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Bevezetés

A zsiradékok avasodasanak vizsgalatdval a kutaték mar régéta foglalkoznak..
Az utolso évtizedben elért eredmények jelentGsége azért nagy, mert az oxid4cié mecha-
nizmusanak megismerése lehetévé tette olyan anyagok alkalmazasat, melyek kisebb-
nagyobb mértékben gatoljak az avasodast. Ma mar a kénnyen oxidalédo élelmiszerek
védelmére, igy a zsirok avasodasanak gatlasara is antioxidansokat hasznalnak. A ku-.
tatok fGleg abban az iranyban foglalkoztak a témaval, hogy a zsiradékok és a zsi-
rok étkezési célra torténd felhasznalhatdsagi idejét noveljék, mert az avas szalonna
és zsiradék csak ipari célra hasznalhaté fel.

Jelenleg Magyarorszagon a sertészsir avasodasanak gatldsara a BHT (Butil-
hidroxitoluol) az engedélyezett antioxidans, maximalisan 100 mg/kg mennyiségben.

Az egyfunkcids antioxidansok, igy a BHT adagolasanak elénye abban all, hogy
a zsirban jelenlevé szabad gyokoket lekdti és ezaltal a lancreakcio lefolyasat meg-.
akadalyozza. ‘

1. Zsirok, zsiradékok oxidacidja

Az allati zsirok romlasat alapvetéen a vizre és a levegd oxigénjére lehet vissza-.
vezetni, s mint katalizatorokkal, a fénnyel és a prooxidansokkal kell szamolni.
A prooxidansok oxidacidra valé hajlamot ndvelé anyagok, ide sorolhatdk a karo-.
tinoidok, a klorofil, valamint a zsirokban el6fordulé nehézfémek.

A zsirok kémiai min@ségének allandédsitasahoz két oxidacidt gatld vegyiilet.
tipus sziikséges: antioxidans és szinergens.

Antioxidans jelenlétében az oxidacié harom szakaszban jatszddik le:

a) Inkubacids szakasz (peroxidok képzddése)
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Antioxidiansok jelenléte nélkiil a peroxidok tovabb bomlanak, aldehidek stb.
keletkeznek, amelyek a jellegzetes avas szagot és izt adjak.
b) Lancreakcids szakasz (szabadgyokds forma)

R-CH-CH-R' R-CH-CH-R
I | + A —> | | +
0-0 0-0

Peroxia  + Antiovigins —= SHUS vegeie!

2. dbra. peroxid + antioxidans - stabilis vegyiilet

¢) Szabadgyokok megsziinése

x

A + 0, — AQ,
3. dbra

A peroxidképz8dés végbemegy, de dezaktivalodik a molekula igy a folyamat
leall. J6 antioxidansokkal az oxidacié periédusa lényegesen meghosszabbodik és
mindaddig tart, mig az antioxidins maga is eloxidalédik. Az antioxidansok zsir-
stabilizaciojanak intenzitasa tobb tényez6t8l — a zsirdsszetételtSl, fémnyomoktdl,
homogenitéstdl stb. — fiigg.

2. Antioxiddnsok csoportositdsa

a) Hatasmechanizmus alapjan megkilonboztetiink:

— egyfunkcios antioxidansokat,
— szinergenseket,
— tobbfunkcios ant10x1dansokat

Az egyfunkcids antioxidansok feladata a szabad gyokok — elsGsorban a peroxid
gyokok — lekotése, s ezaltal a lancreakei6 lefutdsanak megakadalyozasa.

Az emberi taplalkozas céljara engedélyezett els6dleges antioxidansok koziil a,
legfontosabbak a 2, 4, 5-trihidroxi-butiro-fenon (THBP), a butilhidroxianisol (BHA)
¢és a butilhidroxitoluol (BHT).

A szinergensek énmagukban nem antioxidinsok. Egyediil alkalmazva vagy

. teljesen inaktivak, vagy csak igen gyengén aktivak, de az els6dleges antioxidansok-
kal egyiitt alkalmazva azok hatasat fokozzak.

Egyes szinergikus anyagok az oxidacids folyamatra haté fémsdkkal komplexet
képeznek, s igy k6z6mbésitik azokat. A szinergens csoportba tartozd szerves vegyli-
letek koziil az élelmiszeriparban a leggyakrabban hasznaltak: etiléndiamin-tetra-
-ecetsav (EDTA), dietil-ditiokarbamat (DDK), citrom- és L-aszkorbinsav, gallusz-
sav, egyes polifoszfatok, amindsavak és foszfolipidek [1].

A tdbbfunkcids antioxidansok elvégzik az egyfunkcids antioxidansok feladatat,
valamint a fémionokkal komplexet képeznek, s igy gatoljak az oxidacids hatast.
Ilyen vegyiileteck a flavonoidok (pl. rutin, quercetin) [2].

b) Az antioxidansok felépitésiiket tekintve lehetnek

a) természetes és
b) szintetikus antioxidansok.
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A BHT (butil-hidroxi-toluol, — szintetikus antioxiddns — a genfi nomenklatiira
alapjan 2,6-di-terc.-butil-4-metil-fenol vagy 3,6-diterc.-butil-p-krezol) szintelen, szag-
talan, iztelen, 69,2°C-on olvadd kristalyos anyag &sszegképlete: C,;H,,0O.

OH
[CH,L'—C C*‘[CHJL ‘
CH,
4. dbra.

Vizben és alkilidk vizes oldataban oldhatatlan, de zsirban és zsirolddszerekben
mar szobah8mérsékleten oldédik. Onmagaban, esetleg mas tipusti antioxiddnssal
vagy szinergenssel az oxidacio sebességét nagymértékben csdkkenti.

3. Antioxidansok kimutatdsa és mennyiségének meghatarozasa

A természetes zsiradékokbol — a biztonsag érdekében — sziikséges az antioxi-
dans kimutatiasa, valamint mennyiségének meghatarozisa. A mennyiségi meghata-
rozasra csak oly eljarasok alkalmasak, amelyekkel a kis mennyiségli antioxidansok
kielégitd pontossaggal meghatarozhatok. Szamos kutatd dolgozott ki mddszert az
antioxidansok kimutatisira és mennyiségének meghatirozasira. A legismertebb
mddszerek pl. a papir- és vékonyréteg-kromatografia, cerimetrikus titralas, kolori-
metrias meghatarozas, polarografia. A legjobb eredményeket ultraibolya spektrofoto-
metrias vizsgalatok végzésekor nyerték. Mivel a leggyakrabban hasznalt antioxidan-
sok aromas vegyiiletek, igy példaul az U. V. sugarak elnyelése alapjan kimutathatdk.

4, Antioxidansok engedélyezettsége

Azoknak az antioxidansoknak, amelyeket az élelmiszerek elBallitasanal hasz-
nalnak, meg kell felelniok az elbirt kovetelményeknek. Néhany antioxidans, kiilo-
ndsen_a BHA toxikus hatasa a tisztasagi foktol jelent8sen fiigg. Ezért az egészség-
ugyi Elelmezési Mez8gazdasagi Vilagszovetség szervezete (FAO(W)HO) kidolgozott
egy tisztasagi kovetelményt. Meghatiroztak az élelmiszerek megengedheté maxi-
malis antioxidans és szinergens tartalmat, valamint a kivant kimutatasi modszereket.

5. Kisérleti rész

A zsiradékban levé BHT kvalitativ kimutatasira az irodalom két moddszert
ir le. Mindkét modszert alkalmaztuk a BHT kimutatasara [3, 4].

5.1. BHT kimutatdsa sertészsirban
a) Wurziger—Chandra-mddszer:
100 ppm antioxidans tartalmi homogenizalt zsirmintabdl 1—5 g-ot kimértiink,
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és 50—60 °C-os vizfiirdén 5 ml 96%-os etilalkohollal elkevertiik. Szobahémérsék-
leten néhany perc allas utan az emulzié két fazisra valt.

Az alkoholos fazishoz 0,3 ml 0,05%-os etanolos diklér-kinon-klérimidet és
10 csepp (kb. 0,25 ml) 0,5 n alkoholos kaliumhidroxid oldatot pipettaztunk, majd a
hozzaadast kovetd 90—120 masodpercben keletkezett szinez6dést antioxidanst nem
tartalmazo zsirbdl a fenti mdédon készitett oldat szinével hasonlitottuk Ossze.

Megadllapitdasok

1. Legalabb 300 y butilhidroxitoluol jelenlétében (3 g 100 ppm-es antioxidanst
tartalmazo zsirbemérés esetében) a fenti modszerrel biztonsdgosan kimutathatd az
antioxidans. Alacsonyabb értéknél a keletkezd szin gyenge és megtéveszts.

2. Butilhidroxitoluol jelenlétében az alkoholos fazis szine zold, vagy kékes-zold.
Antioxidans hianyaban a fenti reakcié barna elszinez6déshez vezet.

3. A keletkezett zold, illetve kékes-z6ld szinanyag instabilis csak néhany percig
allando, ezért az értékelést az alkoholos kaliumhidroxid hozziadasatdl szamitott
5 percen beliil el kell végezni.

b) Roos modszer:

100 ppm antioxidans tartalmi homogenizalt zsirmintabdl 0,1—0,5 g-ot kimér-
tiink és 5 csepp dietilénglikol-dimetiléterben oldott 20%-os foszformolibdénsavat
adtunk hozzi. Szobahdmérsékleten egy perc allas utan 7 csepp 25%-0s ammonia-
oldattal kezeltiik, majd a hozzaadast k6évetd 30—60 masodpercben keletkezett szint
antioxidanst nem tartalmazo zsirbol a fenti mdédon készitett oldat szinével Ossze-
hasonlitottuk.

Megdllapitdsok .

1. Legalabb 25 y butilhidroxitoluol jelenlétében (0,25 g 100 ppm-s zsirbemérés
esetében) a fenti modszerrel biztonsagosan kimutathaté az antioxidans.

2. Butilhidroxitoluol jelenlétében kék vagy kékes-zold szinreakciét kapunk,
antioxidans hianyaban elszinez3dés nem észlelhetd.

3. A keletkezett kék, illetve kékes-zo6ld szinanyag instabilis, csak mintegy 15
percig allandd, ezért az értékelést az ammoniaoldat hozziadasatdl szamitott 10
percen beliil el kell végezni.

Osszehasonlitva a BHT sertészsirbol térténd kimutatasara hasznalt két mddszert,
az a kovetkeztetés vonhaté le, hogy Roos moddszere egy nagysagrenddel érzéke-
nyebb, mint a Wurziger—Chandra altal leirt kimutatasi eljaras. Ezenkiviil az el8bbi
eldényét bizonyitja a modszer egyszerlisége és konnyii kivitelezhet8sége is.

6. Antioxidans és zsir oldékonysiginak vizsgilata
kiilonbozo szerves oldészerekben

A BHT kimutatisa mellett célunk volt egy kdnnyen kivitelezhetd, gyors és vi-
szonylag pontos meghatarozasi modszer kidolgozasa is. Mivel ezen a teriileten az
irodalmi adatok szama kevés és ellentmondd, a kérdés megkozelitésére alapkisér-
leteket végeztiink az alabbi harmas célkitiizés eldontésére.

a) Az olddszerként felhasznalasra keriil§ szerves vegyltiletben oldddik-e a BHT.

b) Ugyanezen vegyiiletben oldédik-e a sertészsir, amelyb6l az antioxidans meg-
hatarozasat akarjuk végrehajtani.

¢) A felhasznalt olddszerben a BHT milyen abszorpciés maximummal rendel-
kezik.
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A fentiek kivitelezésénél az altalunk megvizsgalt 19 oldészer koziil a hirmas
célkitlizést mindossze harom szerves vegyiilet a kloroform, a ciklohexan és a szén-
tetraklorid elégitette ki. A jobb attekinthet3ség miatt a megfigyelések eredményeti
valamint a BHT kilonbo6z6 szerves olddszerekben mért abszorpcids maximumat
tablazatban foglaltuk Gssze (1. tablazat).

1. TABLAZAT

BHT és zsir oldékonysdga és a BHT abszorpcids maximuma
kiilonbozd szerves olddszerekben

. . , . BHT abszorp-
. Zsir oldékony- | BHT oldékony- BHT-nek olddszerben -, "
Oldoszer sdga saga mutatott spektruma c1os nzlal\ﬁgnuma
aceton nem megfelel | joI oldhatd abszorbcids max. van —
acetonitril nem oldédik jol oldodik éles absz. max. van 276
n-butanol nem oldddik nehezen oldédik | éles absz. max. van 278
i-butanol nem oldodik nehezen oldodik | éles absz. max. van 277
ciklohexdan jol oldédik oldodik éles absz. max. van 276 284
dimetil-
szulfoxid nem megfelelé | jol oldodik éles absz. max. van 278
etilacetat nem megfelelé | jol oldodik éles absz. max. van 278
etilénglikol nem oldédik nem oldédik — —
etanol nem oldédik oldodik éles absz. max. van 278
jégecet nem oldédik jol oldédik éles absz' max. van 276 283
kloroform Jjol oldédik jol oldodik éles absz. max. van 278 284
metanol nem oldédik jol oldédik éles absz. max. van 278
nitrobenzol nem megfeleld | jol oldodik absz. max. nincs —
piridin jol oldodik jol oldodik értékelhetS absz. max. nincs —
n-propanol nem oldadik nehezen oldddik | értékelhetd absz. max. nincs —
széndiszulfid jol oldodik jol oldodik értékelhetd absz. max. nincs —_
trikloretilén jol oldédik jol oldoédik értékelhetd absz. max. nincs —
tetrahidro-
furdn JOl1 oldddik jol oldodik értékelherd absz. max. nincs —
széntetra-
klorid Jjol oldddik jol oldodik éles absz. max. van 281 284

Vizsgalatainkat az alabbiak szerint végeztik el:

a) Alapoldat készitése. 0,025 g BHT-t kimértiink, majd 25 ml-es mérdlom-
bikba mostuk szerves olddszerrel. Oldédas utan 25 ml-re egészitettiik ki. Az igy nyert
alapoldat 1 ml-ét 10 ml-es mér8lombikba vittik at és olddszerrel jelig toltottiik,
majd meghataroztuk az oldat spektrumat. A mérést Specord UV VIS spektrofoto-
méteren végeztiik. ’

b) Az alapoldat 1 ml-ét 0,5 g adszorbenst (Kieselgel 0,05—0,20 mm) tartalmazo
oszlopra vittik, olddszerrel az oszlopot atmostuk, majd 10 ml-re egészitettiik ki
az oldatot. Az igy kapott oszlopon atengedett BHT tartalmu oldat spektrumat ugyan-
csak meghataroztuk.

Ezzel a médszerrel tanulméinyoztuk a BHT oldékonysagat, oszlopon vald visel-
kedését, valamint az illet6 olddszerben mutatott spektrumat.

A Kkilonboz6 szerves olddszerekkel végzett kisérleteink Osszegzéseként az a
kovetkeztetés vonhatd le, hogy a ciklohexdn, a kloroform és a széntetraklorid oldé-
szerek j6 zsir- és antioxidans oldo tulajdonsiaguak, valamint jol értékelhetd spektru-
mok alapjan alkalmasak a kisérletek tovabbfolytatasara.
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7. Kisérlet antioxidans kiozvetlen kimutatasara
és meghatarozisira szerves olddszerekben és sertészsirban

A fentiek figyelembevételével kisérletet végeztiink a BHT-nak sertészsirbdl tor-
ténd kozvetlen meghatarozasara.

5 g 100 ppm BHT tartalmit sertészsirt megolvaszotttunk és 0,001 g pontossaggal
25 ml-es mér6lombikba mértiik, majd ciklohexanban (kloroformban, széntetra-
kloridban) elkevertiik. Az oldédas bekdvetkezés utan az oldatot 25 ml-re egészitet-
tiik ki.

“Osszehasonlité mintaként a fenti médon antioxidénst nem tartalmazé zsirbol
oldatot készitettiink.

A mérést Specord UV VIS spektrofotométeren 1 cm-es kiivettdban, 40 000—
32 000 cm ™! méréstartomanyban 2,2 sec regisztralasi idével végeztiik. A kalibracids
gbrbéket 284 nm-en vettiik fel 15, 18, 20, 22 és 25 y/ml BHT beméréssel. Az 5. dbra
a BHT és zsir ciklohexanos, a 6. abra a kloroformos és a 7. abra a széntetrakloridos
oldatra vonatkozik. Az extinkcio értékeket a 2. tablazatban foglaltuk Ossze.

2. TABLAZAT
Be- Extinkcié 284 nm-nél
Te’:- ciklohexanos | kloroformos ’széntetrakloridos
y/lm oldatban
15 0,09 0,08 0,10
18 0,12 0,11 0,12
20 0,14 0,13 0,14
22 0,16 0,15 0,16
25 0,19 0,18 0,19
E
af
04
9 18 20 2 25 bemeres T/m/
5. dbra
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Az abrakrol leolvashatd, hogy egy megadott hullimhossznal névekvG BHT
bemérés esetében az extinkcio €rtéke linedrisan valtozik. A BHT kiil6nb6z8 koncent-
racioju oldata valamint annak extinkcidja kozott 6sszefiiggés felhasznalhaté kalib-
racios gorbe, illetve ismeretlen koncentricio esetében mennyiségi meghatarozasra.
Az ismeretlen BHT tratalmii minta extinkciéjat megadott oldészerben és hullam-
hosszon mérjlik. A kalibracids gorbén a metszés pontnak megfeleld BHT érték a
koordinata rendszer abszcisszajan leolvashatd. Az igy kapott eredményt — jelen
esetben az €rték y/ml-ben van megadva — az eredeti térfogatra illetve stlyra vonat-
koztatjuk.

E
015
od
5 18 20 27 2 bemérés §ml
6. dbra
E
02
0,15
Cd
’/
”
’/
ot L7
% ] 20 2 5 bemeres T/r;:[
7. dbra
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8. Kivetkeztetések

A kisérletek alapjan az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a kloroform és a szén-
tetraklorid mint oldészer a BHT-nak zsirban térténd koézvetlen mennyiségi megha-
tarozasara nem alkalmas, mivel e két olddszerben a bemért BHT-nak csupan 25—
40%-a kimutathatd.

A végzett mérések alapjan ciklohexanos oldatban a bemért BHT-nak sertés-
zsirbol atlagosan 80%-t tudtuk kimutatni. Ezért kisérleteinket tovabb folytatjuk.
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DETECTION AND DETERMINATION OF ANTIOXIDANT (BHT) IN PIG FAT
H. Sdrosi, A. Aczél and J. Kormos
An account is given of work carried out on the qualitative and quantitative determination of

an antioxidant (BHT) permitted in Hungary, with the aim of the development of a rapid and reliable
procedure for its determination.

NACHWEIS UND BESTIMMUNG EINES ANTIOXIDANTEN (BHT)
IN SCHWEINEFETT

H. Sarosi, A. Aczél und J. Kormos

Die Verfasser berichten iiber ihre Bemiihungen zur qualitativen und quantitativen Bestimm-
ung des in Ungarn genehmigten Antioxydanten (BHT), deren Ziel die Erarbeitung eines zuverlissigen
Schnellverfahrens zur BHT-Bestimmung ist.

BLI}IBJIEHI/IE U OMMPEAEJEHUE AHTUOKUCITUTENSL B CBUHOM >XUPE
H-p X. Wapowu, [J-p A. Ayua, FO, Kopmow

B cBoeit paboTe aBTOpBH! 3HAKOMSAT C MPOBOAMMON UMM JAEATEILHOCTBIO, HANpPABJIEHHOW Ha
KQYECTBEHHBIE M KOJIMYECTBEHHBIE OTIPElNENICHHS Pa3pElIeHHOro B Hallleit CTpaHe aHTUOKHCIIMTEIIsS
BHT). Lleas aBTOpoB — pa3paboTka GbicTporo 1 HaaéxHOro merona onpeneneHus BHT.
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