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A C-vitamin tartalom meghatarozas egyik legnehezebb kérdése még ma
is az élelmiszeranalitikusoknak. A vegyilet konnyen oxidalodik, természetes
forrasaiban, f6éleg a novényekben, igen sok zavaréanyag, els6sorban az 0n.
reduktonok teszik bizonytalannd a merési eredményeket.

Az eddig kidolgozott eljarasokrél igen jo rendszerez6-elemzd tajékoztatét
ad Keveiné (1), mely munkaban a jelenleg ismert fontosabb eljarasokat ismer-
teti, illetve értékeli.

Az L-aszkorbinsav (L-AS) és kalium-ferri-cianid reakcija mar régebbrél
ismert (5, 6). A kell§ biztonsag elérésehez a potenciometrikus eljarasnal tgyelni
kell a reakcitelegy pH értékére. Avégpont észlelése lehetséges azonban kemenyitd
indikator felhasznalasaval is.

Megprobaltuk az eljards végpontjelzés és kiértékelés részét gy megvaltoz-
tatni, hogy sorozatvizsgalatra alkalmasan kell6 ?Korsaségu és pontossagu
legyen, mely kovetelmények a gyakorlatban val6 alkalmazhatosag elengedhe-
tetlen feltételei.

Az eljarast a tobbi oxidimetrids mddszerrel szemben azért tartottuk el6-
nydsebbnek, mert a ferri-cianid/ ferro-cianid rendszer normal redox-potencialja
azonos korulmények kozott kdzelebb esik az L-dehidroaszkorbinsav/L-aszkor-
binsav_rendszeréhez. A kiilonbség ugyanakkor elegendd a reakcié viszonylag
rovid id6 alatti teljes lefolyasahoz. gy lehet6séget lattunk a reduktonok és
egyéb zavard anyagok eredményt befolyasold hatdsanak csokkentésére.

., Munkank els6 részében az L—AS tartalom merésére dolgoztunk ki el-
jarast.

A kalpott adatokat egyreszt jodometrias titralassal (jod oldat, dead-stop
végpontjelzés), masrészt polarografiasan kontrollaltuk (2, 3, 4).

1. A meghatérozas kémiai alapjai

Az L—DAS/ L—AS és ferri-cianid / ferro-cianid redox rendszerek normal
potencialjainak alakulasat mutatja az 1 abra, a pH fliggvényében (5).

* Vizsgalatainkat célszerlinek tartottuk a 3,5—4 pH ertékek kozott lefoly-
tatni, ahol az L—AS viszonylag még stabilis, s a ferri-cianid/ferro-cianid rend-
szer pH-tol valo fiiggése gyakorlatilag megszinik.

Az altalunk kidolgozott eljaras elsO részében az L —AS-t reagaltatjuk
kalium-ferri-cianiddal, mele)/ sztochiometrikus aranyban kalium-ferro-cianidda
redukéaldédik (a). A feleslegben maradt ferri-cianidionok zavaré hatésat fluorid-
ionok adagolasaval kiiszoboljuk ki (ferri-ionokkal barna elszinezédés), majd
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ferri-klorid oldatot adva a reakcidelegyhez, a ferro-cianidot ferri-ferro-cianidda
alakitjuk, mely intenziv kék szin(i vegyulet: berlinikék néven ismert (b).

L- AS+2[Fe(CN)§3- = L- DAS+2 [Fe(CN)§J- +2H+ (a)
3 K4[Fe(CN)6] + 4 FeCI3 = Fed[Fe(CN)J,+12 KCL (b)

Utobbi "reakcional szintén nagyon fontos a fluorid-ionok jelenléte, ugyanis
optimalis koncentracio eseten megakadalyozzak a berlinikek csapadék forma-
jaban torténd kivalasat. (Ugyelni kell azonban, mert nagy F~ koncentracioban
a reakci6 egyaltalan nem jatszodik le) (7).

A keletkez6 Fe4[Fe(CN)6] kek szine rovid id6 alatt stabilizalodik, és modell
oldatokban 20—25 percig alland6é intenzitasd, mely az el6z8ek értelmében
ardnyos a vizsgalando oldat L-AS tartalmaval.

2. A meghatarozas menete

100 kem-es mérSlombikba 10,00 kem puffert (pH = 3,69) mériink, melyhez
ismert mennyiség( vizsgalando oldatot pipettazunk (L-AS tartalma 0,2- 1,5 mg
kozott legyen). 1,00 kem kalium-ferri-cianid oldat hozzaadasa utan a reakcio-
elegyet dsszerdzzuk, a reagens-felesleget 1,00 kem natrium-fluorid oldattal le-
kotjik, majd desztillalt vizzel 80-90 kcm-re egészitjik ki, s végil 2,00 kem
ferri-klorid oldatot adunk hozza. Jelig toltjik, Osszerazzuk és 5 perc elteltével
fotométerrel mérjik az oldat standard oldattal szembeni extinkciojat, 10 mm-es
kivettaban, 710 nm értéknél. Az L-AS mennyiséget a kapott extinkcio alap-
jan kalibracios diagrambol olvassuk le.

A kalibracios diagram megszerkesztése:

7. &bra. L-DAS/L-AS és ferri-cianid/ferro-cianid redox rendszerek normél
potencialjanak alakuldsa a pH fiiggvényében
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2.1 Standard oldat

10,00 kein puffert, 1,00 kein kalium ferri-cianidot, 1,00 kem natrium-
fIlIJoriEot, 2,00 kem ferri-kloridot 6sszemériink 100 kem mér&lombikba és jelig
toltjik.

2.2 L- AS oldatok

20 mg%-os frissen készitett L-AS torzsoldatbél 1, 2, 3, ... 8 kem-t
pipettdzunk 100 kem-es mér6lombikokba, és a fentiek szerint (2.1 pont) mé-
rink hozza egyéb reagenseket. A fotométeres mérés 10 mm kiivettaban 710 nm
értéken torténik.

A kaPott extinkcié értékeket diagramban abrazoljuk a szamitott L-AS
tartalom fliggvényében.

2.3. Felhasznalt oldatok

Pufferoldat, pH = 3,69/0,1 m natrium-citrat 0,1 n HCl (1:1)
Kalium-ferri-cianid oldat, 1% (mindig frissen készitve),
Natrium-fluorid oldat, 2%,

Ferri-klorid oldat, 2%,

L-AS torzsoldat kalibraciohoz, 20 mg% (esetenként frissen készitve).

4. A modszer pontossagat, illetve reprodukalhatésagat befolydsold tényezé'k
vizsgalata

4.1 A kémszerek befolyasa a kiértékelésre

A kélium-ferri-cianid, ferri-klorid és natrium-fluorid koncentracidkat kulon-
kilon valtoztatva figyeltliik az extinkcid alakulasat, egyébként azonos kérilmé-
nyek kozott. Kapott adatainkat a 2., 3. és 4. abrakon szemléltetjik.

A 2. dbran a kalium-ferri-cianid névekvé mennyiségének ngEvényében
lathaté az extinkcid alakuldsa, mely 0,80 kcm-t6l vehetd stabilisnak. Az alta-
lunk javasolt 1kem elegend6 a vizsgalandd anyag L-AS tartalmanak oxidala-
sara, s a viszonylag kis reagens-felesleg zavaré hatasat natrium-fluoriddal ki tud-
juk kiiszébdlni.

2. 4bra. Az extinkci6 értékek alakuldsa a kalium-ferri-cianid novekvé mennyiségének
fuggvényében
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3. dbra. Az extinkcié értékek alakulasa a ferri-klorid névekvé mennyisége fliggvényében

A 3. abrabdl leolvashato a ferri-klorid optimalis mennyisége: 1,6-2,0 kcm.

A natrium-fluorid nagyobb koncentracioban megakadalyozza a berlinikek-
reakcié létrejottét. Vizsgalataink alapjan 0,02 g NaF/100 kcm koncentracio
megfelel6nek bizonyult. Az adatokat a 4. abra szemlélteti.

4.2 Az optimalis reakciéidé megallapitasa

Kilonboz8 L—AS koncentracioju oldatokban kifejlesztett szin intenzitasa-
nak alakulasat vizsgaltuk az id6 fliggvényében. Méréseinket az 5. dbra mutatja.

Megallapithatd, hogy az L—AS koncentraciojatol fiiggetlenil 5 perc eltelte
utan a reakcio teljessé valik, a szinintenzitds stabilis. Optimalis iddtartamnak
5-10 percet talaltunk. Féleg természetes anyagok vizsgalatanal jelent6s ez,
ahol éppen a kisebb reakciésebesséﬁgel reagalo zavar6 anyagok befolydsol6
hatésat kivantuk mddszerinkkel csokkentetni.

4. dbra. Az extinkci6 értékek alakulasa a natrium-fluorid névekvé mennyiségének fliggvényében
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5. dbra. Az extinkci6 értékek alakulasa kulonb6z6 L-AS koncentraciéju oldatokban
az id6 flggvényében

4.3 Egyéb kiils6 korilmények

A reakcidelegy 20 CC korili hémérsekletének viszonylagos kisebb inga-
dozésa nem befolyasolja a reakci6 lefutasat, de feltétlenil 6vnunk kell oldatain-
kat a direkt napsugarzastol.

4.4 Az optimdlis hulldmhossz megéllapitasa

Ennek kimérésére adott korllmények kozott felvettik a spektrumot,
melyet a 6. abra szemléltet.

Az oldatnak a 700-730 nm értékek kdzott maximuma van. A gorbe mere-
dekségét figyelembe véve a 710 nm értéket tartottuk legmegfelel6bbnek
vizsgalatainkhoz.

49

6. abra. A berlinikék spektruma a lathaté tartomanyban
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4.5 A mobdszer pontossaga és reprodukalhatésaga

Az altalunk kidolgozott vizsgalati eljarast polarografids és jodometrias
madszerekkel hasonlitottuk 6ssze. A kapott adatokat, valamint az eszkdzolt
matematikai szamitasokat az 1 tablazat tartalmazza. EbbGl megallapithato,
hogy mind reprodukalhatdsag, mind pontossag szempontjabol a tobbi eljarashoz
viszonyitva lényegesen nem tér el.

7. tablazat

L—AS tartalom alakuldsa modell oldatokban kill6n6z6 meghatarozasi eljarasokkal

L-- AS tartalom, mg

Polarogréafia Jodometria K-ferri-cianid

2,81 2,90 2,85
2,78 2,85 2,85
2,81 2,85 2,80
2,78 2,88 2,80
2,85 2,92 2,85
E x
Kozépérték:
n 2,81 2,88 2,82
Széras: s _ / 1(X-x)2
n-1 0,029 0,031 0,030
A 100-s
Relativ hiba %. . 1,03 1,07 1,06

A tovéabbiakban mddszeriink pontossagat természetes anyagi rendszerek-
Pe? fogjuk kimérni és az eljarast az L-DAS meghatarozasara kivanjuk tovabb-
ejleszteni.
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KOJIMYECTBEHHOE OMPEAE/IEHUE /1-ACKOPBEVMHOBOW KWUC/OTbI
HA OCHOBAHUW LUIBETHOW PEAKLWIW BEPJIMHCKOW NA3YPU
®OTOMETPUYECKOW OLIEHKOW

K. Bamow n M. "a6op

ABTOpbI pa3paboTany HOBbIi METoA KONWYEeCTBEHHOro ornpegeneHus J1-ac-
KOPGMHOBOIA KMCnOThbI. Mpy onpefeneHHbIX ycnosusix J1-ackopouHoBas Kucnota
CTOXMOMETPUYECKM PeyLIMPYET HKeNe30CHHEPOAUCTLIA Kannii B XenesncTocuHe-
POAMCTLIA Kanuid. B npucyTCcTBUM MOHOB (heppn 06pasyeTcs LmaHug deppr-theppo
(6epnmHCKniA nasypb). Kpacsllyto WHTEHCMBHOCTb BO3MOXHO OMpefenuTb (hoTo-
METPUYECKM 11 MOMOLLBIO Ka/MOPaLMOHHOM AuarpaMmbl a U3 BENYMH 3KCTMHK-
LM OTCUMTLIBAETCA KOMYECTBO J1-aCKOPOMHOBOW KMCnoThl. MeTog aBnseTcs 6bl-
CTPbIM 11 MOITOMY MOAXOAALLMA ANA NPOBEAEHNS CEPUAHBLIX WCMbITaHMiA. Penpo-
AYLMpYeMOoCTb YAOCTOBEPAIOT pe3y/bTaTamMy CpaBHeHWI ApYruX Crnoco6os.
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QUANTITATIVE BESTIMMUNG DER L-ASCORBINSAURE AUFGRUND
DER BERLINERBLAU-FARBREAKTION MIT PHOTOMETRISCHER
AUSWERTUNG

KmVamos und M. Gabor

Die Verfasser arbeiteten zur quantitativen Bestimmung der L-Ascorbin-
séure eine neue Methode aus. Die Ascorbinséure reduziert unter bestimmten
Bedingungen das Kaliumferricianid stochiometrisch zu Kaliumferrocianid. In
Anwesenheit von Ferri-lonen entsteht das blaue Ferri-Ferrocianid (Berliner-
blau). Die Farbintensitdt kann photometrisch bestimmt und vermittels einer
Kalibrationskurve aus dem Extinktionswert die Menge der L-Ascorbinsdure
abgelesen werden. Das Verfahren ist rasch, daher fir Serienuntersuchungen
geei_gnet. Die Reproduzierbarkeit wurde durch Vergleich mit anderen Verfahren
ewiesen.

QUANTITATIVE DETERMINATION OF L-ASCORBIC ACID ON THE
BASIS OF THE PRUSSIAN BLUE COLOUR REACTION, USING
PHOTOMETRIC EVALUATION. I.

K. Vamos and M. Gabor

A novel method was developed for the quantitative determination of
L-ascorbic acid. Under defined conditions potassium iron(111) cyanide is stoichio-
metrically reduced to potassium iron(l 1) cyanide by ascorbic acid. In the presence
of iron(111) ions blue iron(lIl)-iron(ll) cyanide (Prussian blue) is formed. The
colour intensity can be determined by photometry, and on using a calibration
diagram the amount of L-ascorbic acid can be read from the extinction value.
The method is rapid and thus suitable for routine tests. The reproducibility
of the method was proved by comparison of the results with those given by
other methods.

DOSAGE DE L’ACIDE L-ASCORBIQUE PAR EVALUATION
PHOTOMETRIQUE DE LA REACTION DE BLEU DE PRUSSE

K. Vamos et M. Gabor

Les auteur ont développé une méthode nouvelle du dosage de I’acide L-
ascorbique. Entre conditions définies I’acide ascorbique réduit le ferricyanure
de potassium en ferrocyanure de potassium stoechiometriquement. Dans la
présence d’ions de fér trivalent il se forme le bleu de Prusse. L’intensité de la
couleur bleue se fait déterminer par photométrie el, & I'aide d’un diagrammé
d’étalonnage, on obtient la quantité de I’acide ascorbique & partir des valeurs
de la densité optique. La méthode est rapide et se préte & des analyses de série.
La reproductibilite a été prouvé en comparant les résultats & ceux obtenus par
d’autres méthodes.
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