Gyors modszer koffein tajékoztatd meghatarozasara porkoltkavéban
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Bevezetés

Koffeinnak, a porkolt kavé fiziologiailag leghatékonyabb alkotoreszének
kvantitativ meghatarozasara szamos — gravimetrias, titrimetrias, refrakto-
metrias, potenciometrids, bioldgiai, szublimacion alapulo, Eapirkromatogréfiés
(1) és vékonyrétegkromatografias modszert (2, 3) dolgoztak ki, ezeket a modsze-
reket részben egymassal is kombinaltak; dsszesen mintegy 200 eljarast kozoltek
a szakirodalomban. Ezek mindegyike tobbé-kevéshé hosszadalmas, minthogy
el6szér a kavébol, kilonbdzd maodon, feltarassal, illetve extrakcioval nyers-
koffeint vonnak ki, majd ennek koffeintartalmat hatarozzak meg.  Kuléndsen
nehéz a koffeinmeghatarozas a koffeinmentes, illetve koffeinszegény kavéban
a nagyon csekély (legfeljebb 0,08%, illetve 0,2%) engedélyezett koffeintartalom
miatt (4). Raadasul a rendkivil korilményes munkamenet végén kapott érték
nem jo, vagy egyenesen hasznalhatatlan.

Porkolt kavé koffeintartalménak tajékoztat6 meghatarozasara szolgalo
Eyorsmc')dszereket tudomasunk szerint meég nem Irtak le, holott ilyenek —cse-

elyebb pontossdguk ellenére is —tobbféle el6nnyel rendelkeznének: mindenek-

elétt a koffeintartalomban mutatkozé nagyobb kilénbségek kimutatasara
volnanak alkalmasak, pl. hamisitasok, elcserélések esetében, annak eldontésére,
hogy a vizsgélandé kavé extrahalatlan, vag%/ koffeinmentesitett-e, ami iz alapjan
blthnség?a nem allapithato meg. Tovabba esetleg alkalmazhatok volnanak
elévizsgalatként babkavé-tételek beszerzésekor, vagy - deklaralt koffeintarta-
lommal * rendelkez6 — kavékeverékek Osszeallitasanal; elvileg ugyanis nincs
kizarva, hogy az ipar ,koffeinben gazdag” kavékeverékeket is eléallit, pl. ala-
csony vérnyomasuak szamara és igy biztositja a résziikre sziikséges napi koffein-
adag fogyasztasat a kavé olyan egyéb tartalmi anyagai, pl. ktorogénsav kisebb
mennyisege mellett, amelyek .esetleg egészségkarosito hatéastak.

Valentin mar 1939-ben kozolt olyan egyszerili koffeinreakci6t, amely gyors-
modszer alapjaul szolgalhatna. (5). Ez a kotfeinnek joddal valé kicsapasan alap-
szik koffeinperjodid (C8HI0ONN4sHJ J,) alakjaban; a csapadék asvanyi savak-
ban oldhatatlan. A szerz6 a reakcidét kozvetlen koffein meghatarozasra a kavé-
fézetben nem tartotta alkalmasnak, mert a mindig jelenlevd klorogénsav jod-
felvevG képesseggel rendelkezik, a zavar¢ anyagok elGzetes eltavolitasa pedig
nem latszott rentabilisnak. —Ezt a reakcidt keésobb ugyan sokszor alkalmazték,

* Szerz6knek a Zeitschrift fur Lebensrnittel Untersuchung und — Forschungban (147
10, 1971) megjelent kozleménye.
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de mindig csak hosszadalmas munkamenet eﬁyik lancszemeként olymaédon,hogy
a kivont nyerskoffein vizes oldataban el6allitottdk a perjodidcsapadékot, ezt
—elbontas mellett —feloldottak és a sarga oldatot fotometraltak (6, 7).

A mi célkitiizésiink annak megvizsgalasa volt, hogy a kavéfézetben jelenlevo
klorogénsavak mennyire zavarjak a perjodidreakciot, tovabba, hogy nem volna-e
lehetseges a joddal kapott csapadékot korrekcioba venni, vagyis a kavefézetben
jelenlevd ,,6sszes koffeinérték™-bdl levonni és igy a kavéfbzetben, illetve a por-

6lt kavéban egy gﬁorsan tajékoztatd koffeintartalmat meghatérozni

Ebben a vonatkozasban mindenekel6tt a klorogénsav perjodidcsapadékat
a koffeinét6l elkilonitve kellett megvizsgalnunk; ez koénnyen kivitelezhet6,
mert a klorogénsavak kloroformban oldhatatlanok és ezért a kloroformmal
kivont kavédrleményben visszamaradnak. Tovabba sziikséges volt, hogy a
koffeinmentesitett, valamint a kezeletlen kavémintakbol d’o definialt koral-
mények kozott fGzeteket készitsiink és ezek perjodid-csapadékait tiszta koffein
standardoldatéival hasonlitsuk Ossze. Kiegészitd vizsgalatokat is kellett végez-
niink a mintak tényleges koffein- és klorogénsavtartalmanak meghatarozasara.

Kisérleti rész

Kiindulasi anyagok: Kereskedelmi forgalomban levd porkélt kavékeve-
rékek ismert osszetétellel, illetve keverési aranyokkal. Porkolési szin ,,sotét”.
A Kkoffeinmentes kavébol két kilénbdzd szarmazasu tétel mintait vizsgaltuk
(Mikado cég, Ausztria és Blumenfrucht cég, NSZK)- Ezeket a forgalombahozd
véllalat (Compack) nyerskavé alakjaban importalta és sajat maga porkolte.

A koffein extrahalasa Gorter szerint (8)

Valamennyi mintdt — beleértve a kereskedelmi koffeinmenteset is —
finomra 6rolték (50—100 p% és kloroformmal, szekunder valtozasok elkerilése
céljabol kiméletesen extrahaltuk: 11 g érleményt 3 ml vizzel megnedvesitettiink
és féloras allas utan Soxhlet késziilekben 3 oran at vontuk ki kloroformmal
Ilymddon a klorogénsavas kalium-koffeinbdl a teljes koffeintartalom kivonhato.
Az extrahalt érleményt szobah6mérsékleten megszaritottuk. A kivont koffeint
azkelféi'rés szerint forrd vizzel kezeltik, szlirtuk és kontrolikisérletekhez hasznal-
tuk fel,

Fézetkészités. Mindegyik vizsgalt kavébrleménybdl kétféle fézetet keszi-
tettiink, mégpedig a) kezeletlen allapotban és b) extrahalas utan: 5 g-okat
mértlink be, ab) 6rleménybdl az extrahalaskor elballitott sllyveszteség figye-
lembevételével ardnyosan kevesebbet. A bemért mennyiséget f&z6poharban
75 ml hideg vizzel 6ntéttik le, tobbszori kevergetés mellett felforraltuk és pon-
tosan 5 percig tartottuk forrasban. A fézetet ezutan 100 ml-es mér6lombikba
vittik at, lehlilés utan jelig feltéltottink és Osszerdzas utan szdrtiink.

Osszehasonlitd koffein standardoldat készitése. Standardoldatunk 0,01 %-os
tiszta koffein(so) oldat volt. Hasznalat el6tt frissen higitottuk egy 0,05%-0s
koffeintorzsoldatb6l és vizes cikoria-fézettel a vizsgalandé kavéfozet szinével
megkdzelitéen megegyez6 szinarnyalatdra allitottuk be.

A perjodid reakcidhoz sziikséges oldatok

I. térzsoldat (HC1 cc. fs. 1,19 vizzel 11 aranyban higitva),

1. torzsoldat (0,2 n jodoldat).

Magat a kémszert ezeknek a torzsoldatoknak 11 aranyd elegyitésével hasz-
nélat el6tt frissen készitjlk.
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A kémszer beallitasa. Az Osszehasonlité koffein standard oldatbél 10 m
terfogatl, tizedes osztalyzattal ellatott becsiszolt (vegdugds, egyez6 atmerGji
kémcsdvekbe (szikség esetén beosztas nélkili kisebb kémcsovekbe) sorban
2, 15, 1,06s 0,5 ml-t pipettazunk, mindegyik térfogatat vizzel 2 ml-re egészitjiik
i, majd a perjodld -kémszerb6l & 2 mlt-t adunk mindegyikhez és Gsszerazunk.
A keletkezett zavarosodas mértékét kb. 1perc mulva megfigyeljik és célszer(en
++ 4+, ++, + & —jelekkel jeloljuk. Altalaban a sorozat harmadik tagja
1,0 ml betoltesu) még éppen észrevehetd zavarosodast ad, a neg P/edlk tag (0,5 ml
betdltésd) pedlg kristalytiszta marad. Ha ez valamllyen oknal fogva nem ko-
vetkezik be, Ip mert a szobah6mérséklet a szokvanyos 20 C° korulltol nagyobb
mértékben eltér, akkor a kémszer készitéséhez hasznalt torzsoldatok aranyat
megvaltoztatjuk Ha tdl er6s volt a zavarosodas, tébb savat hasznalunk, ha
thl csekély, tobb jodoldatot és a beallitast uj dsszehasonlitd standard sorral
megismételjik.

A vizsgalat kivitelezése: Az dsszehasonlitd standard oldathdl és a vizsgalandd
f6zetbdl gyors egymasutanban elkészitjuk a 4 tagd higjtasi sorokat (2,0, 1,5
1,0 és 0,5 ml-ek bepipettazasa és térfogatuk kiegészitése vizzel 2 mi-re), gondosan
ugyelve arra, hogy az Gsszes oldatok homérséklete megegyezzek egymassal,
mert a perjodld csapadék hoérzékeny, a melegben oldodik, mindegyikhez hozza-
adunk a bedllitott kémszerb6l 2 ml-t, sszerazunk és a vizsgaland6é oldatban
keletkezett zavarossagot 1 perc elteltével sszehasonlitjuk a standard sor megfe-
lel6 tagjaiban keletkezett zavarossaggal éwzsgalat célszer(ien ates6 fényben Is).
Ha a vizsgalandé sornal nagyobb csapadékot kapunk, mint a standard sornal,
akkor a vizsgalandé fézet (egy alikvot részét) vizzel addig higitjuk, mig a zava-
rosodasok mertéke megegyezo A szilkséges higitds mértékét zh) feljegyezziik-

Osszes koffeintartalom kiszamitasa

Mintho%y a standardoldat koffeintartalma (0,01%) egy 0,2%-o0s koffeint
tartalmaz6 babkavédrlemén eI0|rasosan késziilt fozetének koffeintartalmaval
egyezik meg (100:0,2 = 5. 0,01

K = 0,2-h
képlet alapjan szamolunk, ahol

0,2 = atszamitasi tényezd,

h = a szilkséges higitas mértéke.

Példa: Ha a vizsgalandd kavé elGirasosan készilt f6zetét 1,5-szordsére kel-
lett higitanunk ahhoz, hogy a perjodid-kémszert6l keletkezett Zavarosodasa a
4 tagl sorban megegyezzek az Osszehasonlitd standard soréval, akkor becsilt
koffeintartalma =0,2-15 = 0,3%.

Megjegyezzuk hogy a f6zetbe a kavedrleménynek nem teljes koffeintartal-
ma, hanem annak mintegy 90%-a megy csak at, ez a pontatlansag azonban
kisérleti eredményeink alaﬁjan elhanyagolhato.

A Gorter szerint extrahalt (8) kaveorlemenynek tisztitott kloroformos kivona-
tabol is végeztunk ellendrz6 vizsgalatokat a fent leirthoz hasonldan, megfelel§
higitas utan perjodid-reakcioval es a sziikséges higitas mértékének flgyelembe-
vételével szamitottuk ki a koffeintartalmat.

Klasszikus maodszerekkel is végeztiink 6sszehasonlitd vizsgalatokat a bab-
kavé tényleges Kkoffeintartalmanak meghatarozasara, mégpedig a kezeletlen
kavé lagos feltarasaval és extrahalasaval (Bailey-Andrew) (1) szerint, majd
csatlakozé tisztitassal és méréssel hazai szabvanyelGirasok Utjan. A koffein-
mentesen forgalmazott ka&vénal Gorter szerint tisztitott kloroformos extrak-
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tok&t allitottunk el6 (8), majd Hadorn és Suter (6) el6irasa szerint fotometral-
tunk.

A tényleges klorogénsavtarta\mat a kezeletlen és koffeinmentesitett minté-
inkbol spektrofotometridsan hataroztuk meg (9).

Vizsgalati eredmények
A kisérleti eredményeinket az 1 és 2. tablazatokban foglaltuk dssze.

7. tablazat

Klorogénsavtartalom és klorogénsavak koffein-korrekcidja a koffeintartalom perjodid-reakcio-
val torténé meghatarozasanal. (Kozépértékek, illetve minimum-maximum értékek
3 meghatarozasbol)

Klorogénsavtartalom % Koffein-
szarazanyagban korrekcié
Kavéfajtak (porkolve) koffein mentesités ~Coffein %”

szaraz-

el6tt utan anyagban

Koffeinmentes 2,54 2,66 0,2-0,3

,Brasil” keverék §C. arabicag 2,93 2,72 0,2-0,3

~Extra” keverék (C. arabica 2,24 2,25 0,2-0,3
C. robusta 3,74 3,40 0,3

2. tablazat

Koffeintartalom porkéltkavé kban

Koffeintartalom % Periodiddal
szarazanyagban
Kavéfajtak (porkolve)
gravimet-  fotomet- kavé-  kloroformos
riasan riasan fozetbsl  extraktbol
kiindulva
Koffeinmentes... 0,077 01 - 0.2 0.2
»Brasil” keverék 1,34 1,40 1,30
LExtra” keverék (C. arabica 1,18 1,20 1,20
C. robusta 1.86 2,0 2,0

Az 1 téablazatbdl lathatd, hogy koffeinmentesitett kavédrleményeinkben
foglalt klorogénsavak jodmegkotése 0,2-0,3%-kal nagyobb latszélagos koffein
tartalmat eredményez a porkolt kavéban, ha annak f6zetébdl perjodid-reakcidval
végezzilk a vizsgalatot. Ezt az értéket kell tehat mint , koffein” (illetve ,kloro-
génsav") korrekcidt levonni a talalt dsszkoffeintartalombdl.

A ‘spektrofotometridsdn meghatéarozott tényleges klorogénsavtartalom
mintainknal 2,3—3,7% korll ingadozott, a korrekcié ennek az érteknek mintegy
tizedrésze. Az Eurdpaban (altalaban) hasznalatos koffeinextrahalasi mddsze-
rekkel (1) készillt kereskedelmi koffeinmentes kavékeverékek és laboratoriu-
munkban’ kloroformmal extrahalt porkolt kavékeverékek mintainak klorogén-
alapu koffeinkorrekcidja egymassal jol egyezett.

Szignifikans kilonbségeket klorogénsavtartalomban kloroformos extrakcio
utdn nem tudtunk kimutatni, vagyis a kloroform nem extrahalta a klorogén-
savakat. Az altalunk extrahdlt koffein ellen6érz6 mintaiban sem voltak kimu-
tathatok klorogénsavak.
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A 2 tablazatban megadott 0,1—0,2%-0s koffeinértékeket Ugy hataroztuk
meg, hogy a ,koffein™korrekcidt a forgalmazott koffeinmentes ka&vé dsszes
koffeintartalmabdl (2-0,2 = 0,4%) levontuk. igy biztosan megaéllapithattuk,
hogy valéban koffeinmentesek.

Annak eldontésére, hogy a korrekciét kezeletlen, normal koffeintartalmui
kavék vizsgalatanal is tekintetbe kell-e venni, laboratériumunkban koffeinmente-
sitett 6r|eménﬁeik fézeteit tébbszOrdsére higitottuk. Megallapitottuk, hogy a
f6zet Gtszords higitasa esetén a higitasi sor elso taﬁjénél_ sem 1ép fel zavarosodas,
Ugyhogy a normal porkoltkavenal mar nem kell tekintetbe venni a koffein-
korrekciot.

Perjodiddal meghatarozott koffeintartalmak a normal, kezeletlen porkolt-
kavéknal kielégitd egyezést mutatnak az egyéb modszerek eredményeivel. Meg
kell azonban jegyeznunk, hogy ezeket az eredményeket a higitasi sornak csupan
3. és 4. tagjaban keletkezett zavarosodasok figyelembevételével kaptuk. A sor
els6 és masodik tagjdban (2 és 15 ml) keletkezett csapadékok altalaban joval
nagyobbak voltak, mint a standard sorban, er6sebben kellett higitani, hog
annak feleljenek meg és ezért egészen 40%-ig na%yobb koffeintartalom hibas
latszatat keltették. llymddon ,,Brasil” keverékekben 1,8%, ,,Extra” keveré-
kekben 1,7% és Coffea Robusta-ban 2,8%-ig terjed6 koffeintartalmat kaptunk.
Tekintettel arra, hogy (fenti) megallapitasunk szerint a klorogénsav a f6zetek
ilyen nagy higitasainal (9-szer, 8,5-szér és 14-szer) mar nem hat zavardlag,
fel kell tetelezniink, hogy mas, ismeretlen, a perjodid-reakciét zavard anYa-
%okrél van sz6, mégpedig — minthogy ezeket ellendrzési kisérsérleteinknél a
loroformos extraktokban is észleltik —a koffein kloroformban oldhat6 kiséré
anyagairol. )

Koszonetiinket fejezzik ki Vitalisné Andreka Agnesnek a kisérletekben valo
lelkiismeretes kdzrem(kodéséért és Rajky Antalnénak a spektrofotometrias ellen-
6rz6 mérésekért.
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BEbICTPLIV METOA A9 VH®OPMATMBHOIO OMNPEAENEHNA
KOPPEVMHA B XXAPEHOM KO®E

. Tan n N. bakelu

MeTog OCHOBbIBAETCA Ha peakuun KoddenHnepuoanga BaneHTuHa. ABTOpbI
U3 WCMbITYEMOro KoheliHOro nomosna CTaH4apTW30BaHHbIM METOLOM W3rOTOBWN
3aBapKy. VI3 3TO 3aBapKu NpUrOTOBWIN CEPUIO PaKVKEHWIA, U3MEPAN wmyr-
nocts 0OPA3YIOLLErocs BAWSHWEM MOACOAEPXALLUEro peareHTa, YTO CpaBHUBaIN
CO CTeneHblD .MyTHOCTWM oO6pasytollerocs MogobHbIM 06pa3oM B OfHON cepum
0,01%-b.M pasBefeHUEM CTaHAAPTHOrO pacTBopa KompemHa. BnunaHwe nomex
BO3HMKaKOLWNX nOTpe6n9HVIEM MoAa conyrcreyowumu X/10POreHOBbIMUA KMUCIOTaMn
MOABEPININ KOPPEKLMM 1 OTCUUTANN W3 BCEro COfepKaHWa KodihenHa.

MeTog npexge BCero MPUrofHbIA Ans GbICTPOro onpefeneHns akta BO/b-
HOCTV 1 GefHOCTY KodhenHa KO(eMHbIX 3KCTPaKTOB.
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EIN RASCHES VERFAHREN ZUR ORIENTIERENDEN BESTIMMUNG
DES COFFEINS IN ROSTKAFFEE

/. Gal und 1. Békés

Das Verfahren beruht auf der Coffeinperjodidreaktion nach Valentin.
Die Verfasser bereiten unter standardisierten Bedingungen von den Mahl-
ﬁrodukten des zu untersuchenden Kaffees Aufglisse, von diesen Verdiinnungsrei-

en, und vergleichen den Trlbungsgrad der mit dem jodhaltigen Reagenten
hervorgerufenen Fallungen mit dem Triibungsgrad von in der Verdinnungs-
F:G"ilhle einer 0,01%-igen Standard-Coffeinlésung auf ahnliche Weise enstandenen
allungen.

Dlge stérende Wirkung — dem Jodverbrauch der begleitenden Chlorogen-
séuren entstammend —wird in Korrektion genommen und von dem gesamten
Coffeingehalt abgezogen. Die Methode eignet sich hauptséchlich fiir raschen
Nachwels des durch Extraktion coffeinfrei oder coffeinarm gewordenen Kaffees.

RAPID METHOD FOR THE ORIENTATIVE DETERMINATION OF
CAFFEINE IN ROASTED COFFEE

. Gal and |. Békés

A rapid method based on caffeine periodide formed in the Valentin reaction
was developed. By means of a standardized procedure decoctions are pr%pared
from the ground samples of the roasted coffee to be examined. Then the degree
of turbidity formed on the effect of the iodine-containing reagent in the dilution
series prepared from the decoctions is compared to the degrees of turbidity form-
ed in a similar way in the dilution series of a 0.01 per cent standard caffeine
solution. The interfering effect due to the iodine consumption of accompanying
chlorogenic acids is compensated by a correction value subtracted from the
total caffeine contents. The method lends iself mainly to the rapid detection
of the total or partial absence of caffeine in extracted coffee products.

METHODE RAPIDE POUR LE DOSAGE D’ORI ENTATION DE LA
CAFEINE DANS LE CAFE TORREFIE

I. Gal et /. Békés

La méthode se base sur la réaction de I’hyperiodure de la caféine selon
Valentin. Les auteurs préparent des coctions des moutures du café & analyser
entre des conditions standardiées; ensuite on prepare des dilutions des coctions
y on compare les turbidités qui se produisent sous Paction du réactif avec cclles
gbtcnfugs entre conditions pareilles a partir des dilutions d’une solution de 0,01%

e caféine.

On emploie une correction afin d’éliminer les reactions parasites dues & la
consommation de iode des acides chlorogéniques accompagnants qu’on soustrait
de la teneur totale en caféine. La méthode se prete en premier lieu & la révélation
rapide de I’absence de la caféine ou de la teneur faible en caféine des cafés extraits.

120





