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Wstep

Palmitynian askorbilowy (PA), produkt estryfikacji kwasu l-askorbi-
nowego z kwasem palmitynowym (3), zachowujgcy wlasnosci redukujgce
kwasu l-askarbinowego, bywa uzywany w charakterze przeciwutleniacza
do utrwalania olejéw i produktéw tluszczowych (1, 4). Jego wzér che-
miczny jest nastepujgcy:

OH OH

|
C=C OH 0

| I [
O0=C CH—CH—CH,—0—C—(CH,),4,—CH;,
¥

1 mg PA odpowiada 0,425 mg kwasu l-askorbinowego.

Dotychczas, o ile wiadomo, nie bylo metody iloSciowego oznaczania
PA, natomiast jest mozliwe jego wykrywanie lgcznie z innymi przeciw-
utleniaczami w materiatach ttuszczowych, sposobem chromatografii bibu-
lowej (2). Proby zastosowania metod uzywanych zwykle do oznaczania
kwasu l-askorbinowego (z indofenolem lub jodometrycznie itp.) nie po-
wiodly sie z powodu nierozpuszczalnosci PA w S$rodowisku wodnym.
Dopiero metoda kolorymetrycznego oznaczania kwasu l-askorbinowego
opracowana przez Schmalla i wspélpracownikéw (6) dala podstawy do
przystosowania jej réwniez do oznaczania PA. Metoda ta polega na wig-
zaniu kwasu l-askorbinowego z dwuazowang 4-metoksy-2-nitroanaling
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w S$rodowisku kwa$nym; produkt tej reakcji w roztworze zasadowym
daje silnie niebieskie zabarwienie o maksymalnej absorpcji przy dilugosci
fali 570 mu. Przebieg reakcji wedlug Schmalla i wspb6lpracownikéw (7)
jest nastepujacy:
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Opierajac sie na tych danych podjeto wiec probe adaptacji metody
Schmalla do oznaczania PA, ktéry posiada nienaruszone ugrupowanie
endiolowe.

Opis metody
Odczynniki

1. Odczynnik aminowy: 500 mg przekrystalizowanej w etanolu
4-metoksy-2-nitroaniliny (t. t. 125° C) rozpuszcza si¢ w 125 ml
lodowatego kwasu octowego i dopelnia do 250 ml rozcienczonym
(10%) kwasem siarkowym. Odczynnik jest trwaly w temperaturze
pokojowej do dwoch miesiecy.

2. Wodny 0,2% roztwoér NaNO, ,

Etanol (moze by¢ réwniez alkohol 1zopropylowy lub n-butylowy).
Wodny 10% roztwoér NaOH,

Wodny 0,5% roztwoér (COOH)s,.

Eter etylowy wolny od nadtlenkow.

Standardowy roztwér PA: 50 mg PA rozpuszcza sie¢ w alkoholu
w kolbce o pojemnosci 50 ml; przed kazdym oznaczaniem przygoto-
- wuje sig Swiezy roztwor.

I

Wykonanie oznaczenia

W zlewce o pojemno$ci 100 ml miesza sie¢ ruchem obrotowym 1 ml
odczynnika aminowego z 1 ml roztworu azotynu sodowego az do zaniku
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zabarwienia, nastepnie dodaje sie 30 ml alkoholu, miesza i znowu dodaje
3 ml roztworu kwasu szczawiowego i okolo 3 g badanego materiatu
(ilos¢ PA w probce nie powinna przekracza¢ 2,5 mg). Po rozpuszczeniu
sie prébki i wymieszaniu, zawartos$¢ zlewki przenosi sie bez strat do roz-
dzielacza o pojemnos$ci 300 ml (zlewke dwukrotnie poplukuje sie ma-
tymi porcjami alkoholu) i alkalizuje 10 ml wodorotlenku sodowego. Po
wymieszaniu dodaje sie¢ 60 ml eteru etylowego i pozostawia do odstania
sie. Dolng warstwe zlewa sie do kolbki miarowej o pojemnosci 100 ml,
warstwe eterowg przemywa sie trzykrotnie porcjami po 2 ml zasady
i po odstaniu sie dolng warstwe kazdorazowo zlewa do kolbki, dopeknia
sie ja po znak wodg i po wymieszaniu, przed uplywem 10 min. mierzy
ekstynkcje roztworu spektrofotometrycznie przy dilugosci fali 570 mu.
Réwnoczesnie przeprowadza sie $lepg probe oraz oznaczanie ekstynkcji
w prébkach standardowych (A i B), ktore sporzgdza sie z ttuszczu wol-
nego od PA z dodatkiem matych ilosci PA z roztworu standardowego
(odczynnik 7, A << B). Probki standardowe traktuje sie podobnie jak prébe
wlasciwg; winny one zawiera¢ rézne ilo$ci PA, lecz mniej niz w proébce
wlasciwej. Zaleca sie sporzgdzanie roztworu standardowego w 0,5%
alkoholowym roztworze kwasu szczawiowego, co przedluza jego trwatose.
Ilos¢ dodawanych odczynnikéw aminowego i azotynowego nie powinna
przekracza¢ 2 ml; wieksze iloSci mogg spowodowaé spadek natezenia
barwy (6). Nadmiar kwasu szczawiowego moze spowodowaé zmetnienie
roztworu.

Obliczanie wynikow

Do obliczania wynikéw moze byé sporzgdzona krzywa standardowa
ekstynkcji jako funkcji stezenia PA w prébce, lub moze by¢ zastosowany
nastepujacy wzor (6):

(B—4) (E—C)
D—C

X=A+

gdzie:

X — mg PA w badanej prébce,
A — mg PA w prébce standardowej A,
B — mg PA w prébce standardowej B,
C — ekstynkcja préobki standardowej A,
D — ekstynkcja probki standardowej B,
E — ekstynkcja probki wlasciwej.

Wyniki oznaczen PA w materiale tluszczowym

a) Dokladnos¢é metody sprawdzono na prébkach masta i oleju Inianego-

z dodatkiem PA. Wyniki opracowano na zasadzie analizy statystycznej (5).
Probki przygotowywano nastepujaco: Do odwazonej porcji tluszezu do--



994 J. Budstawski, K. Pogorzelski 4]

dawano okreslong ilo$¢ PA 1i calo$¢ rozpuszczano w mieszaninie alkoho-
lowo-eterowej (1 : 1). Nastepnie do oznaczenia pobierano prébki roztworu
o znanej zawartosci PA (w granicach 0,5 do 2,5 mg).

Wyniki zestawiono w tabelach 11 2.

Tabela 1
Oznaczanie PA w masle (mg)

j Dodano ] Oznaczono } Dodano 1 Oznaczono ‘ Dodano k Oznaczono ] Dodano ] Oznaczono
|

1,06 1,02 1,04; 1,17 1,17; 1,17; 1,29 1.30; 1,30; 184 1,81; 1,83;

1,04; 1,06; 1,18&; 1,16; 1,30; 1,29; 1,82; 1,84;
1,05 1,16 1,28 1,81
x 1,042 1,168 1,294 1,818
R 0,04 0,02 0,02 0,02
S 0,015 0,0084 0,0089 0,0034
S‘I(%) 1,46 0,72 0,69 0,46
P(0,95) +0,0204 +0,0102 +0,0102 +0,0102
Tabela 2
Oznaczanie PA w oleju lnianym (mg)
Dodano ’ Oznaczono ] Dodano I QOznaczono ‘ Dodano l Oznaczono ‘ Dodano ‘ Oznaczono
0,73 0,72; 0,74; 1,24 1,26; 1,27, 1,36 1,36; 1,36; 1,62 1,61; 1,62;
0,73; 0,76; 1,26; 1,25; 1,36; 1,37, 1,61; 1,62;
0,77, 0,75 1,27; 1,26 1,38 1,63
x 0,745 1,261 1,366 1,618
R 0,05 0,02 0,02 0,02
S 0,0187 0,0078 0,0089 0,0084
S’x(%) 2,51 0,60 0,65 0,51
P(0,95) 10,0255 +0,0102 +0,0102 +0,0102

Wyniki zawarte w tabelach 1 i 2 wskazujg na wysokg dokladnos¢
i powtarzalno$¢ metody. Najmniejsze ilosci PA, jakie mozna bylo ozna-
czy¢é w probce wynosity 0,15 do 0,20 mg. Metoda ta umozliwia zatem
oznaczanie malych ilosci PA w materiale badanym (w odniesieniu do
kwasu l-askorbinowego wynosi to okoto 0,07 do 0,08 mg). Najlepsze wy-
niki otrzymywano przy zawartosci 1,2 do 2,0 mg PA w prébce badanego
materialu.

b) Celem zbadania mozliwo$ci $ledzenia ubytkéw PA wskutek utlenia-
nia, badano postep jego rozkladu w oleju rzepakowym pod dzialaniem
rozproszonego $Swiatta slonecznego w temperaturze pokojowej, az do cal-
kowitego jego zaniku.

1 Palmit&nian askorbilowy Firmy Hofmann-La Roche w Bazylei.
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Prébke przygotowywano nastepujgco: do oleju rzepakowego dodawano
0,1% PA, nastepnie prébke ogrzewano do 45° C energicznie mieszajac.
Po uptywie 5 min olej sgczono i oznaczano PA w osadzie na sgczku
(w roztworze alkoholowym) i w oleju. Nastepnie olej pozostawiano w na-
czyniu szklanym i PA oznaczano co 24 godz. Wyniki zestawiono w tab. 3.

Tabela 3
Oznaczenia PA w oleju rzepakowym (mg %)
I II
Dodano do oleju rzepakowego 100 100
Oznaczono w osadzie na sgczku 55 60
Oznaczono w oleju rzepakowym 25 20
Strata PA 20 20
Oznaczono w oleju rzepakowym
po 24 godz 16 12
Oznaczono w oleju rzepakowym
po 48 godz 9 6
Oznaczono w oleju rzepakowym
po 72 godz slady slady
Oznaczono w oleju rzepakowym
po 96 godz 0 0

Z danych tabeli 3 wynika, ze ubytki PA w oleju rzepakowym w czasie
przechowywania, w warunkach do$wiadczenia, ukladajg sie podobnie jak
w przypadku rozkladu kwasu l-askorbinowego (1). Nalezy tez przypusz-
cza¢, ze obecne w $rodowisku podczas rozkladu PA formy ,dehydro”
i ,,dwuketo” PA, podobnie jak w przypadku kwasu l-askorbinowego (6)
nie majg wpltywu na wyniki oznaczen PA opisang metods.
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