMX WMOHOB OKMCH
Xenesa (3) C XOpOoLUMM pe3yNbTaToM NPUMEHSI MAaCKMPOBOYHOE BELLECTBO MUPO-
docpaT HaTpus. pUCYTCTBME WOHOB MPOYMX TSDKEMbIX METINOB He MeLaeT
MIOLHOBATOKMNC/ON MHAYKLMN.

UNMITTELBARE MERKURIMETRISCHE BESTIMMUNG
DES CYANIDGEHALTES VON OBSTBRANNTWEIN

J. Béatyai und L. N6vé

Die Verfasser empfehlen die unmittelbare merkurimetrische Bestimmung des
Gesamtcyanidgehaltes von Obstbranntwein. Im Laufe ihres Verfahrens wenden
sie die Indikation mit Kaliumjodat an. Die bei der Verdiunnung der Brannt-
weine entstehende Opaleszenz—welche sonst die genaue Beobachtung des End-
punktes verhindern wirde —kann durch Zugabe von Aceton behoben werden.
Zur Ausschaltung der stérenden Wirkung der eventuell anwesenden Eisen (Un-
ionen wurde Natriumpyrophosphat als Maskierungsmittel erfolgreich verwendet.
Die Indikation vermittels Jddat wird durch Anwesenheit anderer Schwermetall-
ionen nicht gestort.

DIRECT MERCURIMETRIC DETERMINATION OF THE CYANIDE
CONTENTS OF FRUIT BRANDIES

J. Batyai and L. N6vé
A direct mercurimetric method is suggested by the authors for the deter-
mination of the total cyanide contents of fruit brandies. In the course of the deter-

mination, indication by potassium iodide is applied. The opalescence formed on
the dilution of brandies which otherwise interferes with the accurate observation
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of the end point of titration, can be inhibited by addition of acetone. In order to
prevent the interfering effect of iron(I11) ionswhich may be eventually present,
sodium pyrophosphate was successfully used as masking agent. The presence
of other heavy metal ions did not interfere with the indication by iodate.

DOSAGE DIRECT PAR MERCURIMETRIE DE LA TENEUR EN CYANU-
J. RES DES EAUX-DE-VIE DE FRUITS

. Bity aiet I Nové

Les auteurs préconisent le dosage direct par mercurimétrie de la teneur
totale en cyanures des eaux-de-vie de fruits. Au cours de leur procédeé ils emplo-
yent l'indication a I'iodate de potassium. L’opalescence occurant & la dilution,
ce qui trouble I'observation précise du point final, est liminable par addition
d’ecétone. Pour éliminer I’effet des ions de fér (III)eventueIIement présents ils
ont employé avec bon résultat du pyrophosphate de sodium. La présence des
ions des autres métaux lourds ne trouble pas I'indication I’iodate.





