
cini şi frunze predomină pinenul, in flori şi fructe beta-felandrenul (hi
drocarburi monoterpenice ciclice), iar in tulpini cariofilenul (hidrocarbură 
sescviterpenică ciclică). Conţinutul in compuşi oxigenaţi este sub 10 °/1 . 

Sosit la redacţie: 16 martie 1978. 
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COMPOSITION OF THE ESSENTIAL 
OIL ANGELICA ARCHANGELICA L. 

The different parte of the plant were harvested in our own aarden in the 
second year. The composition of the essential oi! was determined by using gaa
chromatography. The common compounds were identified. Coneeming the do
minant terpenic hydrocarbons .the following results were obtained: roots - alpha
pinene 27.00 °/1, beta-pinene 57.08%; stern - caryophyllene 49.15 Of0 ;. lea ve~ -
alpha-pinene 36.90 %. beta-pinene 23.90%; and beta-phellandrene 33.80 °(1 i flo
wers - beta-phellandrene 68.30 %; fruits - beta-phellandrene 87.40 Df1 

Disciplina de biochimie şi chimie sanitară (cond.: prof. dr. V. Bota, doetor in chimie) 
a I.M.F. din Tirgu-Mureş 

STUDIU ASUPR.-\ HIDROXIACIZILOR DIN UNELE BAUTURI 
NEALCOOLICE* 

V. Bota, 1. Mcithe, L. Roşea 

Valoarea băuturilor nealcoolice e!lte determinată de compoziţia lor 
cClrnplexă, un rol important avind hidroxiacizil. 

Cunoaşterea compoziţiei in hidroxiacizi poate indica într-o anumită 
măsură dacA băutura respectivă provine dintr-un singur fel de fructe 
sau este un amestec precum şi dacă conţine uh hidroxiacid străin adău
gat sau format în timpul păstrării ca urmare a unor procese biochimice. 

• Lucrare sll.stlnută la ctoa de a VIII-Il Se!iune de comunicAti şaintlfic~ a Acad. 
R.S.R. Bucuteştl, 21 mai llt77 
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Din aceste motive ne-am propus gasirea unor metode adecvate pen
tnl separarea şi determinarea hidrolj:iacizilor din diferite băuturi neal
coolice ca: Bem-bem, Fructo, Turist, Citro şi Corso, produse ale lntre
prindeJ;i "Prodcomplex" Tîrgu-Mureş şi utilizarea acestor metode la ur
mărirea transformărilor fermentative suferite în urma păstrării la tem
peratura ambiantă timp mai îndelungat. 

Partea experimentală 
a) Separarea cromatografiră a hidroxiacizilor 
1. S-a utilizat cromatografia pe hîrtie (3) tehnica ascendentă, mono

dimensională, hîrtie Whatman nr. 3 cu dimensiunea de 20X25 cm la 
20° C, cantitatea aplicată 10-15 .ul din soluţia 1 °,'o. Detectarea spoturilor 
s-a făcut cu reactiv Schweppe modificat. 

Valorile Rf ale hidroxiacizilor sintetici în diferite sisteme de sol
venţi sînt redate în tabelul nr. 1. 

Tabelul nr. 1 

Nr. Sistemul de solvent 

crt. Hidroxiacizi Il III IV V 

1. 
2. 
3. 
4. 

Acid tartric 0,38 0,43 0,39 0,49 0,38 
Acid citric 0,47 0,63 0,55 0,61 0,46 
Acid malic 0.54 0,78 0,56 0,66 0,52 
Acid lactic 0,78 0.10 0,83 0,85 0,72 

Agendă: 
I: Acetat de etil-acid formic-apă (3 :1 :1) 

II: Butanol (cu 0.04% albastru de bromfenol)-acid acetic-apă (4:1 :5) 
III: Butanol-acid formic-apă (4:1 :1) 
IV: Fenol-acid formic-apă (3:1 :1) 
V: Butanol-acid acetic-apă (5:1 :1) 

Cele mai bune separări s-au realizat cu sistemele de solvenţi 1 
(acetat de etil-acid formic-apă) (3:1 :1) şi V (butanol-acid acetic-apă) 
(5 :1 :1). 

2. S-a urmărit separarea hidroxiacizilor din băuturile nealcoolice 
studiate şi prin cromatografie pe strat subţire. 

S-au încercat ca suporturi oxidul de aluminiu. silicagelul şi celuloza. 
Straturile au fost obţinute după Stahl (5). Revelarea spoturilor s-a făcut 
cu reactiv Schweppe modificat. Valorile R r ale hidroxiacizilor obţinute 
cu diferite suporturi şi sisteme de solvenţi III (butanol-acid formic-apă) 
(4:1 :1) sint cuprinse în tabelul nr. 2. 

Tabelul nr. 2 

Nr. Suportul 

crt. Hidroxiacizi Oxid de aluminiu Silicagel Celuloză 

1. Acid tartric 0.29 0,31 0,35 
2. Aeid malic 0,38 0,42 0,58 
3. Acid citric 0.39 0,40 0,51 
4. Acid lactic 0,52 0,56 0,73 

Stratul subţire cel mai indicat s-a dovedit celuloza irigată cu ames
tecul de butanol-acid formic-apă. 

3. Purificarea hidroxiacizilor. 
Prezenţa în băuturile nealcoolice a zaharurilor, pectinelor şi pigmen-
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ţilor deranjează separarea cromatografică a hidroxiacizilor şi de aceea 
este nevoie de o purificare prealabilă a materialului de analizat. 

Anioniţii puternic bazici pot fi folosiţi pentru purificare (6) sub for
mă de HO- sau Hcoo- şi în special răşinile în ciclul co1- care reţin 
cantitativ toţi oxiacizii, nu reţin aldehide şi zaharuri. 

In scopul purificării hidroxiacizilor din băuturile studiate s-au făcut 
incercări pentru a stabili condiţiile unei separări eficace. S-au construit 
două coloane cu 0 de 2 cm. Una umplută cu cationit acid (Ionenausta
scher I Merck), înălţimea încărcăturii fiind de 15 cm, a doua coloană 
umplută cu anionit puternic bazic (Ionenaustascher IIT Merck) în ciclul 
CO j-, cu înălţimea încărcăturii de 20 cm (1). 

După spălarea coloanei de anionit cu 100 ml Na2C03 0,1 N şi apoi 
cu apă distilată pînă la pH neutru, s-a percolat prin coloană 100 ml din 
băutura de analizat. Viteza de percolare a fost de 1 ml.'sec. Coloana a 
fost spălată cu 30 ml apă distilată pentru îndepărtarea zaharurilor. Elua
rea acizilor reţinuţi s-a făcut cu 130 ml (NH1hC03 0,1 N. Eluatul care 
conţinea sărurile de amoniu ale hidroxiacizilor a fost trecut apoi peste 
coloana de cationit tratată în prealabil cu 100 ml HCl 0,1 N şi spălată 
pînă la reacţie neutră. Soluţia obţinută a conţinut acizii organici sub 
formă liberă. Eluatul a fost evaporat la sec pe baia de apă. Reziduu! di
zolvat în 4 ml apă a fost folosit pentru separarea cromatografică a hidro
xiacizilor. 

4. Separarea hidroxiacizilor din băuturi după purificare. 
Din soluţia pregătită mai sus s-au aplicat de 4 ori cîte 10 .ul pe hîrtie 

\Vhatman nr. 3 şi pe strat de celuloză_ Developarea şi detectarea hidroxi
acizilor s-au făcut ca şi în cazul substanţelor pure comparînd valorile R 1 

obţinute cu cele ale hidroxiacizilor folosiţi drept martori. 
Rezultatele experimentale sînt prezentate în cromatogramele din fi

gurile nr. 1 şi 2. 

1.0 

Rf 
o,e • • • • • 
0.6 • • • • • • • • • 0,4 

• • • 
0.2 

T C M L BB CG rR TU CI 

Fig. nr. 1: Cromatograma pe hirtie a 
hidroxiacizilor din bătuturi nealcoolice 
Legendd: T=actd tartric; C=acid ci
tric; M=acid malic; L=acid lactic; 
BB=Bem-bem; CO=Corso; FR=Fruc-

to; TU=Turist; CI=Citro 
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Fig. nr. 2: Cromatograma pe celu
loză a hldroxiacizilor din bătuturi 
nealcoolice Legendd: T=acid tartric; 
C=acid citric; M=acid malic; L= 
=acid lactic; BB=Bem-ben; CO= 

=Corso; TU=Turist 



Aşa cum reiese din figurile de mai sus numărul hidroxiacizilor pre-
7.enţi în diferite băuturi nealcoolice variază de la un sortiment la altul. 
Dintre toţi hidroxiacizii prezenţi, cel mai răspîndit este acidul citric, care 
se găseşte în toate băuturile nealcoolice studiate. De asemenea s-a pus 
in evidenţă acidul tartric în băuturile "Corso" şi "Turist" a cărui pre
zenţă se datoreşte vinului roşu care intră în compoziţia acestor băuturi. 
Un alt hidroxiacid care a fost identificat în unele băuturi ca "Bem-bem" 
şi "Turist" este acidul malic. In afară de hidroxiacizii menţionaţi a mat 
fost pus în evidenţă şi acidul lactic, care, în majoritatea băuturilor, s-a 
identificat numai după un timp mai îndelungat de păstrare. 

b) Urmărirea transformărilor suferite în urma păstrării băuturilor 
nealcoolice. 

După Jorrysch şi colab. (4) sucurile de fructe pot fi caracterizate în 
funcţie de aciditatea lor. De aceea ne-am propus să determinăm în con
tinuare creşterea acidităţii totale în timp a băuturilor studiate. Creşterea 
acidităţii totale a fost determinată prin metoda volumetrică (7), iar va
riaţia acidului citric prezent în toate băuturile studiate şi a acidului lac
tic format în utma biodeteriorărilor prin metoda cromatografiei pe hîr
tie, iar după eluare prin metoda fotometrică. Datele variaţiei acidităţii 

totale (în rf/o) în timp sînt cuprinse în tabelul nr. 3. 

Tabelul nr. 3 

Nr. BAutura Timp (s ă p t ă m 1 n 1) 
crt. ProaspAt 2 4 8 14 

1. Bem-bem 2.62 2,62 2,74 2,92 3,20 

2. Corso 2,02 2,03 2,13 2.28 2,82 

3. Fructo 1,81 1,81 2,12 2,44 2,82 

4. Citro 
(suc de lămfie) 2,92 2,92 3,23 3.43 3,94 

5. Turist 2,83 2,83 3,13 3,43 4,04 

Determinarea acidităţii totale arată că aceasta se menţine practic 
constantă timp de 2 săptămîni. In acest timp proprietăţile organoleptice, 
gustul şi culoarea rămîn practic neschimbate. Creşteri sensibile se con
stată după 4 săptămîni. 

Variaţia acizilor citric şi lactic în timp este redată în tabelul nr. 4. 
Din tabelul nr. 4 se observă că în prima lună de păstrare nu s-a 

sesizat nici o variaţie în conţinutul acidului citric. La sfîrşitul lunii a 
doua se constată o mică scădere care devine mai evidentă în luna a pa
tra. In cazul acidului lactic, la început cantitatea era sub limita sensibi
lităţii metodei, neputînd fi determinată. După o perioadă de timp, odată 
cu fermentaţia glucidelor şi scăderea pH-ului, au loc şi biodegradări ale 
hidroxiacizilor cînd concentraţia acidului lactic creşte simţitor. 

Aceste date concordă cu observaţiile lui Eskin şi colab. (2), după care 
lactobacilii convertesc pe lîngă zaharurile simple şi hidroxiacizi într-u.n 
amestec de acid lactic şi acid acetic. 

1~ 



TClbelul nr. 4 

Timp i n săptămîni 

Proaspăt 2 • 8 14 
Nr. ___ (gOJo) (gOJo) ____ (gOJo) ___ (r,o_fol ___ (g~/ol 
crt. Băutura Citric Lac- Citric Lac- Citric Lac- Citric Lac- Citric Lac-

tic tic tic tic tic 

1. Bem-bem 0,168 0.168 0,164 0,158 0,076 0,125 0,114 
2. Corso 0,121 0,120 0,120 0.116 0.067 0,104 0,084 
3. Fruct o 0,120 0,120 o 116 0,048 0,104 0,069 0,050 0,098 
4. Citro (suc 

de lămîie 0,228 0.228 0,220 0,220 0,048 0,190 0,062 
5. Turist 0,216 0,216 0.204 0,084 0,182 0,096 0,142 0,102 

Concluzii 

Hidroxiacizii din băuturile nealcoolice pot fi separaţi şi identificaţi 
prin cromatografie pe hirtie Whatman nr. 3 sau strat subţire de celu
loză după o prealabilă purificare pe anionit bazic (ciclul CO i-) urmată 
de o decationizare pe un cationit acid. 

In urma cercetărilor s-a ajuns la concluzia că acidul citric se găseşte 
in cantitate apreciabilă in toate băuturile studiate. In fiecare băutură 
a fost identificat şi acidul lactic. Cantitatea acestuia creşte in timp, pro
babil ca urmare a fermentaţiei glucidelor sau chiar a fermentaţiei unor 
hidroxiacizi. Deci, odată cu fermentaţia glucidelor şi scăderea pH-ului 
au loc şi biodegradări ale hidroxiacizilor. 

Separarea cromatografică a hidroxiacizilor citric şi lactic şi deter
minarea lor cantitativă de pe cromatogramă este o metodă care poate fi 
folosită la urmărirea biotransformărilor care au loc in timpul păstrării 
şi la determinarea calităţii lor. 

Sosit la redacţie: 2 martie 197 8. 
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STlTD1.' l."PON HYDROXY ACIDS Ff!O:\I SOFT DRINKS 

The chromatographic separation o( hydroxy acids from some soft drinks have 
been investigated. Good separations were obtained on filter-paper and cellulose 
after purifying on ion exrhnnge resin. The method was used for the separation 
of citric and lactic acids in order to follow the biotransformations occurring during 
storage of certain soft drinks. 
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