Gaz-folyadékkromatografias vanillintartalom meghatarozas*

REPASI GABOR és CSONT MIKLOS

Megyei Elelmiszerellenérzé és Vegyvizsgalé Intézet Miskolc

Az irodalomban talalhaté vanillin meghatarozasi médszereket az alabbiak
szerint lehet Osszefoglalni:

— Alkalimetrias titrdlassal a vanillin, mint fenolos vegyidet hatarozhaté
meg. [1] [2]

— Oxoreagensekkel képzett szinreakcio alapjan az aldehidcsoportja révén
lehet mennyiségét mérni kolori- vagy fotometrikus Gton. [3] [4]

— Kozvetlentl fotometralhat6é ultraibolya tartoméanyban, mivel 200 —300'
nm kozo6tt abszorpcios maximummal rendelkezik. [1] [6] [7] [9]

— Exrakciés-addiciés mddszerrel, ahogy azt az MSZ 20622 el6irja. [8]

Ezek a médszerek mindaddig nagyon megfelel6ek, mig a vizsgalt mintaban
a vanilia izt biztositdé kémiai vegylleteket ismerjik (1. abra), s azok kozul csak
egyikik fordul el6; valamint rendelkeziink az izesitetlen termék pontos dsszeté-
ket kapjuk. [10]

Tehat félrevezet6 eredményhez juthatunk példaul egy vanilids cukorka
vizsgalatanal, ha az vanillin helyett burbonallal (Et-vanillin) van izesitve és
koézvetlen ultraibolya-fotometrids meghatarozasnal nem ismerjiik a cukorka ere-
deti keményit6szorp-tartalmat.

Legnagyobb bizonytalansag a mérésiinkben akkor jelentkezik, ha a vanillin
tartalmat ismeretlen kvali és kvantitativ paraméterd mintabol kell meghataroz-
nunk, pl. fiszervaniliabol, vagy fliszervaniliaval izesitett siteményféleségekbdl,
fagylaltokbol.

llyen eset kapcsan dolgoztunk ki Intézetlinkben egy olyan meghatarozasi

képet is kapunk. Erre a célra a gaz-folyadékkromatografia a legalkalmasabb.

Kisérleti rész:

A vanillin és a kisér§ rokonvegylletei mar szobahémérsékleten jelent6s
tenzidval rendelkeznek, igy a kromatografalasuk aforradspontjuk alatti hémérsék-
lettartoméanyban is elvégezheté. (Injektor hémérséklet 270°C, kolonna hémérsék-
let 170 °C). Mivel a forraspontjaikban, illetve a mérési h6mérsékleten a g6éznyo-
mésaikban jelent6s kilénbség nincs, a kromatografias megosztofazisként egy ko-
zepesen polaros XE —60 tipusu cianoszilikont hasznéltunk 5%-nyi mennyiségben
Chromoszorb W (AW - DMCS) 60-80 mesh méret(i hordozora felvive. Az opti-

* Szerz6knek 1975. november 14-én Kecskeméten rendezett konferencian elhangzott
el6adasa alapjan (Szerk ).
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7. dbra 2. &bra
A vanilia izt biztosité vegyiletek Mintaelegy kromatogrammja
a) vanillin Magyarazatat lasd a szovegben

b) etil-vanillin
c) piperonal

malis elvalasztas és a minimalis elemzési id6 biztositasdhoz 1,2 m hosszd 3 mm
bels6 o -ji Uvegkolonnan végeztik a méréseket.

A nagytisztasagu nitrogén vivégaz aramlasi sebessége 50 cmamin, a kolonna
nyomasesése 0,48 atm. volt. Az oszlopon elvalasztott komponenseket langioni-
zacios detektorral érzékeltik és EZ-13 tipusi kompenzograffal regisztraltuk
10 mm/min. papirsebességet hasznalva. Az injektalast 10 mikroliteres Hamilton
fecskendével ,oncolumn” mdédon végeztik a kdvetkez6 Gton nyert mintaextrak-
tumbol:

Kb. 100 mg vanillint tartalmazé finomra 6rolt mintat (fGszer 5 g vanillin-
cukor 10 g) becsiszoltdugdés Erlenmeyer lombikban 50 cm3 dietiléter: abs. etano!
1:1 aradnyl elegyével szobah6mérsékleten fél o6raig allni hagyunk. Idénként a
szuszpenziot er6teljesen dsszerdzzuk. Hozza adunk 2 cms frissen készitett 5%-o0s
alkoholos hidrokinon oldatot. Utdna sz(rjik, 2x10 cm3 éterrel mossuk a sz(ir6t,
az egyesitett szirleteket rotaciéos vakumbeparlon 20-25 cm3 térfogatara be-
paroljuk, maradék nélkil 50 cm3es mér6lombikba visszilk és abs. etanollal jelig
toltjik. Ebbédl az oldatbél injektadlunk 1-3 mikroliternyit a kromatografba.

A 2. abran feltintettink valamennyi vizsgélt és azonositott komponenst,

A kromatogrammon nyil jeldli a beadagolast, az els6 nagy csucs az oldoszer
cslcsa, az 1 sz. avanillin, a 2. sz. a piperonal, a 3. sz, az etil-vanillin, a 4. sz. a
hozzaadott és bels6 standarként szerepl6 hidrokinon cstcsa. A komponensek
azonositasat ugy végeztik, hogy a fliszervaniliaban jelenlevé kiséré vegyuleteket
mg-nyi mennyiségben AOAC moddszergy(ijteményben [7] ismertetett vékony-
rétegkromatogréafias modszerrel, szilikagél G-n, hexan-Etacetéat (4:1) futtatéelegy
segitségével kipreparaituk és infravords fotometriaval a szerkezetiket azonosi-
tottuk. Megallapitottuk ezzel azt is, hogy az irodalmi TLC retenciés értékek kény-
nyen és nagy biztonsaggal reprodukalhaték. [5]

Ezeket a kipreparalt és ismert szerkezet(i vegyiileteket adtuk a kromatog-
réfba.

Meghataroztuk a vegyiletek Kovats féle retenciés indexét az:
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Osszefliggés segitségével [11] és a kovetkez6 értékeket kaptuk:
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vanillin 1988 ie etilvanillin 2140 ie
piperonal 2092 ie hidrokinon 2253 ie

Tapasztalataink szerint a fliszervanilidban a vanillin mellett mindig jelen
van a piperonal (kb. 0,1 —1,0%) néhany mintdban talaltunk etil-vanillint és
kumarint is 0,01 —0,1% mennyiségben.

A komponensek mennyiségének meghatarozasara a minta elékészitésekor
az extrakcié kdzben hozzéadott bels§ standard, az ismert mennyiség( hidrokinon
ad lehet6séget. Ugyanakkor ennek segitségével a kromatografids paraméterek
ellen6rzése is megvaldsithatd [11].

Ez ut6bbi fontos olyan szempontbdl, hogy a kromatografalé oszlop elméleti
tanyérszamat, elvalasztasi hatdsfokat mindenkor meg tudjuk itélni, s ha szik-
séges, tudjuk korrigalni.

A mennyiségi elemzés soran el6szor meghatarozzuk 3—5 ismert dsszetétell
vanillin-hidrokinon elegy kromatogrammjabél a két cslics magassaganak ara-
nyét, sennek alapjan elkészitjiuk a csucs-magassag: vanillin koncentracié kalib-
racios gorbét.

Tapasztalataink szerint a detektor linearis tartomanyéan belil ez az dsszefiig-
gés is lineéris.

A vizsgalandé minta extraktumahoz is hozzdadva a hidrokinon standardot,
az elegybdl felvett kromatogrammon meg kell mérniink a csiicsaranyokat, és a
gOrbébdl, vagy az egyenes egyenletéb6l megkapjuk a keresett anyag mennyi-
SEgét.

Ez a mddszer pontosabb eredményeket szolgaltat, mint a leggyakrabban
alkalmazott cslcs alatti teriilet integralja és a komponens mennyisége kozotti
Osszefuggeés.

Médszeriinkkel a gazkromatografidban még elfogadott 8 —10% hibanak
mintegy felével, 5% hibaval sikertil a meghatarozast elvégezni.

A mérési paraméterek optimalizalasaval parhuzamosan végeztink vissza-
nyerési Un. recovery vizsgalatokat is. A fliszerekbél és a szintetikus vanillinne!
izesitett cukor alapu édesipari termékekb6l az extrakciét 98—101%-o0s hatésfo-
kinak taldltuk, mig lisztes, zsirtartalml vanilia izesitésli termékek esetében
65 —92%-0s visszanyerést tapasztaltunk.

ONPEAENEHWE COLEPXAHNA BAHWIVNHA FA30XXULKOCTHOW
XPOMATOIPA®UNEN

. Penawu n M. YoHT

ABTOpbI pa3paboTann ¥ 03HAKOMAAKT ycnosus ONPeAENeHNs COAepXaHus
BaHW/IMHA METOLOM ra3oXUAKOCTHOW Xpo.maTtorpadmeii. Mocne 3kcTparnpoEaknsa
pacTBopa AMaTUNIOBOrO admpa: aTaHoNna B COOTHOLIEHMM 1:1, U3 3KCTpakTa 1:3
MHKPO/IMTEPHOE KONNYECTBO XpomartorpadmpoBann Ha KO/MOHe C (pa3oBbiM pac-
npegenutenem 5% XE 60 Ha konoHe Xpomocop6 B npu Ttemnepyatpe 170°C.
B kayecTBe BHYTPEHHEro CTaHJapTa NPUMEHSIEMbIA TUAPOXWHOH, WU3MepeHue
NPOoNopLUN BbICOTbI MUKOB N NPUOAN3NTENBHO 100%-Hasa 3EKTVBHOCTb 3KCTPaK-
LuuKn obecneynBaeT OcyllecTBieHne onpefeneHns ¢ 5%-Hoi oWn6KON.
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BESTIMMUNG DES VANILLINGEHALTES MITTELS
GAS-FLUSSIGKEITS-CHROMATOGRAPH IE

M. Répasi und M. Csont

Eine Methode wurde zur Bestimmung des Vanillingehaltes mittels Gas-
Flussigkeits-Chromatographie entwickelt, und die Bedingungen der Durch-
fuhrung dieser Bestimmung werden beschrieben. Nach einer Extraktion mit
einem 11 Gemisch von Diathylather und Athanol wird eine Menge von 1—3
Mikroliter des Extrakts bei 170 °C an einer mit 5% XE 60 als Phasenverteiler
enthaltenden Chorosorb W gefiillten Séule chromatographiert. Die Durchfihr-
barkeit der Bestimmung mit einem Fehler von 5% wird durch Anwendung von
Hydrochinon als innerer Standard, durch Messung des Verhéltnisses der Gipfel-
héhen und durch eine bei beinahe 100%igem Wirkungsgrad erfolgte Extraktion
gesichert.

DETERMINATION OF VANILLIN BY GAS-LIQUID CHROMATOGRAPHY
M. Répasi and M. Csont

A method was developed for the determination of the vanillin content by
gas-liquid chromatography, and the conditions of carrying out this determination
are described. After extraction with a 1.1 mixture of diethylether and ethanol a
sample of 1- 3 microliter of the extract is subjected to chromatography at 170°C
on a column packed with Chromosorb W containing 5% of XE 60 as phase,
distributing agent. The determination can be carried out with an error of 5 %
due to the use of hydroquinone as inner standard, to the measurement of the
peak heights and to the extraction performed at an efficiency approaching 100%-

KULFOLDI LAPSZEMLE
HADORN H., ZURCHER K. & lentkeztek a kromatogramon, prob-
STRACK CH. |émat jelentett, hogy a redukalé cuk-

Cukorfajtak gazkromatografias meg-
hatarozasa mézben

( Gaschromatographische Bestimmung
(fér Zuckerarten in Honig.)

Mitt. Leb. Hyg. 65, 198, 1974.

Szerz6k a mézben levd cukrok szilil-
étereit allitottak el6 és gazkromatog-
rafaltak. Modellkeveréket készitettek
és megvizsgaltak a modszer reprodu-
kalhatésatat, majd 50 kereskedelmi
mézmintat is kromatografaltak. A fon-
tosabb cukorfajtadk cslcsai tisztan je-

rok kett§, az a é B formanak megfe-
leld cslccsal jelentek meg. A modszer
reprodukalhatésaga kielégit6, 95%-os
statistikus biztonsag mellett a relativ
hiba frukt6znal + 1,6%, glukdéznal
+ 1,7%. A kromatogramok értéke-
lése azt mutatja, hogy a mézben talal-
hatok di- és triszaharidok, mely utéb-
biakat nem identifikaltdk. A raffin6z
jelentését igazoltak melibioz és fruk-
téz kimutatasaval hidrolizalt mézben.

Varga E. (Kaposvar)
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