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ВВЕДЕНИЕ

Актуальность работы

Для улучшения цветовых качеств безалкогольных и алкогольных

напитков, различных продуктов питания (кондитерские изделия, конфеты,

консервированные фрукты и овощи, колбасы, мороженое, жевательные

резинки), а также лекарственных препаратов, широко используются

синтетические пищевые красители. В отличие от натуральных,

синтетические красители имеют более яркую и интенсивную окраску, не

изменяющуюся в условиях длительного хранения, а также в условиях

технологической переработки продуктов питания. Синтетические пищевые

красители не являются абсолютно безвредными для здоровья человека

химическими соединениями, поэтому необходим контроль за наличием и

содержанием определенных синтетических пищевых красителей в продуктах

питания.

Поскольку продукты питания представляют собой сложные смеси

различных органических веществ (консервантов, антиоксидантов и т.п.),

методики определения синтетических красителей в них требуют сложной

пробоподготовки. Для определения синтетических пищевых красителей

используются различные методы анализа: фотометрические,

электрохимические, хроматографические, в том числе высокоэффективная

жидкостная хроматография. Одним из основных методов выделения

синтетических пищевых красителей из различных водных растворов после

пробоподготовки продуктов питания является сорбционный метод,

позволяющий выделить определяемые компоненты на небольшой массе

сорбента. Высокая растворимость синтетических пищевых красителей

обеспечивается наличием в их составе сильнокислотных сульфогрупп,

депротонированных в широком диапазоне кислотности водных растворов.

Существование синтетических пищевых красителей в водных растворах в

виде анионов предполагает использование для их концентрирования
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сорбентов с анионообменными функциональными группами. Интенсивная

собственная окраска синтетических пищевых красителей позволяет для их

определения использовать фотометрический метод анализа, в том числе

непосредственно в фазе сорбента. Неорганические оксиды, например,

кремния и алюминия, не обладают собственной окраской и характеризуются

достаточно высокой гидролитической устойчивостью в слабокислых и

слабощелочных средах. В этой связи, для концентрирования синтетических

пищевых красителей являются перспективными сорбенты на основе

неорганических оксидов, модифицированных анионообменными группами.

Цель и задачи работы

Цель работы ‒ исследование закономерностей сорбционного

концентрирования синтетических пищевых красителей оксидами кремния и

алюминия, нековалентно модифицированными полимерными полиаминами,

и разработка методик их сорбционно-фотометрического и тест-определения в

напитках и других пищевых продуктах.

В соответствии с поставленной целью решались следующие задачи:

1. Установление оптимальных условий сорбционного

концентрирования синтетических пищевых красителей: желтого

«солнечного заката» FCF (ЖСЗ), понсо 4R (П-4R), тартразина (ТАР),

кармуазина (КАР), хинолинового желтого (ХЖ), индигокармина (ИНД),

синего блестящего FCF (СБ) и зеленого прочного FCF (ЗП) из водных

растворов сорбентами на основе оксидов кремния и алюминия, нековалентно

модифицированных полимерными полиаминами;

2. Определение спектроскопических характеристик синтетических

пищевых красителей, адсорбированных на поверхности модифицированных

неорганических оксидов, и их сопоставление со спектроскопическими

характеристиками в водных растворах;

3. Установление условий сорбционного разделения синтетических и

натуральных пищевых красителей, а также разделения смеси синтетических

пищевых красителей;
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4. Разработка методик сорбционно-фотометрического и тест-

определения синтетических пищевых красителей в пищевых продуктах.

Научная новизна работы

Впервые для разделения, концентрирования и определения

синтетических пищевых красителей, а также для их отделения от природных

красителей, для разделения смеси синтетических пищевых красителей

предложены сорбенты на основе оксидов кремния и алюминия, нековалентно

модифицированных полимерными полиаминами:

полигексаметиленгуанидином (ПГМГ) и поли-(4,9-диоксадодекан-1,12-

гуанидином) (ПДДГ); полидиаллилдиметиламонием (ПДДА), 1,5-диметил-

1,5-диазаундекаметилен полиметобромидом (ПБ).

Проведены систематические исследования влияния кислотности среды,

времени контакта фаз, природы неорганического оксида, природы

закрепленного полимерного полиамина, концентрации, природы и строения

синтетического пищевого красителя на степень его извлечения.

Синтетические пищевые красители: ЖСЗ, П-4R, ТАР, КАР, ХЖ, ИНД, СБ и

ЗП сорбировались модифицированными полиаминами неорганическими

оксидами из водных растворов в статическом и динамическом режимах.

Показано, что при закреплении на поверхности модифицированных

полиаминами неорганических оксидов синтетические пищевые красители

сохраняют свои хромофорные свойства, а их спектры поглощения в водных

растворах идентичны спектрам диффузного отражения на поверхности

сорбентов.

Предложены подходы по разделению натуральных и синтетических

пищевых красителей, смеси синтетических пищевых красителей с

использованием кремнезема, модифицированного полиаминами.

Возрастание интенсивности окраски сорбентов при увеличении

содержания на их поверхности синтетических пищевых красителей положено

в основу методик их сорбционно-фотометрического и тест-определения.

Варьирование массы сорбента и объема раствора позволяет изменять предел



8
обнаружения и диапазон определяемых содержаний синтетических пищевых

красителей.

Теоретическая и практическая значимость работы

Показано, что изменение природы закрепленного на поверхности

кремнезема полиамина, например, замена ПДДА на ПГМГ, позволяет

расширить диапазон кислотности количественного извлечения

синтетических пищевых красителей за счет его смещения в более кислую

область. Концентрирование синтетических пищевых красителей на

кремнеземе с закрепленными полиаминами с четвертичными аммониевыми

основаниями осуществляется преимущественно за счет электростатических

взаимодействий между сульфогруппами красителей и аминогруппами

сорбента, а на сорбентах с гуанидиновыми группами – преимущественно за

счет образования водородной связи. Красители, имеющие в своем составе

большее количество сульфогрупп, более прочно закрепляются на

поверхности аминированных неорганических оксидов.

Предложены схемы разделения пищевых красителей (СБ и ТАР; СБ и

ИНД) в динамическом режиме с использованием сорбента SC-ПГМГ,

отделения ряда синтетических пищевых красителей (ЖЗС, ТАР и ХЖ) от

природных (β-каротин, куркумин и кармин) сорбентом SC-ПДДА.

Разработан комплекс экспрессных методик сорбционно-

фотометрического и тест-определения содержания красителей в пищевых

продуктах.

Методология и методы диссертационного исследования

При разработке методологии исследования исходили из факта

существования синтетических пищевых красителей в водных растворах в

виде анионов. Поэтому для их извлечения использовали сорбенты с

анионообменными функциональными группами. Синтетические пищевые

красители являются водорастворимыми и имеют в водных растворах

интенсивную окраску. При сорбции анионообменниками синтетические

пищевые красители окрашивают сорбенты в соответствующие данным
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красителям цвета, что позволяет использовать для их определения, в том

числе в фазе сорбента, фотометрический метод анализа. Для достижения

низких пределов обнаружения красителей необходимо использовать

сорбенты, не имеющие окраски. Этому условию удовлетворяют сорбенты на

основе неорганических оксидов, матрица которых не имеет собственной

окраски. Модифицирование неорганических оксидов водорастворимыми

полиаминами, придающими их поверхности положительный заряд, позволяет

получить сорбенты, не имеющие собственной окраски, обладающие

анионообменными свойствами и позволяющие эффективно концентрировать

анионные формы синтетических пищевых красителей. Различное количество

сульфогрупп в молекулах пищевых красителей обуславливает различную

эффективность их закрепления на поверхности неорганических оксидов,

модифицированных полиаминами, что позволяет использовать данный

эффект для разделения смеси синтетических пищевых красителей.

Отсутствие сульфогрупп в молекулах натуральных пищевых красителей

позволяет отделить их от синтетических пищевых красителей. Интенсивная

окраска синтетических пищевых красителей позволяет использовать для их

определения в растворах простой и доступный спектрофотометрический

метод, а в фазе сорбента – спектроскопией диффузного отражения.

Положения, выносимые на защиту

Условия сорбционного концентрирования синтетических пищевых

красителей ЖСЗ, П-4R, ТАР, КАР, ХЖ, ИНД, СБ и ЗП неорганическими

оксидами, модифицированными полиаминами.

Спектроскопические характеристики красителей, адсорбированных на

поверхности сорбентов.

Условия разделения синтетических пищевых красителей и их

отделения от природных красителей.

Комплекс методик сорбционно-фотометрического и тест-определения

синтетических пищевых красителей в пищевых продуктах.
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Степень достоверности результатов исследований

Достоверность полученных результатов подтверждается проведением

исследований с использованием современных физико-химических методов

анализа и современного аналитического оборудования. Правильность

полученных результатов содержания синтетических пищевых красителей в

напитках и других пищевых продуктах подтверждена методом «введено-

найдено».

Апробация работы

Основные результаты работы представлены на Международной

научно-практической конференции студентов и молодых ученых «Химия и

химическая технология в XXI веке» имени выдающихся химиков Л.П.

Кулёва и Н.М. Кижнера, Томск, 2022 г., 2023 г., 2024 г.; VII международной

научно-практической конференции «Актуальные проблемы исследования

этноэкологических и этнокультурных традиций народов Саяно-Алтая»,

Кызыл, 2022 г.; IV Всероссийской конференции по аналитической

спектроскопии с международным участием, Краснодар, 2023 г.; ХХVII

Всероссийской конференции молодых учёных-химиков с международным

участием, Нижний Новгород, 2024 г.

Личный вклад автора

Автором лично синтезированы сорбенты на основе оксидов кремния и

алюминия, проведен сбор и анализ литературных данных по теме

исследования, выполнены эксперименты по сорбции синтетических пищевых

красителей в статическом и динамическом режимах синтезированными

сорбентами из модельных растворов и реальных образцов. В обсуждении

полученных результатов и подготовке их к публикации принимали участие

соавторы статей и научный руководитель.

Публикации

По материалам диссертации опубликованы 3 статьи в журналах,

рекомендованных ВАК и входящих в базы научного цитирования РИНЦ,
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Web of Science и Scopus. Результаты работы изложены на конференциях

различного уровня и опубликованы в 7 тезисах докладов.

Соответствие паспорту специальности 1.4.2 - Аналитическая

химия

Диссертационная работа соответствует п. 2 «Методы химического

анализа (химические, физико-химические, атомная и молекулярная

спектроскопия, хроматография, рентгеновская спектроскопия, масс-

спектрометрия, ядерно-физические методы и др.)», п. 8 «Методы

маскирования, разделения и концентрирования», п. 13 «Анализ пищевых

продуктов» паспорта специальности 1.4.2 - Аналитическая химия.

Структура и объем работы

Диссертационная работа состоит из введения, четырех глав, выводов и

списка литературы из 251 источника, изложена на 196 страницах

машинописного текста, содержит 79 рисунков, 38 таблиц.
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ГЛАВА 1 ЛИТЕРАТУРНЫЙ ОБЗОР

1.1 Общие сведения о пищевых красителях

Синтетические пищевые красители (СПК) – сложные органические

красящие вещества, полученные химическим путем и, в отличии от

натуральных, биологически инертные. По сравнению с натуральными,

синтетические красители придают продуктам питания яркие, насыщенные

цвета, менее чувствительны к условиям хранения и технологической

переработке [1].

Органические синтетические пищевые красители подразделяются на

азокрасители, хинолиновые, триарилметановые, индигоидные и ксантеновые

красители [2, 3].

В структуре синтетических пищевых красителей (СПК) содержатся

отрицательно заряженные сульфогруппы, и они являются водорастворимыми.

Тривиальные и систематические названия, их обозначения, а также

структурные формулы приведены в таблице 1.

Коммерческие препараты СПК содержат 85-95 % основного

компонента, остальное – исходные реагенты для синтеза. Содержание

побочных красителей менее 1 %. В пищевой промышленности применяют

1%-ные водные растворы СПК или порошкообразные при изготовлении

сухих полуфабрикатов [2].

Синтетические пищевые красители применяются в производстве

разнообразных продуктов, таких как парфюмерные и косметические средства,

медикаменты, молочные, мясные и рыбные продукты, кондитерские и

макаронные изделия, алкогольные (в особенности ликеры) и безалкогольные

напитки, соусы, специи, консервированные фрукты и овощи, мороженое и

многое другое.
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Таблица 1 – Названия и структурные формулы синтетических красителей

СПК Систематическое название Структурная формула
1 2 3

Азокрасители
Тартразин
(ТАР)

5-окси-1-(п-сульфофенил)-4-
[(п-сульфофенил)-азо]-пиразол-
3-карбоновой кислоты
тринатриевая соль

Желтый
«солнечный
закат» FCF
(ЖСЗ)

динатрий-2-гидрокси-1-
(4-сульфонатофенилазо)
(5-нафталин-6-сульфонат

Кармуазин
(КАР)

динатрий-4-гидрокси-3-(4-
сульфонато-1-нафтилазо)-1-
нафталин-сульфонат

Понсо 4R
(П-4R)

тринатрий-2-гидрокси-1-(4-
сульфонато-1-нафтилазо)-6,8-
нафталин-дисульфонат

Очарователь-
ный красный
АС (ОК)

6-гидрокси-5-[(2-метокси-5-
метил-4-сульфофенил)-азо]-2-
нафталенсульфоновой кислоты
двунатриевая соль

Черный
блестящий BN

тетранатрий-4-ацетамидо-5-
гидрокси-6-[7-сульфонато-4-(4-
сульфонатофенилазо)-1-
нафтилазо]-1,7-
нафталиндисульфонат

Коричневый НТ динатрий 4-[(2e)-2-[(5z)-3-
(гидроксиметил)-2,6-диоксо-5-
[(4-сульфонато нафталин-1-
ил)гидразинилиден]-1-
циклогекс-3-
енилиден]гидразинил]нафталин
-1-сульфонат
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Продолжение таблицы 1

1 2 3
Хинофталоновые

Хинолиновый
желтый (ХЖ)

смесь натриевых солей
моносульфоната, дисульфоната
и трисульфоната 2-хинолил-
индан-1,3-диона

Триарилметановые
Синий
патентованный
V (СП)

2-[(4-диэтиламинофенил)(4-
диэтиламино-2,5-
циклогексадиен-1-
илиден)метил]-4-гидрокси-1,5-
бензолдисульфонат кальция

Синий
блестящий FCF
(СБ)

динатрий-[4-(N-этил-3-
сульфобензиламино)фенил]-[4-
(N-этил-3-
сульфобензилимино)циклогекс
а-2,5-диенилиден]толуол-2-
сульфокислоты

Зеленый
прочный FCF
(ЗП)

динатрий-3-(N-этил-N-(4-((4-N-
этил-N-(3-сульфонатобензил)-
амино)-фенил)(4-гидрокси-2-
сульфо-натофенил)-метилен)-
2,5-циклогексадиен-1-илиден)
аммониометил)-
бензилсульфонат

Индигоидные
Индигокармин
(ИНД)

динатриевая соль индиго-5,5'-
дисульфокислоты

Ксантеновые
Эритрозин
(ЭРТ)

динатриевая соль 3,6-
дигидрокси-2,4,5,7-тетраиод-9-
(2-карбоксифенил)ксантена
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Различные смеси красителей используются для получения

разнообразных оттенков, которые не удается создать отдельными

красителями. Это особенно актуально при производстве как алкогольных, так

и безалкогольных напитков [3]. Важно учитывать факт, что некоторые

синтетические красители могут потерять часть своей окраски в процессе

производства и хранения пищевых продуктов [4].

По существующей Международной классификации пищевых добавок,

в том числе и пищевых красителей, и в соответствии с Кодексом

Алиментариуса пищевым красителям присвоены индексы от Е110 до Е199

[5]. В Российской Федерации применение пищевых добавок контролируется

национальными органами Роспотребнадзора, нормативными актами и

санитарными правилами Минздрава России, периодическим изданием

списков разрешенных и запрещенных добавок, а также «Гигиенических

требований по применению пищевых добавок» [5-9].

В настоящее время в России для применения в пищевых продуктах

разрешено 60 натуральных и синтетических красителей, включая и добавки

комбинированного действия, например танины пищевые Е181, которые

являются также эмульгаторами и стабилизаторами. При использовании

пищевых красителей необходимо соблюдать дозировку, соответствующую

поставленной цели, но не превышающую ПДК [10]. Российский список

разрешенных и безопасных пищевых красителей более ограничен, чем

международный.

Большинство пищевых красителей, используемых в пищевой

промышленности, могут оказывать общее токсическое воздействие. В

частности не сами красители могут вызывать негативные последствия для

организма, а их метаболиты, которые образуются в организме. Особенно

опасны метаболиты азокрасителей, которые обладают канцерогенным

действием.

Структура красителей включает в себя бензольные кольца и

отрицательно заряженные сульфогруппы, которые делают их
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небиодеградируемыми, высокотоксичными и канцерогенными для человека,

флоры и фауны [11].

Продукты распада могут накапливаться в организме и, достигнув

предела, способны вызвать аллергические реакции [12], развитие

онкологических заболеваний, гиперактивности, синдрома дефицита

внимания, а также врожденных дефектов у детей. Степень опасности

красителя во многом зависит от его концентрации в продукте.

В связи с неоднозначностью воздействия синтетических пищевых

красителей на здоровье человека проводят систематические исследования

оценки их опасности для здоровья человека, последствий у детей с

выявленными поведенческими расстройствами или без них (особенно

внимания и активности) [13]. Эти исследования подтверждают связь между

воздействием пищевых красителей и неблагоприятными поведенческими

последствиями у детей.

Приведенные в работе [14] данные полувекового изучения

генотоксичности синтетических пищевых красителей показали, что среди

изученных красителей нет ни одного, для которого были бы получены

однозначные результаты исследований на токсичность [15-22].

Поэтому складывается уверенность в возможности их реальной

мутагенной и/или канцерогенной опасности.

1.2 Способы выделения синтетических пищевых красителей и их

отделения от сопутствующих компонентов

Существующие на данный момент аналитические методики для

определения синтетических красителей в различных продуктах питания

сопровождаются сложной предварительной пробоподготовкой.

Пробоподготовка играет важную роль и должна быть детально

разработана, чт обы предотвратить или устранить существующие помехи в

матрице для разработки простых, селективных и точных методов

определения.
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Поскольку продукты питания представляют собой смеси различных

органических веществ, которые могут затруднять прямое определение

красителей, то методы определения сочетают с методами предварительного

разделения и концентрирования. В литературе для определения СПК

разработаны различные методы пробоподготовки, ориентированные на

выделение красителя из пищевой матрицы с целью его последующего

определения.

В случае простых жидких образцов (безалкогольные и алкогольные

напитки, сиропы, желе) предпочтительнее разбавление, дегазация; твердые

образцы (конфеты, лекарственные препараты, специи) растворяются и

фильтруются, хотя в других случаях, таких как продукты с высоким

содержанием белка, необходимо соблюдать определенные операции для

получения достаточно чистого концентрата красителя [23-27].

1.2.1 Экстракция

Экстракция синтетических пищевых красителей является эффективным

методом их концентрирования и отделения от сопутствующих компонентов.

Экстракционное концентрирование эффективно сочетается с последующим

определением СПК фотометрическим методом.

Для извлечения СПК из пищевых продуктов широко применяются

жидкостная [28-31] и твердофазная [32-36] экстракции.

Наиболее широко используемыми растворителями при извлечении из

пищевых матриц СПК являются: вода, этанол, метанол, изопропиловый

спирт, аммиачный этанол, этилацетат, аммиак, циклогексан и тетра-н-

бутиламмонийфосфат и др.

Так в работе [37] авторы изучали влияние состава экстракционной

смеси на извлечение синтетических красителей из продуктов с высоким

содержанием белка. Для экстракции синтетических пищевых красителей

более предпочтительной оказалась экстрагирующая смесь 1·10-2 М раствора

хлорида триоктилметиламмония в хлороформе при рН 4-8, поскольку рН
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жидких пищевых продуктов обычно находится в диапазоне, при котором

этот экстрагент обладает максимальной эффективностью и нет

необходимости регулировать рН анализируемого образца. С использованием

этого реагента был достигнут оптимальный переход 15 анионных

синтетических красителей из водной фазы в органическую (R>

99,8%). Метод использован для тестирования пищевых продуктов, в составе

которых должны отсутствовать синтетические пищевые красители, таких как

вина, соки и т.д., за достаточно короткое время (5-10 минут). Данный

быстрый и простой метод позволяет одновременно определить 16

синтетических красителей в различных продуктах.

В работе [38] двухфазная водная система (ДФВС) на основе бромида

тетрабутиламмония (TБABr-H2O-(NH4)2SO4) с сульфатом аммония в

качестве высаливателя использована для извлечения красителей красного

очаровательного, тартразина, азорубина, желтого «солнечного заката» и

зеленого прочного из водных растворов. Степень извлечения всех красителей

составила не менее 97% при рН 2,3-9,5 за достаточно короткое время (1 мин.).

В связи с тем, что в изучаемой области рН красители существуют в виде

многозарядных анионов, предполагается реализация анионообменного

механизма экстракции в системе TБABr-H2O-(NH4)2SO4, то есть происходит

обмен аниона красителя на бромид-ионы в результате конкуренции за катион

тетрабутиламмония TБA+. Экстрагирующая фаза ДФВС включает в себя

гидрофобный катион тетрабутиламмония в качестве основного компонента,

который может действовать как противоион при извлечении анионных форм

красителя.

Авторами работы [39] изучена экстракция пищевых синтетических

кислотных красителей (Е102, Е104, Е110, Е122-Е124, Е127-Е129, Е131-Е133,

Е142, Е143, Е151, Е155) из водных растворов органическими растворителями

и растворами хлорида триокилметиламмония в толуоле и хлороформе. Метод

фотометрии был использован для определения красителей в равновесных

фазах, что позволило установить коэффициенты распределения и степени
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извлечения синтетических красителей в различных экстракционных смесях.

Показана возможность селективного извлечения красителя Е127 (D >24,

R >96 %), который запрещен для использования, органическими

растворителями, такими как хлороформ и изоамиловый спирт. Краситель

Е104 (D=1, R=50 %) извлекается изоамиловым спиртом в меньшей степени.

Водные растворы исследуемых красителей с концентрацией 2·10-4 М

количественно извлекаются растворами хлорида триокилметиламмония в

хлороформе и толуоле с концентрацией 1·10-2 М. Использование раствора

хлорида триокилметиламмония в хлороформе оказалось более эффективным.

В работах [40-41] для извлечения синтетических пищевых красителей

из водных растворов использовали водную двухфазную систему (ABS) на

основе TБAБ с сульфатом аммония в качестве высаливающего агента. Были

оптимизированы условия приготовления TБAБ-H2O-(NH4)2SO4 ABS для

микроэкстракционного концентрирования красного очаровательного,

тартразина, азорубина, желтого «солнечного заката» и зеленого прочного:

ТБАБ – 0,075 М и сульфат аммония – 33 мас.%. Извлечение всех красителей

составляло не ниже 97% при рН 2,3-9,5 в течение 1 мин. Для облегчения

разделения фаз и выделения экстракта использовалась фильтрация через

нетканый полипропилен.

Дисперсионная микроэкстракция жидкость-жидкость с использованием

ионной жидкости была применена для количественного определения

трифенилметановых красителей (бриллиантовый зеленый БЗ,

кристаллический фиолетовый КФ) в бинарных смесях [42]. Были

исследованы существенные факторы, влияющие на экстракцию БЗ и КФ,

такие как рН образца, вид экстракционного растворителя, количество

экстрагента, время экстракции и центрифугирования и ионная сила.

В литературе существует ограниченное количество методик,

касающихся альтернативных методов экстракции СПК, таких как метод

микроволновой экстракции (MAE) и ультразвуковая экстракция (UAE).

Данные, вероятнее всего, будут полезными для лабораторий, поскольку
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процесс экстракции органическими растворителями связан с

необходимостью использования больших объемов растворителей, достаточно

длителен сам процесс и в некоторых случаях имеет низкую степень

извлечения [43].

1.2.2 Сорбционное концентрирование

Одним из удобных, эффективных и широко используемых методов

концентрирования среди всех широко применяемых способов для извлечения

синтетических пищевых красителей перед их последующим определением в

различных матрицах, является сорбционное концентрирование. Сорбционное

концентрирование позволяет отделять синтетические пищевые красители от

мешающих компонентов и снижать относительные пределы их обнаружения.

В качестве сорбентов используют различные материалы органической и

неорганической природы.

В настоящее время предложено достаточно много сорбентов на основе

активный углей [44-52], целлюлозы [53-55], шерсти [56-58], отходов

растениеводства [59-61], полимерных материалов [62-67], магнитных

материалов и нанокомпозитов (наночастиц) [68-71], углеродных пастовых

электродов [72-75], кремнеземов [76-81], оксида алюминия [76, 82-85] и

различных электродов [86-88], которые обладают хорошей сорбционной

способностью и избирательностью по отношению к выделяемым красителям.

Существуют факторы, которые влияют на сорбционную способность

сорбентов по отношению к красителям: начальная концентрация красителя,

рН, температура, масса сорбентов и их природа, время контакта фаз и т.д.

Для различных красителей оптимальные условия сорбции для сорбентов

значительно различаются. Для эффективного процесса сорбции сорбент

должен обладать достаточной механической прочностью, высокой скоростью

установления сорбционного равновесия, выдерживать некоторое количество

циклов «сорбция-регенерация», обладать селективностью по отношению к
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различным красителям, доступностью, легко регенерироваться и

использоваться повторно.

Для определения красителей непосредственно в фазе сорбента или же в

растворе их после десорбции, сорбенты должны быть пригодными для

статического или динамического режимов концентрирования. Изучение

сорбентов различной природы с учетом вышеуказанных факторов показали,

что наиболее эффективными для этих целей являются сорбенты на основе

неорганических оксидов из-за их физических свойств, таких как

устойчивость к высоким давлениям и высокая скорость массообмена.

Поэтому неорганические оксиды стали популярным материалом для

получения сорбентов.

Синтетические пищевые красители имеют в своем составе от одной до

четырех сульфогрупп, поэтому для их концентрирования предпочтительно

использовать сорбенты, обладающие анионообменными свойствами.

Среди них чаще всего используют немодифицированные оксиды

алюминия и кремния, или модифицированные предельными углеводородами

(SiO2-C16) на основе кремнеземов Diasorb и KSK-G, γ-Al2O3 [78, 89] и

наночастицы γ-Al2O3, модифицированные полиакриламидом [90]. Матрицы

данных сорбентов состоят из оксидов металла (алюминия) и неметалла

(кремния) полимерной природы, на поверхности которых присутствуют ОН-

группы [91].

Оксид алюминия (Al2O3). Оксид алюминия обладает отличительной

структурой поверхности, включающей Льюисовские кислотные центры,

которые определяют его сорбционные и каталитические свойства, а также

процессы химического модифицирования этой поверхности [92].

Поверхностный заряд оксида алюминия изменяется при воздействии

кислых или щелочных сред. Наличие Льюисовских кислотных центров

определяет способность извлекать анионные синтетические пищевые

красители до pH 7 (точка электронейтральности).



22
В работе [76] было изучено влияние кислотности среды при сорбции

пищевого азокрасителя Желтый «солнечный закат» (Е110) из водных

растворов на γ-Al2O3. Сорбция Е110 на γ-Al2O3 из кислых сред

осуществляется по электростатическому механизму, и максимальная степень

его извлечения достигает 85% при рН 2. В более кислых средах степень

извлечения красителя сорбентом γ-Al2O3 уменьшается, вероятнее всего, это

может быть с частичным разрушением сорбента или же переходом

ионизованной формы красителя в молекулярную. При рН >7 поверхность

сорбента приобретает отрицательный заряд, в этих условиях сорбция

отрицательно заряженных форм красителя невозможна, что приводит

уменьшение степени извлечения Е110 при рН 5,5-7. Предложена методика на

основе сорбционного концентрирования и последующего определении

красителя непосредственно в фазе сорбента (γ-Al2O3) спектроскопией

диффузного отражения. Методика апробирована при определении Е110 в

напитках и подтверждена сравнением с результатами, полученными по

аттестованной методике [93].

Аналогичные результаты получены в работе [80] при изучении сорбции

на γ-Al2O3 синтетического анионного красителя Амарант, максимальная

степень извлечения которого при рН 1-5 составила 92% и в работах [94-95]

при извлечении красителей ТАР, ЖСЗ, КАР и П-4R. Для данных азокраситей,

имеющих в своей структуре конденсированные бензольные кольца, помимо

электростатических также возможны и гидрофобные взаимодействия,

обладают а молекулы Понсо 4R, содержащий два конденсированных

бензольных кольца, обладает наибольшей способностью к таким

взаимодействиям.

В работе [84] предложен способ концентрирования синтетических

пищевых красителей Е131, Е133, Е142 оксидом алюминия. При рН 4 оксид

алюминия селективно извлекает их из водных растворов со степенью

извлечения >94%. В кислой среде преобладают электростатические

взаимодействия между положительно заряженной поверхностью Al2O3 и
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биполярными ионами (или анионами красителей). Однако, для красителя

Зеленый S в диапазоне рН 1-4 наблюдается количественная сорбция из-за

взаимодействия поверхностных ОН-групп с ионами алюминия по механизму

комплексообразования. Степень извлечения красителей Е131 и Е133

максимальна при рН 4. Сорбция триарилметановых красителей уменьшается

при увеличении рН. Это связано с перераспределением электронной

плотности в структуре молекулы и уменьшением числа электростатических

взаимодействий. При рН 7,4 (точка нулевого заряда γ-Al2O3) преобладает

сорбция за счет специфических взаимодействий сопряженной π-системы

красителей и гидроксильных групп поверхности. Сорбция красителя Синий

патентованной V незначительно уменьшается с увеличением рН раствора.

Возможно, это связано с тем, что молекула данного красителя более

симметричная и происходит дополнительное взаимодействие группы

=N+(С2Н5)2 с основными Бренстедовскими центрами оксида алюминия.

Сорбция отрицательно заряженных триарилметановых красителей при рН >9

снижается, так как поверхность оксида алюминия в данной области рН

заряжается отрицательно. По предложенному подходу в безалкогольных

напитках спектрофотометрически определены красители Е131 и Е133.

По существующим ГОСТам, предусматривающим концентрирование и

определение СПК в разнообразных пищевых продуктах, включая желе,

карамели, специи, а также алкогольные и безалкогольные напитки, в качестве

сорбента применяется Al2O3 [96-98], а основными операциями являются

сорбция изучаемого красителя, его десорбция водным раствором аммиака,

удаление последнего выпариванием и последующая идентификация

синтетических красителей тонкослойной хроматографией.

Al2O3 как сорбционный материал является перспективным сорбентом

из-за его доступности, отсутствия собственной окраски, механической

прочности и химической стойкости.

Оксид кремния (SiO2). Оксид кремния относится к особой группе

неорганических матриц и наиболее распространён из-за своих физико-
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химических характеристик, таких как механическая прочность, устойчивость

к органическим растворителям и высоким температурам (до 80º С). Он также

не взаимодействует с поляризуемыми анионами, что позволяет получать

сорбенты с более высокой эффективностью, большой площадью поверхности

и высокой адсорбционной способностью [99-102]. Кроме того, силикагель

может быть использован для создания материалов с нужным размером

частиц, диаметром пор и удельной площадью поверхности. Вместе с тем,

отличительные свойства силикагеля определяются возможностью получения

материалов с необходимым размером частиц, диаметром пор и удельной

площадью поверхности [90, 103-105].

В соответствии диаметром пор IUPAC классифицируют их как

микропористые (<2 нм), мезопористые (2-50 нм) и макропористые (>50 нм)

[106].

Кремнеземы являются прекрасной основой для получения

сорбционных материалов, так как обладает рядом преимуществ, таких как

химическая и термическая устойчивость, ненабухемость в различных

растворителях, возможность варьирования структурных характеристик,

наличие гидроксильных групп на поверхности. Следовательно, для

выделения красителя из более сложных матриц лучше использовать SiO2.

Поверхностные силанольные группы (ОН–), обеспечивающие

гидрофильность поверхности кремнезема, определяют его сорбционные

свойства. На поверхности немодифицированного кремнезема установлено

наличие как минимум трех типов групп: силанольных, силандиольных и

силоксановых. Эти группы отличаются по химической природе и могут быть

описаны различными простейшими формулами: Si(O0,5)4 ‒ силоксановые

группы или Q4 – центр, Si(O0,5)3OH – силанольные или Q3 – центр,

Si(O0,5)2(OH)2 – силандиольные или Q2 – центр (рисунок 1). Окислением на

воздухе привитых к поверхности SiO2 триметилсилильных групп можно

получить Q1 – центр, т.е. такой, в котором атом кремния связан с тремя

гидроксильными фрагментами (Si(O0,5)1(OH)3) [104].
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Рисунок 1 – Основные типы групп на поверхности кремнеземов: Q2 –

силандиольные, Q3 – силанольные, Q4 – силоксановые

Поверхностные силанольные группы подразделяются на свободные,

геминальные, вицинальные (рисунок 2).

Рисунок 2 – Схема строения поверхности силикагеля

Силоксановые группы не проявляют реакционной активности, в

отличие от силанольных групп, которые обладают слабыми кислотными

свойствами и способны удерживать вещества с основными свойствами.

Реакционная способность силикагеля может зависеть как от примеси

металлов в матрице, так и от адсорбированной воды.

Поверхностный заряд оксида кремния зависит от pH, что влияет на

адсорбцию ионных частиц из раствора. Поверхность немодифицированного

силикагеля при рН <2 заряжена положительно, следовательно он может быть

использован в качестве анионообменика, при рН 2 и выше заряд поверхности

отрицателен. Это низкое значение изоэлектрической точки определяет

широкий спектр применения силикагелевой матрицы в качестве

катионообменника [99, 107].
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Также нашли широкое применение для концентрирования и извлечения

СПК химически модифицированные кремнеземы (ХМК). Эти материалы

имеют на своей поверхности ковалентно закрепленные различные

функциональные группы.

Для извлечения красителей из водных растворов после

пробоподготовки разнообразных продуктов питания (безалкогольные и

алкогольные напитки, кондитерские изделия, мясные изделия и т.д.) широко

используются модифицированный кремнезем, на поверхности которого

привиты окта- или гексадецильные группы (ХМК С18, С16).

Авторы работы [108] концентрирование красителей Е102, Е110, Е123,

Е124, Е129, Е133 из матрицы объекта исследования (мясные продукты)

производили на SiO2-С18 в динамической режиме из раствора метанола и

воды (95:5), при этом степень извлечения составила 64-110%. Небольшое

добавление воды позволяет концентрировать СПК более эффективно.

Элюирование было выполнено смесью метанола и уксусной кислоты (95:5).

В исследовании [109] авторы используют картридж Sep-Pack C18 для

извлечения красителей Е102, Е110, Е123, Е133 из напитков. Необходимую

аликвоту образца пропускают через картридж и элюируют изопропиловым

спиртом (18 % раствор).

Для определения пяти синтетических пищевых красителей (Е104, Е110,

Е124, Е102 и Е120) в таблетированных витаминах красители анализировали в

течение 10 мин на колонке со стационарной фазой С18 (250 мм × 4,6 мм, 5

мкм) при 40 °С с изократическим элюированием, а подвижная фаза

содержала ацетонитрил и смесь CH3COONa:CH3OH (85:15, v/v) в

соотношении 10:90 (v/v) для капсул желтого цвета и 20:80 (v/v) для капсул

красного цвета соответственно [110].

В работе [79] кремнеземный сорбент с гексадецильными группами

(Диасорб-130-С16) был применен для извлечения красителей из напитков и

фармацевтических препаратов. Сорбция сульфированных азокрасителей

E102, E110, E124 и хинолинового красителя Е104 достигает максимума в
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кислой среде (1 М HCl ‒ рН 1) и (1 М HCl ‒ рН 2) соответственно. В отличие

от них трифенилметановый краситель E143 поглощается в более широкой

области pH (1M HCl ‒ pH 6). Модифицированный гексадецильными

группами диоксид кремния оказался эффективным адсорбентом для

выделения и предварительного концентрирования пищевых красителей из

сложных матриц.

Поверхность оксидов может быть заряженной положительно либо

отрицательно в зависимости от значения pH элюента. Это позволяет данные

матрицы использовать в качестве анионо- или катионообменников. Для

получения более эффективных сорбентов с требуемыми свойствами и

снижения влияния поверхности оксидов требуется модифицирование

неорганической матрицы.

Высокая поверхностная концентрация гидроксильных групп позволяет

эффективно модифицировать поверхность оксида полимерными аминами, в

частности полигексаметиленгуанидином, для создания положительно

заряженной поверхности. В результате получается высокоосновный

анионообменник (pKa гуанидиновых групп ~ 11.3), не обладающий

собственной окраской. Отсутствие собственной окраски позволяет

определять СПК непосредственно в фазе сорбента. Как было показано ранее,

аминированные оксиды количественно экстрагировали сульфированные

комплексообразующие реагенты в широком диапазоне рН со временем

установления равновесия менее 10 мин [111-114].

Сорбция является эффективным методом для извлечения и

концентрирования красителей из различных пищевых матриц. Для этого

применяются различные по природе сорбенты, следовательно исследование

сорбции красителей на различных сорбентах представляется актуальным.

Твердофазная экстракция (ТФЭ), обладающий определенными

преимуществами, такими как простота, является одним из наиболее часто

используемых методов определения пищевых красителей.
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В работе [84] для определения водорастворимых красителей

триарилметанового ряда предложен способ пробоподготовки c

использованием твердофазной экстракции на γ-Al2O3. Селективное

извлечение (полнота сорбции >94 %) исследуемых красителей из водных

растворов твердофазной экстракцией на γ-Al2O3 достигается при рН 4.

Сорбция осуществляется за счет электростатических взаимодействий между

биполярными ионами красителей и положительно заряженной поверхностью

γ-Al2O3, специфических взаимодействий сопряженной π-системы красителей

и гидроксильных групп поверхности, взаимодействия ОН-групп с ионами

алюминия по механизму комплексообразования, а также за счет

взаимодействия четвертичного атома азота основными центрами. Способ

пробоподготовки апробирован при спектрофотометрическом определении в

безалкогольных напитках красителей Синий патентованый V и Синий

блестящий.

Для определения синтетических красителей (Е102, Е110, Е123, Е124,

Е132 и Е133) в напитках с использованием d-ТФЭ с полимерным сорбентом

Oasis ® HLB разработан простой, быстрый и эффективный метод [115].

Полимерный сорбент Oasis ® HLB был выбран из-за его двойной

функциональности: гидрофильного N-винилпирролидона и липофильного

дивинилбензола, что обеспечивает эффективную экстракцию соединений

средней и высокой полярности. Раствор образца доводили до рН

приблизительно 1-2, чтобы увеличить удержание анализируемых веществ за

счет анионного обмена плюс Ван-дер-Ваальсовых взаимодействий,

реализуемых на Oasis ® HLB при рН <7,27 до тех пор, пока в водной фазе не

оставалось цвета. Пробоподготовка с использованием d-ТФЭ позволила

упростить процедуру и использовать меньшее количество сорбента по

сравнению с ТФЭ.

Авторами работы [116] для более быстрого, простого и экологичного

процесса твердофазной экстракции амарантового красителя из образцов воды

и пищевых продуктов был успешно синтезирован новый адсорбент на основе
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мембраны из полых волокон с нанокомпозитным покрытием MnCoFe-

LDH/Ni-MOF. Высокая эффективность экстракции может быть объяснена

различными типами взаимодействий (включая сильные π–π взаимодействия,

электростатические и т.д.) между анализируемым веществом и поверхностью

адсорбента. Оптимизация всех параметров, влияющих на эффективность

ТФЭ (таких как рН, раствор образца, время адсорбции и время десорбции),

была выполнена с использованием методологии центральной композитной

конструкции (central composite design).

Твердофазная экстракция является удобным и недорогим способом

извлечения красителей из пищевой матрицы, не требующий применения

больших объемом органических растворителей.

1.3 Методы определения синтетических пищевых красителей в

различных пищевых продуктах

Для определения синтетических пищевых красителей применяются

различные методы анализа: хроматография [117-118], капиллярный

электрофорез [119-121], спектрофотометрия [122-124], флуоресценция [125-

126] и ряд электрохимических методов [127-129].

1.3.1 Хроматографические и родственные методы

Хроматографические методы определения СПК изучены достаточно

широко. В основном они ориентированы на использовании обращенно-

фазовой высоко-эффективной хроматографии (ОФ-ВЭЖХ), ультра ВЭЖХ,

ионно-парной ВЭЖХ и тонкослойной хроматографии (ТСХ), позволяющих

разделить практически любую смесь синтетических красителей.

Как правило, методом ВЭЖХ можно идентифицировать красители в

достаточно большом количестве и проанализировать различные виды

пищевых продуктов [130-132]. Для жидкостной хроматографии

синтетические красители сначала должны быть извлечены из пищевых

матриц и очищены перед хроматографическим анализом. Обычно в качестве
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неподвижной фазы используют неполярные сорбенты. В качестве

подвижных фаз используют смеси этанола, ацетата аммония, ацетонитрила.

Для определения синтетических красителей вариант ОФ-ВЭЖХ

используется достаточно часто, что подтверждается многочисленными

публикациями [77, 110, 133-136].

Метод ОФ-ВЭЖХ был успешно применен при определении красителей

Е110, Е129, Е104 и Е102 в образцах мороженого, мармеладных мишек,

жевательной резинки и конфет [137]. Элюирование проводили с

использованием 3 подвижных фаз: подвижная фаза А ‒ ацетатный буфер

(рН=7,5, 1%), подвижная фаза В ‒ ацетонитрил и подвижная фаза С ‒

метанол. Скорость потока составляла 1,0 мл/мин, а объем впрыска ‒ 20 мкл.

Линейные диапазоны определяемых концентраций составляли 0,72-50 мг/л,

0,24-50 мг/л, 0,75-10 мг/л, и 0,69-50 мг/л для Е102, Е104, Е110 и Е129

соответственно с пределами обнаружения на уровне 0,20 мг/л.

Методом ОФ-ВЭЖХ количественно определяли красители Тартразин,

Желтый «солнечный закат» и Красный очаровательный после

предварительного концентрирования на магнитном сорбенте GO/UIO-66

[138]. В качестве растворителей для подвижной фазы применены 0,1 моль/л

водного раствора ацетата аммония и смеси метанола и ацетонитрила в

соотношении 80:20 по объему.

Ультра высокоэффективная жидкостная хроматография (УВЭЖХ) – это

эффективный метод скоростного разделения сложных смесей веществ [139-

143]. Основными преимуществами метода УВЭЖХ являются увеличение

пропускной способности прибора, уменьшение времени анализа каждой

пробы и экономия растворителя до 80%.

В варианте ион-парной хроматографии для улучшения удержания СПК

и их разделения на хроматографической колонке в раствор в качестве ион-

парных реагентов вносили различные четвертичные аммониевые основания

[57, 144-147]. При взаимодействии этих веществ с анионами красителей
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образуются нейтральные ионные ассоциаты, которые хорошо удерживаются

неполярной стационарной фазой [109].

Для одновременного определения восьми наиболее часто

используемых синтетических красителей (E110, E132, E122, E104, E124, E129,

E133, E102) в напитках и пищевых продуктах предложена ВЭЖХ на колонке

Phenomenex C18 (250 мм × 3 мм 4 мкм) при 40°C. Подвижная фаза состояла

из CH3COONH4 (0,08 моль/л, рН=6) в качестве растворителя и ацетонитрил-

метанол-водной смеси (25:25:50, v/v) в качестве компонента B.

Использовалась программа линейного градиентного элюирования (5% – A в

начале; линейное до 100% – B через 20 минут). Наиболее часто

обнаруживаемым красителем в тестируемых образцах был кармуазин с

концентрацией 386 мкг/г. Кроме того, концентрация красителя была выше

допустимого уровня в 28,6% напитков, 40% пищевых продуктов со льдом и

100% фруктовых рулетов [148].

Ионно-парная хроматография является важным аналитическим

методом для определения синтетических пищевых красителей. Полезность

метода была дополнительно повышена за счет усовершенствования

коммерчески доступных стационарных фаз.

Для детектирования красителей наиболее широко используют

спектрофотометрические детекторы в ультрафиолетовой и видимой областях

(UV-Vis) [68, 70, 149, 150], диодно-матричные детекторы (DAD) [132, 151-

153], импульсные амперометрические детекторы (PAD) [154], фотодиодные

детекторы (PDA) [155-159], масс-спектрометрические (MS) [160-161],

тандемные масс-спектрометрические (MS/MS) [162-166],

квадрупольные/времяпролетные масс-спектрометрией (QT/OF-MS) [142],

квадрупольные/времяпролетные тандемные масс-спектрометрические

(QTOF-MS/MS) [140], матрично-ионизационные времяпролетные масс-

спектрометрические (MALDI-TOF/MS) [167], элеткрораспылительной

ионизацией тандемной масс-спектрометрические (ESI-MS/MS) [168].
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В работе [115] после d-ТФЭ красителей на полимерном сорбенте Oasis

® HLB для количественной оценки содержания красителей была

использована высокоэффективная жидкостная хроматография с детекцией

УФ-видимая область (ВЭЖХ-UV-Vis). Результаты извлечения, из расвторров

с концентрациями в 0,5; 1,0 и 1,5 мг/л, составляли от 76 до 108% с

относительным стандартным отклонением <18%. Предел количественного

определения метода составлял 0,5 мг/л. Разработанный метод был применен

к анализу коммерческих спортивных напитков.

В работе [68] авторами описана экстракция и мониторинг

очаровательного красного Е129, используемого в качестве пищевой

добавки в образцах фруктовых соков и воды UA-D-μ-SPE-HPLC-UV с

использованием магнитного нанокомпозита Fe3O4@CuS@Ni2P-УНТ.

Анализируемые вещества сорбировались Fe3O4@CuS@Ni2P-УНТ в

периодическом эксперименте в ультразвуковой ванне, собирались с

помощью супермагнита. Экстрагированный аналит элюировали с сорбента

минимальным объемом ТГФ (0,160 мл) под ультразвуком и определяли

содержание E129 с помощью ВЭЖХ-УФ.

С использованием упакованных волокон (PFТФЭ) и ВЭЖХ-DAD

разработан простой аналитический метод определения семи синтетических

красителей:Тартразина, Амаранта), Понсо 4R, Желтого «солнечного заката»,

Красного очаровательного, Эритрозина B и Бриллиантового синего, в

пищевых образцах [149]. Смесь метанол/H2SO4 обеспечил достаточно

хорошую степень десорбции. Метод показал хорошую чувствительность,

селективность, воспроизводимость определения для образцов синтетических

красителей в повседневных снеках (консервированные фрукты,

ароматизированный йогурт и фруктовые леденцы). Аналитический метод

проверки точности предлагаемого метода был использован на основе

китайского национального стандарта [169].

Метод ОФ-ВЭЖХ с диодно-матричным детектором (DAD) был

использован при идентификации и определении СПК Е104, Е110, Е124, Е102
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и Е120 в наборе из десяти витаминных образцов (витамин Е, витамин С,

витамин В и витамин АД) различных производителей [110]. Красители

анализировали в течение 10 мин на колонке со стационарной фазой С18 (250

мм×4,6 мм, 5 мкм) при 40 °С с изократическим элюированием, а подвижная

фаза содержала ацетонитрил и смесь CH3COONa:CH3OH (85:15, v/v) в

соотношении 10:90 (v/v) для капсул желтого цвета и 20:80 (v/v) для капсул

красного цвета соответственно. Для контроля красителей в диапазоне от 190

до 800 нм использовался детектор с диодной решеткой. Установлено, что

анализируемые образцы содержали синтетические красители в диапазоне

концентраций от 79,5±0,01 мкг/капсула Е124, до 524±0,01 мкг/капсула Е102.

Авторами работы [157] была представлена разработка простого метода

проточно-инжекционной хроматографии (FIAC) в сочетании с

хемометрическими инструментами (PLS – модель с частичными

наименьшими квадратами) для выполнения определения Паракрасного PR,

Судана I (SI) и Судана II (SII) в в образцах различных специй (куркума, карри,

паприка, и их сладкие, копченые и острые сорта). Эта комбинация дает

возможность сократить время анализа и свести к минимуму расход

растворителей или реагентов. Образцы анализировали с помощью системы

ВЭЖХ Waters 600, оснащенной матричным фотодиодным детектором Waters

996.

Метод ВЭЖХ с фотодиодным детектором (PDA) так же

рассматривается в работе [158], где впервые была представлена эффективная

и простая микроэкстракция синтетических красителей (Синий блестящий

FCF, Индигокармин, Желтый солнечный закат FCF, Судан I, Судан II, Судан

III) из образцов пищевых продуктов. Предложенная методика состоит из

двух этапов: 1) концентрирование красителей из твердофазного образца в

мицеллярный раствор первичного амина; 2) предварительное

концентрирование экстрагированных красителей в супрамолекулярную фазу

растворителя, полученную из полученного мицеллярного раствора в

процессе коацервации. Было обнаружено, что мицеллярный раствор 1-
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октиламина обеспечивает эффективное выделение гидрофобных и

гидрофильных синтетических красителей из твердофазных образцов

пищевых продуктов. Было подтверждено, что добавление монотерпеноидов в

раствор мицеллярных аналитов, содержащий анализируемые вещества,

способствует коацервации и образованию супрафазы. Полученная супрафаза

обеспечила предварительную концентрацию анализируемых веществ и

совместимость с системой ВЭЖХ-PDA.

Для быстрого скрининга и определения 23 синтетических красителей в

специях был разработан метод разбавления и дробления на основе

последовательного сбора всей теоретической массы фрагментов-ионов

(SWATH-MS). Анализ проводился с использованием УВЭЖХ-QTOF-MS с

режимом сканирования полосы. Целевые анализируемые вещества

экстрагировали смешанной системой растворителей из воды, ацетонитрила и

ацетона с последующим 5-кратным разведением метанола, содержащим

0,1% муравьиной кислоты, перед анализом. Разделение и обнаружение 23

красителей были выполнены за 8 минут при одном запуске в оптимальных

условиях [142]. Были оптимизированы условия предварительной обработки,

и была проведена валидация метода с точки зрения селективности,

линейности, пределов обнаружения, пределов количественного определения,

матричного эффекта, точности. Разработанный метод применен для

обнаружения красителей в специях, ни один из исследованных СПК не был

обнаружен в образцах порошка чили и тмина. Этот метод представляет собой

многообещающую альтернативу для экспрессного обнаружения

запрещенных красителей в пищевой продукции.

Для выявления и идентификации синтетических красителей в специях

был разработан многоклассовый широкоформатный метод скрининга.

Скрининг проводился методом УВЭЖХ-QTOF-MS с последовательным

оконным получением всех теоретических фрагмент-ионных спектров

SWATH [140]. Чтобы обнаружить и идентифицировать соединения с

высокой степенью достоверности, была создана самодельная база данных
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QTOF-MS/MS, содержащая около ста запрещенных красителей и

искусственных красителей. Критерии обнаружения и идентификации: время

удерживания составило ± 0,1 мин от исходного, массовая ошибка была ниже

или равна 5 ppm. Наилучшее разделение и форма пика для большинства

красителей, добавленных в библиотеку, были получены с применением

колонки ACQUITY BEH C18 при 50 ℃ и подвижной фазы 10 мМ аммоний

ацетатного буфера (фаза А) с МеОН (фаза В) и скорости потока 0,5 мл/мин.

Метод скрининга был подтвержден с помощью сорока одного соединения

путем экспериментов с шипованием в экстрактах карри и паприки. Затем эта

процедура использовалась для отбора полевых образцов специй и смесей

специй, купленных на швейцарских рынках. Среди восьми

несоответствующих образцов были обнаружены Судан IV, Судан I, Биксин

(E160b) и Понсо 4R (E124).

Тонкослойная хроматография (ТСХ) ‒ простой, эффективный и

экономичный метод обнаружения синтетических пищевых красителей в

различных пищевых матрицах. Он может быть применен для скрининга

большого количества образцов за достаточно короткое время [109, 170-176].

Так в работе [83] для определения концентрации азокрасителей после

их сорбции из безалкогольных напитков оксидом алюминия при рН 2, был

использован метод ТСХ с применением компьютерной денситометрии. В

результате исследования было установлено, что сорбция азокрасителей

оксидом алюминия в данной среде позволяет эффективно сорбировать их из

водных растворов с высокой степенью извлечения (>92%). Данная методика

была применена для определения красителей в безалкогольных напитках, в

которых были обнаружены азокрасители: Тартразин, Желтый «солнечный

закат», Азорубин, не указанные в составе. Содержание азокрасителей в

некоторых напитках превысило максимально допустимый уровень. Метод

ТСХ и компьютерная денситометрия обладают высокой селективностью и

чувствительностью при определении азокрасителей.
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В исследовании [177] описан простой метод тонкослойной

хроматографии для качественного определения Судана-I, II, III и IV в

пальмовом масле, поступающем с разных рынков. Исследование включало

экстракцию образца, подготовку пластин для ТСХ, разделение, обнаружение

и визуализацию красителей на пластинах. Красители экстрагировали

растворителем ацетонитрилом. Образцы экстрактов декантировали и

анализировали методом простой тонкослойной хроматографии в системе

растворителей гексан, хлороформ и уксусная кислота.

Исходя из вышеперечисленных исследовательских данных, при

использовании хроматографического метода для определения красителей

стадия пробоподготовки является более длительной и сложной. Например,

для твердых образцов пробоподготовка включает следующие этапы:

растворение образца, центрифугирование, сорбцию и десорбцию с

использованием сорбента или экстракцию красителей, фильтрацию и

растворение в соответствующем растворителе.

Капиллярный электрофорез использовался для определения красителей

в различных матрицах [178-182]. Основное преимущество метода

капиллярного электрофореза перед ВЭЖХ заключается в том, что

используется гораздо меньше растворителя (несколько микролитров на

каждый анализ), что делает процедуру более экологически чистой.

Разделение капиллярным электрофорезом основано на подвижности

заряженных и незаряженных молекул под действием приложенного

напряжения. Помимо приложенного напряжения, в конце капиллярной

колонки используется буферный фоновый электролит для ускорения

разделения перед обнаружением [183-184].

В работе [185] апробирована методика капиллярного электрофореза,

которая позволяет идентифицировать и количественно определять

содержание синтетических пищевых красителей в составе безалкогольных и

алкогольных напитков. Для исследования были выбраны 13 красителей. В

результате мониторинга были обнаружены случаи фальсификации и
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превышения рекомендуемых дозировок красителей Е128, Е124, Е102, Е110 и

Е132 в напитках.

Авторы исследования [186] предложили новый и чувствительный

аналитический метод, основанный на эффективной очистке образца и вводе

пробы с усилением поля методом предварительной концентрации в режиме

онлайн при капиллярном электрофорезе с бесконтактным определением

электропроводности для одновременного определения синтетических

пищевых красителей в образцах консервированных фруктов. Для устранения

сложных матричных помех, то есть большого количества неорганических

солей (например, NaCl, KCl) и биомолекул, сосуществовавших со следовыми

количествами пищевых красителей в образцах консервированных фруктов, в

процедуре очистки образца использовалась дисперсионная твердофазная

экстракция. Достигнуто разделение пяти синтетических пищевых красителей

(Е102, Е110, Е124, Е124 и Е133). Пределы обнаружения для этих пяти

пищевых красителей находились в диапазоне от 0,035 до 0,055 мг/кг.

Точность определения содержания красителей в образцах консервированных

фруктов подтверждена методом «введено-найдено». Относительные

стандартные отклонения внутри- и межсуточных интервалов были ниже 5%.

Капиллярный электрофорез является высокоэффективным

инструментом для разделения смесей сложных соединений. Метод

капиллярного электрофореза известен своей быстротой, экономичным

использованием образцов и реагентов, а также возможностью работы как с

модифицированными, так и с немодифицированными кварцевыми

капиллярами. Постоянное совершенствование методов

электрофоретического разделения существенно их расширило и позволило

определять высокополярные, термолабильные, нейтральные и неполярные

термостабильные соединения. Капиллярный электрофорез применяют для

анализа смеси нескольких красителей, но сам метод характеризуется

длительностью пробоподготовки и анализа, а также низкой

чувствительностью.
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1.3.2 Электрохимические методы

В последнее время различные электрохимические методы, как методы

определения синтетических пищевых красителей, привлекают внимание.

Они обладают особыми свойствами, такими как заметная чувствительность,

замечательная точность, способность обнаруживать несколько компонентов

одновременно, миниатюризация и возможность модификации по сравнению

с другими подходами. Среди электроаналитических методов наиболее

широко используются вольтамперометрические методы. В частности,

предпочтение отдается методам циклической, прямоугольной и

дифференциально-импульсной вольтамперометрии [74, 87, 187-193].

Красители Е110, Е102 и Е129 в тройной смеси в шампуне для волос и

апельсиновом соке определяли методами циклической и дифференциальной

импульсивной вольтамперометрией на углеродно-пастовом электроде.

Значения относительного стандартного отклонения не превышает 5 %, что

подтверждает точность метода для анализа реальных образцов [73].

Одним из современных направлений в электрохимической химии

являются датчики, изготовленные на основе химически модифицированных

электродов. Основными проблемами при анализе следовых уровней

являются высокий окислительно-восстановительный потенциал и низкая

чувствительность электроактивных материалов на немодифицированной

поверхности электрода. Кроме того, кинетика электрода оптимизируется за

счет модификации поверхности, что повышает селективность и

чувствительность обнаружения.

В последние годы использовались различные модифицированные

электроды: композиты на основе графена/TiO2-Ag, содержащие различные

количества наночастиц TiO2-Ag (5, 10 или 15 мас.%) [194], карандашный

графитовый электрод, модифицированный графен/поли(L-фенилаланином)

[195], модифицированный с электрохимическим восстановлением оксидом

графена поли(l-аргинин)/стеклоуглеродный электрод [196], электрод с

наночастицами золота (AuNPs) и никель (II)-фталоцианин-тетрасульфоником
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(NiTsPc) [197], углеродный электрод, восстановленный оксидом графена

(rGO) и модифицированный пленкой метионина с трафаретной печатью

(rGO-methionine/SPCE) [198], электрохимический сенсор на основе

нанолистовых оксидов графена (GO) с закрепленным Co3O4, легированных

наночастицами никеля (Ni-Co3O4NPs/GO) [199], стеклоуглеродистый

электрод с покрытием из нанопористого золота, функционализированными

нанокомпозитами оксид графена/хитозан/ионная жидкость

(fGO/CS/IL/NPG/GCE) [200], электрохимический сенсор (Fe3O4-MWCNTs)

[201], электрод из пасты многослойных углеродных нанотрубок с поли

(глутаминовой кислотой) с электрохимической полимеризацией

P(GA)LMWCNTPE [202], электрод из одностенных углеродных нанотрубок,

модифицированных NiO, и ионной жидкости (IL) из гексафторфосфата N-

октилпиридиния (NiO-SWCNTs NC/IL) [203], электрод содержащий

NiO/углеродные нанотрубки, модифицированный 1-метил-3-

бутилимидазолий бромидом в качестве связующего звена (CPE/1-M-

3BIBr/NiO/УНТ) [204].

В работе [205] предварительно катодно-обработанный алмазный

электрод, легированный бором, и 0,30 моль/л H2SO4 в качестве

вспомогательного электролита использованы при разработке методики для

одновременного определения красителей индигокармина и очаровательного

красного в конфетах методом импульсной амперометрии. Использовалась

форма волны с двумя потенциалами, вызывающая электроокисление либо

E132 отдельно, либо Е132 и Е129 одновременно. Вычитание сигналов тока

использовали для количественного определения ИНД и ОК в диапазонах

концентраций 70,0-1000 нмоль/л и 40,0-770 нмоль/л, с пределами

обнаружения 40,0 нмоль/л и 7,0 нмоль/л соответственно. Предложенный

метод, позволяющий проводить до 153 определений в час с хорошей

точностью, был успешно применен при количественном определении этих

красителей в образцах коммерческих конфет. Правильность результатов

подтверждена сравнением с результатами, полученными методом ВЭЖХ.
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Для быстрого и чувствительного определения тартразина методом

дифференциально-импульсной вольтамперометрии был разработан новый

электрохимический датчик, основанный на модификации углеродного

пастообразного электрода ионной жидкостью (1-бутил-2,3-

диметилимидазолий тетрафторборатом) и композитом AuTiO2/GO

(IL/AuTiO2/GO/CPE). Для демонстрации эффективности метода была изучена

воспроизводимость, и полученные значения RSD % составили 2,72%. Метод

применялся для чувствительного определения Тартразина в образцах

изотонического напитка, горчицы и Желтого «солнечного заката» для яиц со

степенью извлечения от 98,55% до 103,62% [206].

Для совместного обнаружения Тартразина и Кармуазина был

разработан угольный пастообразный электрод, модифицированный ионной

жидкостью (1-бутил-3-метилимидазолий гексафторфосфатом) и

нанокомпозитом MoO3/WO3 (MoO3/WO3/ILCPE) в качестве

электрохимического датчика. Метод DPV был применен для оценки

электрохимических реакций Тартразина и Кармуазина, результаты которого

подтвердили значительное улучшение электрохимических характеристик на

модифицированной поверхности электрода. Данные дифференциально-

импульсной вольтамперометрии в 0,1 М фосфатном буферном растворе при

значении рН 7,0 позволили разработать метод определения кармуазина в

динамическом диапазоне 0,5-100 мкм с пределом обнаружения 0,15

мкм. Датчик показал хорошую стабильность, селективность и успешно

применен для определения красителей во фруктах [75].

Самым большим недостатком электрохимических методов с их

выдающимися возможностями является то, что они еще не в полной мере

используются в рутинном анализе. Причина этого в том, что, хотя

электрохимические методы получили большое развитие за последние три

десятилетия, эксперты-аналитики не часто встречаются в этой области.
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1.3.3 Спектрофотометрические методы

Благодаря простоте выполнения, надёжности и экспрессности при

значительной чувствительности спектрофотометрический метод получил

обширное распространение при определении интенсивно окрашенных

синтетических пищевых красителей и имеет более низкие эксплуатационные

расходы, чем другие инструментальные методы [51, 207-209].

Однако, поскольку в пищевых продуктах и напитках содержатся в

значительных количествах другие органические соединения, в том числе

имеющие окраску, появляется необходимость выделения и

концентрирования СПК перед их последующим фотометрическим

определением [66, 210-217].

В работах [218-219] предложен эффективный, простой и недорогой

метод спектрофотометрического определения пищевых красителей

Бриллиантового синего, Желтого «солнечного заката», Понсо 4R и

Тартразина после твердофазной экстракции в полиметакрилатную матрицу в

напитках и Малахитового зеленого в образцах морской рыбы. Метод

обеспечил приемлемые линейные диапазоны 0,01-3,0 мг/л и 0,5-30 мг/л

соответственно. Коэффициент корреляции, полученный при оптимальных

условиях, составил 0,995. Был проведен анализ содержания красителей в

напитках и соках. Результаты, полученные с использованием

спектрофотометрического метода с твердофазной экстракцией, сопоставимы

с данными, полученным с помощью ВЭЖХ.

Смесь красителей Красный очаровательный и Синий блестящий

количественно определена спектрофотометрией после их концентрирования

на синтетическом стирольном полимере Dowex Optipore V493 в диапазоне

рН от 3 до 6. Методика может применяться либо для определения Е129, E133

и E110, либо для одновременного определения Е129-Е133 и Е133-Е110 в

энергетических напитках, сиропах и конфетах [220].
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Аналогичный подход применен для определения этих же красителей в

фармацевтических, промышленных и пищевых образцах с предварительным

концентрированием на смоле Ambrelite XAD-7 [67].

Производная спектрофотометрия – эффективный вариант

спектрофотометрического метода анализа, чаще всего применяющийся при

анализе сложных многокомпонентных систем. В данном методе

аналитическим сигналом является не оптическая плотность, а ее производная

(от 1-го до 5-го порядков). Он позволяет определить несколько компонентов

одновременно в одном образце без необходимости применения сложных

математических приемов обработки спектров, и идентифицировать вещества

по производным их спектров поглощения [221-227]. Производная

спектрофотометрия позволяет повысить селективность и чувствительность

спектрофотометрического анализа.

Авторы исследования [228] оценивают возможности количественного

определения красителей Желтый «солнечный закат» и Понсо 4R при их

совместном присутствии методами Фирордта и первой производной при

«нулевом пересечении» в модельных растворах.

В работе [229], чтобы реализовать метод Фиррорда были подобраны

длины волн отдельных компонентов с максимальным различием

коэффициентов поглощения. При разной концентрации красителей изучено

влияние шага дифференцирования на величину производной, которая

соответствует максимуму поглощения в спектре нулевого заряда. Для

красителей Желтый «солнечный закат» и Понсо 4 R значения «нулевых

пересечений» первых производных спектров поглощения составили 482,5 нм

и 507 нм соответственно, при оптимальном шаге дифференцирования 2 нм.

Установлено, что погрешность определения индивидуальных красителей

методом Фиррорда больше, чем методом производной спектрофотометрии.

Авторы исследования [230] с применением хемометрических методов

обработки данных таких, как ПЛС (проекции на латентные структуры), РГК

(регрессия на главные компоненты) количественно определяют красители
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Е110 и Е124 в 16 модельных смесях с различными концентрациями в

диапазоне от 2 мг/л до 20 мг/л. Для обучающего набора 11 бинарных смесей

использовались спектры поглощения и первая производная спектров

поглощения (далее нулевого (0D) и первого порядков (1D)), остальные смеси

в качестве проверочных. Порядок производных спектров поглощения

составил от 2 до 6 соответственно. Уравнения зависимостей «введено-

найдено» имеют тангенс наклона ~ 1, с коэффициентом корреляции близкой

к 1. При концентрации 2 мг/л красителя Желтый «солнечный закат»

наблюдается наибольшая погрешность при определении. Следовательно,

хемометрические методы могут обеспечивать высокую точность при

спектрофотометрическом определении компонентов в смесях с

перекрыванием полос поглощения.

Инструментальные параметры регистрации спектров, такие как

скорость сканирования спектра, ширина щели монохроматора, частота

регистрации оптических плотностей и другие, значительно влияют на форму

и характеристики производных спектров, и поэтому при использовании

производной спектрофотометрии следует их учитывать. При использовании

прибора одного и того же типа в одинаковых условиях регистрации спектров

можно получить хорошо воспроизводимые результаты. На практике

зачастую используют производные спектры 1-го и 2-го порядков, так как при

многократном дифференцировании возрастают и погрешности результатов

анализа.

Экстракционно-фотометрический метод основывается на экстракции и

последующем фотометрическом определении исследуемого компонента в

органической фазе. Чаще всего метод применяется при анализе сложных

смесей, например, если нужно определить малые количества вещества в

присутствии больших количеств других (не только выделение, но и

концентрирование), определении примесей в присутствии основных

компонентов (особо чистые вещества) или же определение исследуемого

вещества затруднено [231].
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Спектрофотометрический метод пересечения первой производной при

«нулевом пересечении» в сочетании с дисперсионной жидкость-жидкостной

микроэкстракцией с использованием ионной жидкости применен при

количественном определении трифенилметановых красителей

Бриллиантовый зеленый (БЗ) и Кристаллический фиолетовый (КФ) в

бинарных смесях. Амплитуда спектров первой производной, пересекающей

ноль, при 670 нм и 532 нм была выбрана для определения красителей БЗ и

КФ соответственно. Предел обнаружения 2,7 мкг/л и 1,4 мкг/л для

красителей БЗ и КФ соответственно. Метод был апробирован для

одновременного анализа красителей БГ и КФ в образцах рыбы и воды с

количественным извлечением [229].

В работе [232] предложен способ количественного определения

пищевых синтетических кислотных красителей (Е102, Е104, Е110, Е122-Е124,

Е127-Е129, Е131-Е133, Е142, Е143, Е151, Е155) в жидких пищевых

продуктах (соки, напитки, вина и др.). Метод основан на предварительном

извлечении хлороформом окрашенных гидрофобных примесей и красителя

эритрозина, удалении изоамиловым спиртом хинолинового желтого,

последующем извлечении оставшихся красителей раствором хлорид

триокилметиламмония в хлороформе и фотометрическом определении в

экстракте. В различных экстракционных смесях установлены коэффициенты

распределения и степени извлечения красителей. Исследованные

синтетические красители с концентрацией 1·10-2 М количественно

извлекаются 2·10-4 М растворами хлорида триокилметиламмония в

хлороформе и толуоле. Методом ВЭЖХ-DAD подтверждена правильность

разработанного экстракционно-фотометрического способа определения

синтетических красителей в пищевых продуктах.

В работах [233-234] после микроэкстракционного концентрирования

красителей Красного очаровательного, Тартразина, Азорубина, Желтого

«солнечного заката» и Зеленого быстрого двухфазной системой (ABS) на

основе TБAБ с сульфатом аммония в качестве высаливающего агента
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концентрат элюировали дистиллированной водой, а красители в элюате

определяли спектрофотометрическим методом. Извлечение всех красителей

составляло не ниже 97% при рН 2,3-9,5 в течение 1 мин. Пределы

обнаружения составляли 0,02, 0,03, 0,03, 0,04 и 0,02 мг/л красного

очаровательного, тартразина, азорубина, желтого «солнечного заката» и

зеленого быстрого соответственно. Процедура применялась для определения

красителей в напитках, жидкости для полоскания рта, пасхальном наборе для

окрашивания яиц и препарате Ибупрофен.

Сорбционное извлечение и дальнейшее определение синтетических

красителей непосредственно в фазе сорбента с использованием метода

спектроскопии диффузного отражения предложены в работах [32, 63, 76, 78,

80].

Например, авторы работы [89] предоставляют результаты

сравнительного исследования пяти анионных пищевых красителей (3

сульфоазокрасителя – Е102, Е110, Е124; хинофталоновый краситель – Е104;

и трифенилметановый краситель – Е143) и четырех различных сорбентах

(кремнезем-С16, сверхсшитый полистирол, оксид алюминия и

пенополиуретан). Изучено влияние рН, ионной силы; рассчитаны

количественные характеристики сорбции красителя и оценен эффективность

различных сорбентов по отношению к красителям и сравнены оптические

характеристики СПК на поверхности сорбента; предложены возможные

механизмы сорбции; выявлено причины влияния на эффективность сорбции

структуры красителей и природы сорбентов . На основе этого исследования

были даны рекомендации по сорбционному выделению и предварительному

концентрированию анионных пищевых красителей и разработан метод

прямого определения красителей методом спектроскопии диффузного

отражения на поверхности сорбента после предварительного

концентрирования.

Главные преимущества твердофазной спектрофотометрии для

количественной оценки содержания синтетических пищевых красителей нет
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необходимости в использовании дорогостоящего оборудования, токсичных

веществ; достаточно простые и быстрые операции анализа; возможность

проведения экспресс-мониторинга синтетических красителей в полевых

условиях.

Заключение к главе 1

Исходя из анализа публикаций, по методам определения синтетических

пищевых красителей видно, что для их определения используют самые

различные аналитические методы. В большинстве случаев для разделения и

определения красителей как индивидуально, и так в смесях используются

хроматографические методы. Показано, что применение хемометрических

методов обеспечивает высокую точность спектрофотометрического

определения компонентов в смесях. Спектрофотометрические методы

характиризуются досточно высокой чувствительностью определения

синтетическх пищевых красителей с пределами обнаружения на уровне 0,1 –

4 мг/л и линейностью градуировочных графиков в диапазоне 1-2 порядков.

Экстракционная спектрофотометрия позволяет разделять вещества с

резко отличающимися концентрациями, поэтому эффективно его применение

при определении микропримесей элементов в особо чистых веществах. В

последнее время привлекают внимание различные электрохимические

методы определения синтетических пищевых красителей,

характеризующиеся высокой чувствительностью (пределы обнаружения

синтетических пищевых красителей, например вольтамперометрическим

методом, находятся на уровне 0,02 – 0,05 мг/л).

Разработка достаточно простых и дешевых способов определения

синтетических красителей является актуальной задачей, так как большинство

существующих в настоящее время методов их определения требуют

применения дорогостоящего оборудования и достаточно длительного

времени проведения анализа. Перспективным является использование для
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концентрирования и определения синтетических пищевых красителей

сорбционных материалов различной природы. Аналитические

характеристики методик с их использованием зависят от природы сорбента.

При использовании полиметакрилатных матриц пределы обнаружения

синтетических пищевых красителей составляют 0,05-0,3 мг/л, а при

использовании обращено-фазового сорбента Диасорб-130-С16 и оксида

алюминия – 0,2-0,6 мг/л. Использование сорбентов позволяет снижать

пределы обнаружения синтетических пищевых красителей за счет

возможности их предварительного концентрирования из большого объема

раствора.
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ГЛАВА 2 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

2.1 Исходные вещества

В работе были использованы следующие красители: желтый

«солнечный закат» FCF (Sigma-Aldrich), понсо 4R (Sigma-Aldrich), тартразин

(Sigma-Aldrich), кармуазин (Sigma-Aldrich), желтый хинолиновый WS (Acros

organic), синий блестящий FCF (Dynemic), зеленый прочный FCF (Sigma-

Aldrich) и индигокармин (Sigma-Aldrich). Характеристики красителей

приведены в таблице 2. Исходные растворы красителей (ССПК=1,0 г/л)

готовили растворением точной навески препарата в деионизированной воде в

пересчете на чистое вещество.

Растворы с заданными значениями рН получали с помощью уксусно-

ацетатного (рН 4,0-6,3) буферного раствора, а также его корректировкой

посредством добавления растворов NaOH и HCl квалификации ос.ч.

Характеристики кремнеземов и оксида алюминия, использованных в

качестве матриц для получения сорбентов, приведены в таблице 3.

Полигексаметиленгуанидин (ПГМГ), поли-(4,9-диоксадодекан-1,12-

гуанидина) (ПДДГ) Институт эколого-технологических проблем (Москва,

Россия), полидиаллилдиметиламония (ПДДА), гексадиметрин бромида (ПБ),

Sigma Aldrich (США) в деионизированной воде.

В качестве реальных образцов, содержащих синтетические пищевые

красители, были использованы безалкогольные и алкогольные напитки, желе,

карамельные конфеты.

В работе использовали аскорбиновую, лимонную, бензойную кислоты,

глюкозу, цитрат-ионы, кофеин квалификации «х.ч». Растворы реагентов

готовили растворением их навесок в деионизированной воде.
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Таблица 2 ‒ Характеристики синтетических красителей
Краситель Структурная формула рKа Функциональная

группа
Форма перехода λmax,

нм
Чистота,

%
Ссылка

1 2 3 4 5 6 7 8
Азокрасители

Желтый
«солнеч-
ный закат»
FCF (ЖСЗ)

-1,16
0,32
2,9

10,6

НSO3

OH

протонирование атома азота
азогруппы
из двух- в трехзарядный анион

480 90 [83, 89]

Понсо 4R
(П-4R)

-,67
-0,46
0,03
9,5

HSO3

ОН
из двух- в трехзарядный анион
из трех- в четырехзарядный анион

510 85 [89,
236]

Тартразин
(ТАР)

-1,37
-1,19
2,9
6,7

СООН
ОН

из двух- в трехзарядный анион
из трех- в четырехзарядный анион

430 85 [83, 89]

Кармуазин
(КАР)

3,88

8,33

‒N=N‒

‒NH‒NH‒

протонирование атома азота
азогруппы
из двух- в трехзарядный анион

520 85 [83,
235]
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Продолжение таблицы 2
1 2 3 4 5 6 7 8

Хинофталоновые
Хинолино-
вый
желтый
(ХЖ)

-1,2
-0,5
6,4-7,5

HSO3

NН+
из двух- в трехзарядный анион
из трех- в четырехзарядный анион

410 95 [89]

Индигоидные
Индиго-
кармин
(ИНД)

7,4
12,1
12,3
12,8

610 85 [237]

Триарилметановые
Синий
блестящий
FCF (СБ)

1,93

7,58

9,87

HSO3

HSO3

HSO3

из однозарядного катиона в
биполярный ион
из биполярного иона в
однозаряный анион
из одно- в двухзарядный анион

630 85 [84]

Зеленый
прочный
FCF (ЗП)

-1,0
-0,8
1,6
7,5

HSO3

NH+

OH
из одно- в двухзарядный анион
из двух- в трехзарядный анион

620 90 [89]
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Таблица 3－ Характеристики кремнеземов и оксида алюминия

Основа для
сорбента

Диаметр
пор, нм

Фракция,
мкм

Площадь удельной
поверхности, м2/г

Производство

Силохром С-120
(SC)

50 160-350 120 ЗАО НПФ Люминофор
(Ставрополь, Россия)

Silica gel 60 (SG) 6 63-200 450 Merсk (Германия)
Silica gel Davisil
Grade 365 (SD)

6 150-250 480 Sigma Aldrich (США)

Silasorb 300 (SS) 10 30 300 Chemapol (Чехия)
γ-Al2O3 15 63-200 256 Merсk (Германия)
Кремнеземная
ткань Supersil S
(SF)

- диаметр
волокон
6-9

- ЗАО «Суперсилика»
(Россия)

2.2 Приборы и оборудование

Спектры поглощения и оптическую плотность растворов

регистрировали на спектрофотометре Lambda 35 UV/Vis Spectrometer (Perkin

Elmer, США). Спектры диффузного отражения сорбентов регистрировали на

спектрофотоколориметре Пульсар (Химавтоматика, Россия).

рН растворов контролировали при помощи ионометра SevenEasy

MeterS20 (Mettler-Toledo, Швейцария) с комбинированным электродом

InLabExpertPro.

Прокачивание растворов через колонку осуществляли с помощью

одноканального перистальтического насоса (Masterflex L/S 7518-00, Cole-

Parmer Instrumant Company, США).

Деионизованную воду (18,1 МΩ см-1) получали на установке Barnstead

E-pure D4642-33 (Barnstead International, США).

Для взвешивания использовали аналитические весы XP-205 (Mettler-

Toledo, Швейцария).

2.3 Методика эксперимента

2.3.1 Модифицирование поверхности оксидов кремния и алюминия

полиаминами

Нековалентное модифицирование является самым простым способом

получения сорбентов.
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Модифицирование поверхности неорганических оксидов проводили по

методике [113] обработкой предварительно активированного оксида

полимерными полиаминами. Синтез сорбентов на основе кремнезёмной

ткани SF-ПГМГ и SF-ПДДА проводили по аналогичной методике, но перед

активированием поверхности раствором гидроксида натрия ткань

выдерживали в ацетоне в течении 15 мин, затем промывали

деионизированной водой. Далее выдерживали в течение 1,5 ч в растворе

хлороводородной кислоты. После промывали деионизированной водой,

помещали в раствор гидроксида натрия с pH 9,0 и выдерживали в течение 1

час, промывали водой и далее поступали как описано в [114].

2.3.2 Сорбция синтетических пищевых красителей оксидами

кремния и алюминия, модифицированными полиаминами, в

статическом и динамическом режимах

Сорбцию в статическом режиме при комнатной температуре

синтетических пищевых красителей модифицированными неорганическими

оксидами исследовали в стеклянных градуированных пробирках

вместимостью 15 мл с притертыми пробками. В пробирки помещали 10 мл

раствора красителя с различной концентрацией (от 0,1 до 22,0 мг/л) и

добавляли HCl, NaOH или ацетатный буферный раствор (1 М HCl, 0,5 M HCl

до рН 7,0) для создания необходимой кислотности. Вносили навеску

сорбента (0,1 г). Закрывали пробирки пробками и перемешивали 1-30 мин.

Раствор декантировали, сорбент помещали во фторопластовую кювету и

измеряли коэффициент диффузного отражения. Величину поглощения

приводили в виде функции Гуревича-Кубелки-Мунка (F(R)):

�(�) = (1−�)2

2�
(1)

где R - коэффициент диффузного отражения.

Концентрацию красителей в водном растворе до и после сорбции

определяли спектрофотометрическим методом на характеристичной полосе
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поглощения. Максимумы спектров поглощения красителей приведены в

таблице 2.

Степень извлечения (R, %) рассчитывали по следующей формуле:

�, % =
Сисх−Сравн

Сисх
∙100, (2)

где Сисх – концентрация красителя в растворе до сорбции, мкмоль/л;

Сравн – концентрация в растворе после сорбции, мкмоль/л.

Молярный коэффициент поглощения (ɛ, л/моль·см) был рассчитан

по формуле 3:

ɛ = А
�·�
, (3)

где А – оптическая плотность раствора; l – толщина поглощающего слоя,

см; С – концентрация, моль/л.

Для построения градуировочных зависимостей в пробирки с

притертыми пробками помещали растворы, содержащие от 0,05 до 10,0 мг/л

исследуемого красителя при рН 1,0, вносили 0,05 г сорбента SС-ПГМГ или

0,1 г сорбента Аl2O3-ПГМГ, пробирки закрывали пробками и перемешивали в

течение 10 мин (для SС-ПГМГ), 15 мин (для Аl2O3-ПГМГ). Раствор

декантировали, сорбент переносили во фторопластовую кювету, и измеряли

коэффициент диффузного отражения на характеристической для каждого

красителя длине волны. Градуировочные графики строили в координатах

ΔF(R) = f(С), где ΔF(R) – разница между F(R) сорбента с красителем и F(R)

холостого образца сорбента при λmax.

Сорбцию синтетических пищевых красителей в динамическом режиме

проводили пропусканием раствора красителя со скоростью потока 1 мл/мин

через стеклянную миниколонку (внутренний диаметр 3 мм, высота 10 см),

содержащую 0,1 г сорбента.

2.3.3 Построение изотерм сорбции

Для построения изотерм сорбции в пробирки вводили растворы

красителей с концентрациями от 0,5 до 430,0 мг/л при рН 1,0 или рН 6,5,
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доводили до 10 мл водой. Вносили 0,1 г сорбента, закрывали пробирки

пробками и перемешивали в течение оптимального времени контакта фаз.

После сорбции растворы декантировали и определяли в них остаточное

содержание СПК.

Сорбционную емкость сорбента определяли по разнице концентраций

красителей в растворе до и после сорбции по формуле:

СЕ =
Сисх−Сравн

�
·V, (4)

где CE – сорбционная емкость, мкмоль/г; Сисх – концентрация определяемого

красителя в исходном растворе до сорбции, мкмоль/л; Сравн – концентрация в

растворе после сорбции, мкмоль/л; m – масса сорбента, г; V – объем раствора,

л.

Экспериментальные изотермы сорбции анализировали в рамках

моделей Ленгмюра и Фрейндлиха. Модель Ленгмюра представлена

уравнением:
Се

��
= 1

����∙��
+ ��

����
, (5)

где Се – это равновесная концентрация СПК, мкмоль/л; qe – количество

адсорбированного СПК в состоянии равновесия, мкмоль/г; qmax –

максимальная адсобрционная емкость по СПК, мкмоль/г; KL – константа

равновесия Ленгмюра, л/мкмоль. Равновесный параметр (RL) модели

Ленгмюра рассчитывали по формуле:

�� = 1
1+��∙�0

, (6)

где С0 – исходная концентрация реагента, мкмоль/л; KL – константа

равновесия Ленгмюра, л/мкмоль. Значение RL указывает на природу

адсорбции: неблагоприятная, если RL>1, линейный, если RL=1,

благоприятная, если 0<RL<1.

Модель Фрейндлдиха описывается линейным уравнением:

���� = 1
�

���� + ����, (7)
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где Се – равновесная концентрация реагента, мкмоль/л, qe – количество

реагента, адсорбированного на единице массы адсорбента, мкмоль/г; KF –

максимальная адсорбционная емкость по реагенту, мкмоль/г.

2.3.4 Изучение селективности сорбционного концентрирования

синтетических пищевых красителей модифицированными сорбентами

Влияние сопутствующих компонентов на концентрирование и

определение СПК определяли в статическом режиме. Использовали

бинарные системы, в которых концентрация СПК оставалась фиксированной,

а концентрации добавок (глюкоза, кофеин, лимонная кислота, бензойная

кислота, цитрат, этанол) варьировались в сторону увеличения. Бинарные

растворы помещали в ряд пробирок, создавали необходимое значение рН

(1,0 или 6,5), вносили 0,1 г сорбента SС-ПГМГ или Al2O3-ПГМГ, пробирки

закрывали пробками и далее поступали как описано в разделе 2.3.2.

2.3.5 Изучение десорбции синтетических пищевых красителей с

поверхности модифицированных сорбентов в статическом и

динамическом режимах

Для десорбции красителей в статическом режиме в пробирку,

содержащую 0,1 г сорбентов с известным количеством сорбированного

красителя, вводили 10 мл десорбирующего раствора, закрывали пробкой

пробирку и перемешивали в течение 15 мин. Раствор отделяли декантацией и

определяли в нем содержание СПК.

Для десорбции в динамическом режиме через миниколонку,

содержащую 0,1 г сорбента с известным количеством сорбированного

красителя пропускали десорбирующий раствор со скоростью потока 1

мл/мин. В прошедшем растворе определяли содержание красителя.
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ГЛАВА 3 ЗАКОНОМЕРНОСТИ КОНЦЕНТРИРОВАНИЯ

СИНТЕТИЧЕСКИХ ПИЩЕВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ

НЕОРГАНИЧЕСКИМИ ОКСИДАМИ, МОДИФИЦИРОВАННЫМИ

ПОЛИАМИНАМИ

Синтетические пищевые красители являются водорастворимыми и

имеют в своей структуре отрицательно заряженные сульфогруппы. Ранее

была показана возможность сорбционного извлечения сульфопроизводных

органических производных комплексообразующих реагентов кремнеземами,

модифицированными полимерными поламинами [238-240], что позволяет

надеяться на высокую эффективность сорбционного концентрирования СПК

на данных сорбентах.

3.1 Спектроскопические характеристики синтетических пищевых

красителей в водных растворах

Синтетические пищевые красители имеют интенсивную собственную

окраску в водных растворах, что и обеспечило их широкое применение в

пищевой и фармацевтической промышленности для придания продукции

привлекательных цветовых характеристик. Наличие окраски у СПК

позволяет использовать для контроля за их распределением между водной

фазой и сорбентами фотометрический метод анализа.

Спектры поглощения ряда азокрасителей (ТАР, ЖСЗ, КАР, П-4R),

хинофталоновых (ХЖ), триарилметановых (СБ, ЗП) и индигоидных (ИНД)

красителей в водном растворе представлены на рисунке 3. Как видно из

рисунка, спектры поглощения СПК представляют собой широкие

бесструктурные полосы, перекрывающие весь видимый диапазон спектра,

что позволяет создавать любую окраску пищевых продуктов, напитков и

фармацевтических препаратов с использованием одного или смеси

красителей.
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ССПК=20 мкМ, l=1 см, рН 6,5

Рисунок 3 – Спектры поглощения красителей хинолиновый желтый (1),

тартразин (2), желтый «солнечный закат» FCF (3), кармуазин (4), понсо 4R

(5), индигокармин (6), синий блестящий FCF (7) в водном растворе

Наличие в структуре синтетических пищевых красителей групп,

способных к кислотно-основному равновесию, определяют проведение

исследований влияния кислотности среды на их спектроскопические

характеристики, что необходимо для оценки возможности использования

метода фотометрии для определения степени извлечения СПК из водных

растворов с различной кислотностью.

Азокрасители. Спектры поглощения, положение их максимумов,

величина оптической плотности растворов красителей ЖСЗ и П-4R не

изменяются в широком диапазоне рН (1 М НСl - рН 9,5) (рисунок 4).

В зависимости от рН среды краситель ЖСЗ находится в растворе в виде

трех форм: Н2R–, НR2–, R3– [89, 241]. Значения рКа красителя для группы –

HSO3 равно рКа=0,32; для функциональной группы –ОН рКа=10,6, поэтому в

широком диапазоне рН от 1 до 10 краситель ЖСЗ находится в растворах в

виде аниона с зарядом 2‒.

Краситель П-4R в зависимости от рН среды находится в растворе в

виде 5 форм: при рН <1,0 Н5R+, Н4R, Н3R–; рН 1,0-3,0 Н2R2–; рН 9,0-11,0 НR3–

[89, 236]. Значения рКа для группы HSO3 равно рКа = 0,4-0,9; для ОН-группы

2

1

4
5

3 6

7
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рКа=11,5. В широком диапазоне рН от 1,0 до 9 краситель находится в

растворах в виде аниона с зарядом 2–.

а) б)

ССПК=10 мкМ, l=1 см

Рисунок 4 – Спектры поглощения водных растворов красителей желтый

«солнечный закат» FCF (а) и понсо 4R (б) при различных концентрациях

хлороводородной кислоты и рН

Как следует из рисунка 4, изменение кислотности растворов в широком

диапазоне от 1 М HCl до рН 9,5 не оказывает влияние на форму спектров

поглощения, положение максимумов и их интенсивность.

Кислотно-основные формы тартразина в водных растворах находятся в

динамическом равновесии. В растворе краситель ТАР присутствует в виде

четырех равновесных ионных форм: при рН <2 – H2R–; рН 2-5 – HR2–; рН 5-

10 – HR3–; рН >10 – HR4– [83, 89]. Несмотря на протонирование атома азота

азогрупп крастеля ТАР (при рН <7), его хромофорные свойства остаются

практически неизменными, что подтверждается существованием

протонированной и непротонированной форм с одинаковым максимумом

поглощения (λmax=430 нм) (рисунок 5 а).

Следовательно, в широком диапазоне рН краситель ТАР существует в

анионной форме. При переходе в область больших значений рН (>9)

депротонирование гидроксильной группы приводит к незначительному (10

нм) гипсохромному сдвигу максимума полосы поглощения. На сорбцию ТАР
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сильно влияет кислотность среды, что отражается не только на состоянии

красителя в растворе, но и на заряде на поверхности сорбента [242].

В водных растворах краситель КАР существует в 3-х равновесных

ионных формах: при рН <4 –H2R–; рН 4-9 –HR2–; рН >12 –R3– [89, 235]. При

рН >5,5 в спектре поглощения кармуазина наряду с гипсохромным сдвигом

на 10 нм наблюдается снижение интенсивности полосы поглощения. При рН

<6,5 происходит протонирование атома азота азогруппы кармуазина. Форма

спектра поглощения, его максимум (λmax=516 нм) и интенсивность не зависят

от кислотности среды в диапазоне 1M HCl – рН 5,5 для его 2-х

существующих в водных растворах ионных форм (рисунок 5 б).

а) б)

ССПК=10 мкМ, l=1 см

Рисунок 5 – Спектры поглощения водных растворов красителей тартразин

(а) и кармуазин (б) при различных концентрациях хлороводородной

кислоты и рН

Хинофталоновые красители. Спектры поглощения, положение их

максимумов, величина оптической плотности растворов ХЖ практически не

меняются в диапазоне кислотности от 1 М HCl до pH 9,5 и характеризуются

интенсивной полосой поглощения с максимумом при 412 нм и плечом при

425-430 нм (рисунок 6 а). В водных растворах краситель хинолиновый

желтый существует в 4-х равновесных формах.

Индигоидные красители. В молекуле красителя индигокармин

имеются основные и кислотные группы, способные к кислотно-основному
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равновесию, а в щелочной среде краситель способен восстанавливаться до

бесцветного лейкосоединения (рисунок 7), что определило его использование

в качестве кислотно-основного индикатора.

В широком диапазоне кислотности среды от 0,5 M HCl до рН 9,5

форма спектра поглощения и его максимума (λmax=609 нм) остаются

неизменными (рисунок 6 б). При рН >10 краситель ИНД в водных растворах

существует в 2-х равновесных ионных формах H2R2– и H4R2– [237]. В

сильнощелочных средах в результате образования лейкосоединения в

спектре поглощения исчезает интенсивная полоса поглощения при 609 нм и

появляется слабая полоса при 380 нм (рисунок 6 б).

а) б)

ССПК=10 мкМ, l=1 см

Рисунок 6 – Спектры поглощения водных растворов красителей

хинолиновый желтый (а) и индигокармин (б) при различных

концентрациях хлороводородной кислоты и рН

Рисунок 7 – Реакция образования лейкосоединения индигокармина в

щелочной среде
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Триарилметановые красители. Красители СБ [84] и ЗП [89] в водных

растворах существуют в виде четырех ионных форм (H3R+, H2R±, HR–, R2–).

Вне зависимости от кислотности среды все формы (H3R+, H2R±, HR–, R2–)

красителей СБ и ЗП имеют интенсивную полосу поглощения с максимумом

при 629 нм (СБ) (рисунок 8) и при 624 нм (ЗП) соответственно.

Краситель ЗП содержит три сульфо-, две амино- и одну

гидроксогруппу. рКа аминогруппы равно 2,8, гидроксогруппы ‒ 8,6 [89].

Поэтому в кислых средах (≥1 М HCl) краситель ЗП существует в

молекулярной или частично ионизированной форме, а при рН >7 ‒ в форме

трехзарядного аниона.

При рН >2 происходит переход от биполярных ионов красителей СБ и

ЗП к анионным формам. При рН >7 наблюдается снижение интенсивности

полосы поглощения при при 629 нм (СБ) и при 624 нм (ЗП) и увеличение

полосы поглощения с максимумами в области 450-430 нм.

ССПК=10 мкМ, l=1 см

Рисунок 8 – Спектры поглощения водных растворов красителя синий

блестящий FCF при различных концентрациях хлороводородной кислоты и

рН

Значения максимумов спектров поглощения растворов синтетических

пищевых красителей, коэффициентов их молярного поглощения в растворах

с различной кислотностью приведены в таблице 4. Как видно из таблицы,

коэффициенты молярного поглощения синтетических пищевых красителей
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остаются неизменными (в пределах ошибки определения) в широком

диапазоне кислотности их водных растворов.

Таблица 4 – Значения длин волн (λmax) и коэффициентов молярного

поглощения (ɛ) красителей при различных условиях

СПК рН λmax, нм ɛ·104, л/моль·см

1 2 3 4
Желтый «солнечный

закат»

1 М НСl 480 1,86±0,05

0,5 M HCl 480 2,25±0,04

1 480 2,24±0,03

6,5 480 2,31±0,03

9,5 480 2,27±0,04

Понсо 4R 1 М НСl 507 2,06±0,01

0,5 M HCl 507 2,03±0,04

1 507 2,02±0,02

6,5 507 1,99±0,03

9,5 507 2,02±0,03

Тартразин 1 М НСl 430 2,27±0,03

0,5 M HCl 430 2,36±0,03

1 430 2,31±0,03

6,5 430 2,51±0,03

9,5 430 2,24±0,03

Кармуазин 1 М НСl 516 1,85±0,01

0,5 M HCl 516 1,92±0,02

1 516 1,86±0,02

6,5 516 1,86±0,04

9,5 505 1,70±0,03

Хинолиновый желтый 1 М НСl 412 3,37±0,02

0,5 M HCl 412 3,57±0,03

1 412 3,36±0,06

6,5 412 3,46±0,06

9,5 412 3,31±0,02
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Продолжение таблицы 4

1 2 3 4

Индигокармин 1 М НСl 610 1,92±0,02

0,5 M HCl 610 1,95±0,05

1 610 1,92±0,03

6,5 610 1,97±0,03

9,5 610 1,94±0,03

13,5 370 0,65±0,02

Синий блестящий FCF
1 М НСl

629 1,94±0,03

428 2,93±0,03

0,5 M HCl
629 3,78±0,03

427 2,50±0,03

1
629 6,15±0,03

411 2,09±0,02

6,5
629 12,11±0,02

408 1,37±0,03

9,5
629 12,67±0,05

408 1,42±0,03

3.2 Время установления сорбционного равновесия

Время установления сорбционного равновесия является одной из

важнейших характеристик сорбционного концентрирования. Ход

зависимости степени извлечения от времени контакта фаз приведен на

рисунках 9 и 10 на примере сорбции красителей хинолинового желтого и

синего блестящего FCF на кремнеземе и оксиде алюминия,

модифицированных ПГМГ и ПДДА.

Время установления сорбционного равновесия при извлечении

красителя ХЖ сорбентами SC-ПГМГ и SC-ПДДА не превышает 5 мин

(рисунок 9), а красителя синего блестящего – 10 мин (рисунок 10). При

переходе от оксида кремния к оксиду алюминия, модифицированных ПГМГ,

время установления сорбционного равновесия возрастает до 15 мин (рисунок
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10). На немодифицированном оксиде алюминия время установления

сорбционного равновесия составляет 15 мин; при этом не достигается

количественное извлечение красителя (рисунок 10).

CХЖ=4,0 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл

Рисунок 9 – Зависимость степени излечения красителя хинолиновый

желтый сорбентами SC-ПГМГ (1) и SC-ПДДА (2) от времени контакта фаз

CСБ=4,0 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл

Рисунок 10 – Зависимость степени излечения красителя синий блестящий

FCF сорбентами SC-ПГМГ (1), Al2O3-ПГМГ (2), Al2O3 (3) от времени

контакта фаз

В таблице 5 приведены времена установления сорбционного

равновесия для всех изучаемых красителей на исследованных сорбентах. Как

видно из таблицы, времена установления сорбционного равновесия, за

редким исключением, не превышают 10 мин, а природа полиамина,
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закрепленного на поверхности кремнезема, практически не влияет на время

установления сорбционного равновесия.

Таблица 5 – Время установления сорбционного равновесия на сорбентах SC-

ПГМГ, SC-ПДДА и Al2O3-ПГМГ

Синтетический пищевой
краситель

Сорбент Время контакта фаз,
мин

Желтый «солнечный закат»
FCF (Е110)

SC- ПГМГ 10
SC- ПДДА 10
SF- ПГМГ 10
SF- ПДДА 10
Al2O3-ПГМГ 15

Понсо 4R (Е124) SC- ПГМГ 10
SC- ПДДА 10
Al2O3-ПГМГ 15

Тартразин (Е102) SC- ПГМГ 5
SC- ПДДА 5

Хинолиновый желтый (Е104) SC- ПГМГ 5
SC- ПДДА 5

Кармуазин (E122) SC- ПГМГ 5

SC- ПДДА 5
Индигокармин SC- ПГМГ 5

SC- ПДДА 5

Al2O3-ПГМГ 5
Синий блестящий FCF (E133) SC- ПГМГ 10

SC- ПДДА 10

Al2O3-ПГМГ 15

Зеленый прочный FCF (Е143) SC-ПГМГ 10
Al2O3-ПГМГ 15
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3.3 Закономерности концентрирования синтетических пищевых

красителей в статическом режиме кремнеземами, модифицированными

полиаминами

Полиамины при их закреплении на поверхности неорганических

оксидов придают поверхности положительный заряд, в этом случае сорбент

выступает как «чистый» анионообменник, т.е. извлечение синтетических

пищевых красителей, содержащих несколько депротонированных

сульфогрупп, происходит за счет электростатического взаимодействия, а в

ряде случаев возможно и за счет образования дополнительных водородных

связей между аминогруппами гуанидинов и гидроксогруппами молекул

красителя.

Сорбция азокрасителей. На примере красителя желтый «солнечный

закат» исследовано влияние текстурных характеристик кремнезема (в виде

дисперсных частиц и кремнеземной ткани), модифицированного ПГМГ, на

степень его извлечения.

На немодифицированном SC степень извлечения красителя ЖСЗ не

превышает 5% во всем исследуемом диапазоне от рН 1,0 до рН 9,0 (рисунок

11 а). Модифицирование поверхности кремнезема ПГМГ приводит к

увеличению степени извлечения синтетических пищевых красителей до 95-

99% в диапазоне рН 1-8 для SC-ПГМГ. Для сорбента SC-ПГМГ при pH 2,5-

4,5 наблюдается снижение степени извлечения с минимумом при рН 4.

Сорбция красителя ЖСЗ приводит к окрашиванию поверхности

сорбента SC-ПГМГ в желтый цвет. Спектры диффузного отражения

сорбентов представляют собой широкие полосы с максимумом при 480 нм,

аналогичный максимуму в спектре поглощения красителя в водном растворе

(рисунок 12). Область максимальной интенсивности окраски сорбентов после

сорбции красителя ЖСЗ совпадает с областью его количественного

извлечения модифицированными кремнеземами (рисунок 11 б).
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а) б)

1 – SC; 2 – SC-ПГМГ; 3 – SG-ПГМГ;

4 – SD-ПГМГ; 5 – SS-ПГМГ

1 – SC; 2 – SC-ПГМГ; 3 – SG-ПГМГ;

4 – SD-ПГМГ; 5 – SS-ПГМГ

СЖСЗ=6 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=10 мин

Рисунок 11 – Зависимости степени извлечения красителя желтый «солнечный

закат» FCF (а) и интенсивности окраски (б) сорбентов от концентрации

хлороводородной кислоты и рН

Рисунок 12 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного отражения

красителя желтый «солнечный закат» FCF на поверхности SF-ПГМГ(2)

λmax=480 нм

С(НСl), М С(НСl), М

1

2
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Исследовано влияние природы полиамина на сорбционные

характеристики сорбентов на основе SC по отношению к красителю ЖСЗ

(рисунок 13 а).

Как видно из рисунка 13 а, сорбенты SC-ПГМГ и SC-ПДДГ извлекают

краситель ЖСЗ из более кислых растворов, чем сорбенты SC-ПДДА и SC-ПБ.

Сдвиг области рН количественного извлечения красителя ЖСЗ в кислую

область сорбентами с гуанидиновыми группами по сравнению с группами

более высокоосновных четвертичных аммониевых оснований может быть

связан с образованием дополнительных водородных связей между

аминогруппой полигуанидина и гидроксогруппой красителя.

1 – SC-ПГМГ; 2 – SC-ПДДГ;

3 – SC-ПДДА; 4 – SC-ПБ

1 – SC-ПГМГ; 2 – SC-ПДДГ;

3 – SC-ПДДА; 4 – SC-ПБ

а) б)

СЖСЗ=6 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=10 мин

Рисунок 13 – Зависимости степени извлечения красителя желтый «солнечный

закат» FCF (а) и интенсивности окраски сорбентов (б) от концентрации

хлороводородной кислоты и рН

В этом случае, на SC-ПГМГ наблюдается снижение степени извлечения

красителя ЖСЗ при рН 4. Зависимости интенсивности окраски сорбентов с

различными по природе закрепленными полиаминами аналогичны

зависимостям их степени извлечения от кислотности среды (рисунок 13 б).

С(НСl), М С(НСl), M



69
Более узкий диапазон pH 1,0 - 6,0 наблюдается при сорбции красителя

ЖСЗ на сорбентах SF-ПГМГ и SF-ПДДА. Максимальную степень извлечения

красителя (85 %) наблюдали на сорбенте SF-ПГМГ при pH 2,0-3,0 и сорбенте

SF-ПГМГ и при pH 2,0 (рисунок 14).

СЖСЗ=2 мг/л, mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, τс=10 мин

Рисунок 14 – Зависимость степени извлечения красителя желтый «солнечный

закат» FCF сорбентами SF-ПГМГ (1) и SF-ПДДА (2) от концентрации

хлороводородной кислоты и рН

Краситель П-4R извлекается сорбентами SC-ПГМГ и SC-ПДДА из

водных растворов в широком диапазоне рН 1,0-7,0 (рисунок 15 а). Сорбент

SC-ПГМГ в отличие от SC-ПДДА извлекает краситель из более кислых

растворов (1 М HCl ‒ рН 1,0). Количественное извлечение красителя

достигается из 0,5 М HCl. Как видно, на зависимостях степени извлечения

красителя П-4R от рН наблюдается минимум при рН ~ 3,0. На сорбенте SC-

ПГМГ с гуанидиновыми функциональными группами величина минимума

больше, чем на сорбенте с группами четвертичных аммониевых оснований.

В процессе сорбции красителя П-4R поверхность сорбентов SC-ПГМГ

и SC-ПДДА окрашивается в цвет, характерный для красителя П-4R. Спектры

диффузного отражения на поверхности сорбентов практически идентичны

спектрам поглощения красителя в водном растворе (рисунок 15).
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Максимальная интенсивность окраски сорбентов при извлечении

красителя наблюдается при тех же значениях кислотности растворов, что и

максимальная степень его извлечения (рисунок 14 б).

а) б)

СП-4R=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=10 мин

Рисунок 14 – Зависимости степени извлечения красителя понсо 4R (а) и

интенсивности окраски (б) сорбентов SC-ПГМГ (1) и SC-ПДДА (2) от

концентрации хлороводородной кислоты и рН

Рисунок 15 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного отражения

(2) красителя понсо 4R на поверхности SC-ПГМГ

λmax=510 нм
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Тартразин количественно (95-99 %) извлекается сорбентом SC-ПГМГ

при рН 1,0 и рН 4,9-7,6, а сорбентом SC-ПДДА ‒ при рН 2,1 и рН 5,8-7,3

(рисунок 16 а).

На зависимостях степени извлечения красителя от рН наблюдается

минимум при рН 2,1-3,8 для SC-ПГМГ и рН 3,4-4,2 для SC-ПДДА, что может

быть связано как со сменой механизма закрепления полиаминов на

поверхности кремнезема и снижением эффективного положительного заряда

поверхности, так и с образованием нейтральной молекулы тартразина в

водном растворе [243-244].

а) б)

СТАР=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=5 мин

Рисунок 16 – Зависимости степени извлечения красителя тартразин (а) и

интенсивности окраски (б) сорбентов SC-ПГМГ (1) и SC-ПДДА (2) от

концентрации хлороводородной кислоты и рН

В процессе сорбции красителя ТАР поверхность сорбентов SC-ПГМГ

и SC-ПДДА окрашивается в цвет, характерный для красителя. Форма спектра

поглощения красителя в водном растворе и на поверхности сорбента

идентичны. Наблюдаемый незначительный батохромный сдвиг в спектрах

диффузного отражения связан с закреплением СПК на поверхности сорбента

(рисунок 17).
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Рисунок 17 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного

отражения (2) красителя тартразин на поверхности SC-ПГМГ

λmax=430 нм

Условия образования максимально интенсивной окраски сорбентов

идентична условиям при сорбции красителя тартразина из растворов с рН, из

которых достигается его максимальная степень извлечения (рисунок 16 б).

Аналогичные зависимости наблюдаются и при извлечении кармуазина.

Сорбенты SC-ПГМГ и SC-ПДДА извлекают краиситель кармуазин из водных

растворов в широком диапазоне рН 1,0-8,0. Сорбент SC-ПГМГ

количественно (95-99 %) извлекает краситель КАР сорбентом наблюдается в

диапазоне 0,1 М HCl ‒ рН 1,0 и рН 5,0-7,0 (рисунок 18 а). При использовании

сорбента, модифицированного ПДДА, оптимальное извлечение красителя

происходит в более щелочной среде и диапазон рН максимального

извлечения составляет рН 1,0-3,0 и рН 6,0-7,0.

На обеих зависимостях степени извлечения кармуазина от рН имеется

минимум: широкий при рН 2,0 для сорбента SC-ПГМГ и узкий при рН 4,0

для сорбента SC-ПДДА.
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а) б)

СКАР=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=5 мин

Рисунок 18 – Зависимости степени извлечения красителя кармуазин (а) и

интенсивности окраски (б) сорбентов SC-ПГМГ (1) и SC-ПДДА (2) от

концентрации хлороводородной кислоты и рН

В процессе сорбции красителя КАР поверхность сорбентов

окрашивается в цвет, характерный для красителя. Спектры диффузного

отражения сорбентов идентичны спектру поглощения красителя в водном

растворе (рисунок 19).

Максимальная интенсивность окраски сорбентов при извлечении

красителя кармуазина наблюдается при тех же значениях кислотности

растворов, что и максимальная степень его извлечения (рисунок 18 б).

Рисунок 19 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного

отражения (2) красителя кармуазин на поверхности SC-ПГМГ

λmax=516 нм
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Хинофталоновые красители. Максимальная степень извлечения

красителя ХЖ (95-99%) кремнеземом, модифицированным полиаминами,

достигается в диапазоне рН от 1,0 до 7,0 для сорбентов SC-ПГМГ и SC-

ПДДГ, а для сорбентов SC-ПДДА и SC-ПБ в диапазоне рН от 2,0 до 7,0

(рисунок 20 а). Полимиамины ПГМГ и ПДДГ содержат гуанидиновые

группы, которые в отличие от групп четвертичных аммониевых оснований

полиаминов ПДДА, ПБ способны не только к электростатическому

взаимодействию, но и к образованию водородных связей межу

аминогруппами полиаминов и гидроксогруппами молекул красителей, что

объясняет способность сорбентов SC-ПГМГ и SC-ПДДГ извлекать краситель

ХЖ из более кислых растворов (рН <2,0), чем сорбенты SC-ПДДА и SC-ПБ.

Для сорбентов SC-ПГМГ и SC-ПДДГ, которые содержат в своей

структуре гуанидиновые группы, при рН 4 наблюдается минимум степени

извлечения красителя ХЖ. Величина минимума значительно меньше, чем

величина минимума на зависимостях степени извлечения от рН

азокрасителей ЖСЗ, П-4Р, ТАК и КАР.

1 – SC-ПГМГ; 2 – SC-ПДДГ;

3 – SC-ПДДА; 4 – SC-ПБ

1 – SC-ПГМГ; 2 – SC-ПДДГ;

3 – SC-ПДДА; 4 – SC-ПБ

а) б)

СХЖ=6 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=5 мин

Рисунок 20 – Зависимости степени извлечения красителя хинолиновый

желтый (а) и интенсивности окраски сорбентов (б) от концентрации

хлороводороной кислоты и pH

С(НСl), М С(НСl), M
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В процессе сорбции красителя ХЖ поверхность сорбентов

окрашивается в цвет, характерный для красителя, а спектры диффузного

отражения сорбентов идентичны спектрам поглощения красителя в водном

растворе (рисунок 21).

Диапазоны рН образования максимальной окраски на поверхности

сорбентов SC-ПГМГ и SC-ПДДА совпадают с диапазонами рН

количественного извлечения красителя (рисунок 20 б).

Рисунок 21 – Спектры поглощения красителя хинолиновый желтый в

растворе (1), диффузного отражения на поверхности

SC-ПГМГ (2) и SC-ПДДА (3)

λmax=410 нм

Индигоидные красители. Количественное извлечение (≥95%)

красителя индигокармин различными дисперсными кремнеземами,

модифицированными ПГМГ, наблюдается при рН 1,0 и рН 5,0-6,5 для SC-

ПГМГ, рН 1,9-6,4 для SG-ПГМГ, рН 2,3 и рН 4,9-6,0 для SD-ПГМГ, рН 2,2-

6,4 для SS-ПГМГ (рисунок 22 а).

Зависимости интенсивности окраски сорбентов с сорбированным

индигокармином от рН практически идентичны зависимостям его степени

извлечения от рН (рисунок 22 б).

Как видно из рисунка 22 а, на зависимости степени извлечения ИНД

наблюдается широкий минимум его извлечения при рН 2,0-4,3 только на

сорбенте SC-ПГМГ (рисунок 22 а, кривая 1). На сорбенте SC-ПГМГ

2
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величина минимума при рН 4 значительно меньше. Обратная зависисмость

наблюдается при рН 1. На кривой зависимости степени извлечения красителя

ИНД при данном рН наблюдается максимум его сорбции, а на других

сорбентах – минимум. Причем такая зависимость проявляется в окраске

сорбентов после сорбции красителя. А сама зависимость интенсивности

окраски сорбентов от рН практически полностью повторяет зависимость

степени извлечения от рН других красителей.

1 – SC-ПГМГ; 2 – SG-ПГМГ;

3 – SD-ПГМГ; 4 – SS-ПГМГ;

5 – SC-ПДДА

1 – SC-ПГМГ; 2 – SG-ПГМГ;

3 – SD-ПГМГ; 4 – SS-ПГМГ;

5 – SC-ПДДА

а) б)

СИНД=6 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=5 мин

Рисунок 22 – Зависимости степени извлечения красителя индигокармин (а) и

интенсивности окраски (б) сорбентов от концентрации хлороводородной

кислоты и рН

Как и описывалось выше (рисунки 13 и 20) кремнезем,

модифицированный ПГМГ, извлекает краситель ИНД из более кислых

растворов, чем модифицированный ПДДА (рисунок 22 а, кривые 1 и 5).

Индигокармин в кислой области полностью протонирован и не способен

извлекаться за счет электростатического механизма, однако аминогруппы в

составе SC-ПГМГ, способны взаимодействовать с красителем за счет

образование водородных связей, что невозможно реализовать для SC-ПДДА.

С(НСl), М С(НСl), М
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Спектр диффузного отражения красителя ИНД на поверхности

сорбента незначительно (на 5 нм) сдвинут относительно спектра его

поглощения в водном растворе в сторону бóльших длин волн (батохромный

сдвиг) (рисунок 23).

Условия образования максимально интенсивной окраски поверхности

сорбентов соответствует условиям количественного извлечения красителя

индигокармин исследованными сорбентами (рисунок 22 б).

Рисунок 23 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного

отражения красителя индигокармин на поверхности SC-ПГМГ (2)

λmax=610 нм

Триарилметановые красители. Количественное извлечение (93-98 %)

красителя синий блестящий FCF из водных растворов сорбентом SC-ПГМГ

наблюдается в диапазонах кислотности 0,5 М HCl ‒ рН 1,0 и рН 4,0-6,7, а

сорбентом SC-ПДДА в диапазоне рН 2,0-6,5 соответственно (рисунок 24 а).

На зависимости степени извлечения красителя СБ сорбентом SC-ПГМГ

и зависимости окраски сорбентов от рН наблюдаются минимумы при рН 2,0-

4,0.

Аналогичные зависимости наблюдаются при извлечении других

красителей (ТАР, КАР, ЖСЗ, ХЖ, ИНД) данным сорбентом. При рН >5,0

извлечение красителя происходит преимущественно за счет

электростатических взаимодействий, а в области рН <5,0 за счет и

электростатических взаимодействий и образования водородных связей.

21
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а) б)

ССБ=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=10 мин

Рисунок 24 – Зависимости степени извлечения синего блестящего FCF (а)

и интенсивности окраски (б) сорбентов SC-ПГМГ (1) и SC-ПДДА (2) от

концентрации хлороводородной кислоты и рН

Следует отметить идентичность спектров диффузного отражения и

спектров поглощения красителя в растворе (рисунок 25).

Рисунок 25 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного

отражения синего блестящего FCF на поверхности SC-ПГМГ (2)

λmax=630 нм

Диапазон рН образования максимальной окраски на поверхности

сорбентов совпадают с диапазоном рН их количественного извлечения

(рисунок 24 б).
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Аналогичные зависимости наблюдаются и при извлечении зеленого

прочного сорбентом SC-ПГМГ.

Зависимости степени извлечения красителя ЗП и образования

максимально интенсивной окраски поверхности сорбента SC-ПГМГ от рН

сорбентами представлена на рисунке 26 а. Максимальное извлечение (>91 %)

красителя зеленый прочный FCF из водных растворов сорбентом SC-ПГМГ

наблюдается в диапазоне кислотности 0,5 М HCl ‒ рН 1,0 и рН 4,0-7,0.

Диапазон рН образования максимальной окраски на поверхности

сорбентов совпадают с диапазоном рН их количественного извлечения

(рисунок 26 б).

а) б)

ССБ=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=10 мин

Рисунок 26 – Зависимости степени извлечения красителя зеленый прочный

FCF (а) и интенсивности окраски (б) сорбента SC-ПГМГ от концентрации

хлороводородной кислоты и рН

С(НСl), МС(НСl), М
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3.4 Влияние концентрации хлорида натрия на извлечение

синтетических пищевых красителей кремнеземом, модифицированным

полиаминами

Для установления причин, приводящих к образованию минимума при

рН 2-4 на зависимости степени извлечения синтетических пищевых

красителей различных классов от кислотности среды, исследована его

сорбция из растворов с различной концентрацией хлорида натрия

сорбентами SC-ПГМГ и SC-ПДДА с закрепленным на поверхности

кремнезема ПГМГ, способного к электростатическому взаимодействию и

образованию водородной связи, и ПДДА, способного только к

электростатическому взаимодействию.

При сорбции азокрасителей ЖСЗ, ТАР и КАР сорбентом SC-ПГМГ из

0,1 М, 0,25 М и 0,5 М NaCl при увеличении концентрации хлорида натрия

степень извлечения красителей в области минимума при рН 2-4 возрастает, а

сам минимум исчезает (рисунок 27). В области рН >5,0 наблюдается

пропорциональное снижение степени извлечения красителей сорбентом SC-

ПГМГ при увеличении концентрации хлорида натрия (рисунок 27 а, в, д).

На сорбенте SC-ПДДА при сорбции красителей ТАР и КАР минимум

на зависимости степени извлечения от рН пропадает уже при концентрации

хлорида натрия 0,1 М. Дальнейшее увеличение концентрации хлорида натрия

до 0,25 М и 0,5 М приводит к значительному снижению степени извлечения

красителей ЖСЗ, ТАР и КАР во всем диапазоне рН от 1 до 9. Степень

извлечения ЖСЗ, например при рН 2, снижается пропорционально с 90% до

40% и далее до 10% при увеличении концентрации хлорида натрия с 0,1 М до

0,25 М и далее до 0,5 М (рисунок 27 б). Увеличение концентрации хлорида

натрия с 0,1 М до 0,5 М приводит к снижению степени извлечения красителя

ТАР сорбентом SC-ПДДА с 98 % до 40 % (рисунок 27 г), а красителя КАР с

95 % до 41 % (рисунок 27 е).
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ЖЗС

а) б)
ТАР

в) г)
КАР

д) е)
СNaCl, М: 0 (1); 0,1 (2); 0,25 (3); 0,5 (4), СЖСЗ=6 мг/л, СТАР=4 мг/л,

СКАР=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=10 мин

Рисунок 27 – Зависимости степени извлечения красителей сорбентами

SC-ПГМГ (а, в, д) и SC-ПДДА (б, г, е) от рН
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С увеличением концентрации NaCl в растворе от 0,1 М до 0,25 М и

далее 0,5 М происходит увеличение степени извлечения сорбентом SC-ПГМГ

красителя хинолинового ряда ХЖ, индигоидного ряда (ИНД) и

триарилметанового ряда СБ в области минимума на зависимостях степени

извлечения от рН в диапазоне рН 2-4, аналогично закономерностям при

сорбции азокрасителей из растворов с различной концентрацией хлорида

натрия (рисунок 28). Например, при увеличении концентрации хлорида

натрия степень извлечения красителя ИНД сорбентом SC-ПГМГ в интервале

рН 2-4 возрастает с 60% при 0,1 М NaCl до 92% при 0,5 М NaCl (кривые 2-4).

При рН > 5,0 наблюдается пропорциональное снижение степени извлечения

красителей ХЖ, ИНД и СБ сорбентом SC-ПГМГ при увеличении

концентрации хлорида натрия (рисунок 28 а, в, д).

В случае сорбента SC-ПДДА увеличение концентрации хлорида натрия

приводит к снижению степени извлечения красителей ХЖ, ИНД и СБ во

всем диапазоне рН. Например, увеличение концентрации хлорида натрия до

0,5 М приводит к снижению степени извлечения сорбентом SC-ПДДА

красителя ХЖ с 98 до 15% (рисунок 28 б), красителя ИНД с 85% до 10 % и

красителя СБ с 99 до 38% (рисунок 28 г, е).

Наблюдаемые эффекты влияния концентрации хлорида натрия

подтверждают различный механизм взаимодействия между закрепленными

на поверхности кремнезема полиаминами и молекулами красителей. В случае

сорбента SC-ПДДА на поверхности кремнезема закреплен полиамин (ПДДА),

имеющий в своем составе группы четвертичного аммониевого основания,

способного только к анионному обмену. Поэтому с увеличением

концентрации хлорид-ионов, способных к конкурирующему взаимодействию

с положительно заряженными четвертичными аммониевыми основаниями,

наблюдали закономерное снижение степени извлечение анионных форм

красителей.
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ХЖ

а) б)
ИНД

в) г)
СБ

д) е)
СNaCl, М: 0 (1); 0,1 (2); 0,25 (3); 0,5 (4), СХЖ=6 мг/л,

СИНД=6 мг/л, ССБ=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=10 мин

Рисунок 28 – Зависимости степени извлечения красителей сорбентами

SC-ПГМГ (а, в, д) и SC-ПДДА (б, г, е) от рН
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В случае сорбента SC-ПГМГ на поверхности кремнезема закреплен

ПГМГ, способный не только к электростатическому взаимодействию с

протонированными аминогруппами гуанидинового фрагмента, но к

образованию водородных связей между аминогруппами полиамина и

гидроксогруппами молекул красителей, что обусловливает более высокую

степень извлечения красителей в кислой области. При увеличении рН >5,0

наблюдается пропорциональное снижение степени извлечения красителей

сорбентом SC-ПГМГ при увеличении концентрации хлорида натрия. При

данных значениях рН гидроксильные группы реагента депротонированы и

взаимодействие между закрепленным полигексаметиленгуанидином и

красителем происходит преимущественно по анионообменному механизму,

при котором повышение концентрации конкурирующих хлорид-ионов

приводит к снижению степени извлечения красителя.

Другим возможным объяснением наблюдаемого эффекта влияния

концентрации хлорида натрия может быть связано с закреплением

полиаминов на поверхности кремнезема как за счет электростатического

взаимодействия, так и за счет образования многоцентровых водородных

связей между аминогруппами полиамина и поверхностными

гидроксильными группами. Значение точки нулевого заряда оксида кремния

варьируется от рН 1,9 до рН 3,3 в зависимости от способа определения. Как

раз в этой области наблюдается минимум степени извлечения красителей.

Вероятно, в этом диапазоне рН происходит изменение заряда поверхности,

которое приводит к изменению механизма закрепления полиаминов на

поверхности кремнезема [91, 244-245], что в свою очередь приводит к

изменению их сорбционной способности по отношению к формам

красителей, существующим в данном диапазоне рН, например цвиттер-

ионным или нейтральным [91].
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3.5 Сорбционное концентрирование синтетических пищевых

красителей на оксиде алюминия, модифицированном полиаминами, в

статическом режиме

В отличие от оксида кремния, поверхность оксида алюминия

характеризуется наличием двух типов активных центров: Бренстедовских

основных центров, которые являются отрицательно заряженными, и

Льюисовских кислотных центров, способные к взаимодействию с

отрицательно заряженными сульфогруппами реагентов.

Азокрасители. Как видно из рисунка 29 а, извлечение красителя ЖСЗ

активированным и неактивированным γ-оксидом алюминия наблюдается в

широком диапазоне рН. Немодифицированный и неактивированный Al2O3

извлекает краситель желтый «солнечный закат» из растворов в диапазоне pH

1,0-5,5 со степенью извлечения >85%. Присутствие на поверхности оксида

алюминия льюисовских кислотных центров обеспечивает сорбцию анионных

форм красителя. Активация поверхности Al2O3 щелочными растворами

способствует увеличению количества кислотных центров и, соответственно,

увеличению степени извлечения красителя. В отличие от зависимости на

немодифицированном оксиде алюминия, модифицирование поверхности

оксида алюминия ПГМГ приводит к значительному изменению зависимости

степени извлечения красителя ЖСЗ от рН. На зависимости степени

извлечения красителя ЖСЗ наблюдается широкий минимум в диапазоне рН

3-6. При этом форма минимума и его положение аналогичны минимуму,

наблюдаемому при извлечении красителя на кремнеземе, модифицированном

ПГМГ.

В процессе сорбции красителя ЖСЗ поверхность Al2O3(неакт), Al2O3(акт) и

Al2O3-ПГМГ окрашивается в желтый цвет, характерный для красителя в

водном растворе. Спектры диффузного отражения и его максимумы

сдвинуты в область коротких волн относительно спектра поглощения его

водного раствора на 10 нм (рисунок 30).
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Рисунок 30 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного отражения

красителя желтый «солнечный закат» на поверхности Al2O3-ПГМГ (2)

λmax=480 нм

Зависимость интенсивности окраски Al2O3(неакт), Al2O3(акт) и Al2O3-

ПГМГ после сорбции красителя ЖСЗ аналогична зависимости его степени

извлечения от рН (рисунок 29 б). На сорбенте Al2O3-ПГМГ наблюдается

минимальное окрашивание сорбента в дипазоне рН 3,7-5,1.

а) б)

СЖСЗ=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=15 мин

Рисунок 29 – Зависимости степени извлечения красителя желтый

«солнечный закат» FCF (а) и интенсивности окраски (б) сорбентов

Al2O3(неакт) (1), Al2O3(акт) (2) и Al2O3-ПГМГ (3) от рН
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Краситель понсо-4R извлекается сорбентом Al2O3-ПГМГ в широком

диапазоне рН. Количественное извлечение достигается при рН 1,0-2,0 и рН

4,0-6,0 (рисунок 31 а).

В процессе сорбции красителя П-4R поверхность Al2O3-ПГМГ

окрашивается в красный цвет, характерный окраске красителя в растворе

(рисунок 32).

На зависимости интенсивности окраски сорбентов при рН 2,0-4,0

наблюдается минимум степени извлечения красителя сорбентом и снижение

интенсивности окраски поверхности сорбента (рисунок 31 б).

Рисунок 32 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного отражения

красителя понсо 4R на поверхности Al2O3-ПГМГ (2)

λmax=510 нм

а) б)

СП-4R=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=15 мин

Рисунок 31 – Зависимости степени извлечения красителя понсо-4R (а) и

интенсивности окраски (б) сорбента Al2O3-ПГМГ от рН

1 2



88
Индигоидные красители. Значительные отличия наблюдаются при

сорбции красителя индигокармин на немодифицированном и

модифицированном оксиде алюминия. Немодифицированный Al2O3

количественно извлекает краситель ИНД из водных растворов в более

широком диапазоне рН от 1,0 до 6,7, а количественное извлечение (≥ 95%)

красителя ИНД сорбентом Al2O3-ПГМГ наблюдается в узком диапазоне рН

1,0-2,3 (рисунок 33 а), а в области рН 2 – наблюдается значительное

снижение степени его извлечения.

В процессе сорбции красителя ИНД поверхность Al2O3 и Al2O3-ПГМГ

окрашивается в цвет характерный для красителя в водном растворе. Однако

спектры диффузного отражения и его максимум незначительно сдвинут в

область больших длин волн (рисунок 34).

а) б)

СИНД=6 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=5 мин

Рисунок 33 – Зависимости степени извлечения красителя индигокармин (а)

и интенсивности окраски (б) сорбентов Al2O3 (1) и Al2O3-ПГМГ (2) от

концентрации хлороводородной кислоты и рН

С(НСl), М С(НСl), М
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Рисунок 34 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного отражения

красителя индигокармин на поверхности Al2O3-ПГМГ (2)

λmax=610 нм

Максимальная интенсивность окраски поверхности сорбентов при

сорбции красителя ИНД наблюдались в диапазонах кислотности их

количественного извлечения (рисунок 33 б).

Триарилметановые красители. Количественное извлечение (93-98%)

красителя синий блестящий FCF из водных растворов сорбентом Al2O3-

ПГМГ наблюдается в диапазоне рН 2,0-3,0 (рисунок 35 а, кривая 2). На

зависимостях степени извлечения красителя от рН данным сорбентом

наблюдается участки резкого снижения (экстремумы) при рН 4,0-6,0. Это

может быть связано с поверхностным зарядом неорганических оксидов,

который зависит от pH и влияет на адсорбцию ионных частиц из раствора и,

как следствие, на закрепление ПГМГ. Для оксида алюминия точка нулевого

заряда составляет 6,5 [244-246].

На немодифицированном Al2O3 максимальная степень извлечения

красителя СБ наблюдается в диапазоне рН 2,0-6,0 и не превышает 85%

(рисунок 35 а, кривая 1).

1 2
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а) б)

ССБ=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=15 мин

Рисунок 35 – Зависимости степени извлечения красителя синий блестящий

FCF (а) и интенсивности окраски (б) сорбентов Al2O3 (1) и Al2O3-ПГМГ (2)

от концентрации хлороводородной кислоты и рН

Спектр диффузного отражения красителя СБ на поверхности Al2O3-

ПГМГ идентичен спектру его поглощения в водном растворе (рисунок 36).

Рисунок 36 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного отражения

красителя синий блестящий FCF на поверхности Al2O3-ПГМГ (2), Al2O3 (3)

λmax=630 нм

Диапазон рН образования максимальной окраски на поверхности

сорбентов совпадают с диапазоном рН их количественного извлечения

(рисунок 35 б).
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Поскольку формула красителя ЗП аналогична формуле красителя СБ,

то при его извлечении немодифицированным Al2O3 и модифицированным

полиамином Al2O3-ПГМГ наблюдаются аналогичные зависимости.

Максимальное извлечение красителя зеленый прочный FCF сорбентом

Al2O3 наблюдалось в диапазоне рН 2,0-5,0 и не превышало 80% (рисунок 37 а,

кривая 1). Снижение степени извлечения красителя ЗП при рН >5,0 было

связано с уменьшением положительного заряда поверхности Al2O3 (точка

нулевого заряда составляет 6,8 для γ-Al2O3 и 6,3-6,9 для α-Al2O3 [247]).

Протонизация сульфогрупп красителя и его переход в незаряженную

молекулярную форму происходили при рН <1,0.

Когда в качестве сорбента использовали Al2O3-ПГМГ, наблюдалась

более высокая степень извлечения красителя ЗП по сравнению с

немодифицированным Al2O3. Максимальная степень извлечения (90-93%)

красителя ЗП сорбентом Al2O3-ПГМГ наблюдалась в двух диапазонах рН 1,0-

3,0 и рН 6,5-7,5 (рисунок 37 а, кривая 2). При рН >3 снижение извлечения

красителя ЗП, вероятно, было связано с изменением его форм в растворе (для

-NH-группы pKa=2,8), а также изменением механизма фиксации ПГМГ на

поверхности оксида алюминия.

а) б)
СЗП=4 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=15 мин

Рисунок 37 – Зависимости степени извлечения красителя зеленый прочный

FCF (а) и интенсивности окраски (б) сорбентов Al2O3 (1) и Al2O3-ПГМГ (2)

от концентрации хлороводородной кислоты и рН
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Во время сорбции красителя ЗП сорбент Al2O3-ПГМГ окрашивается в

интенсивный зелено-синий цвет, что является индикатором образования

анионных форм красителя. В спектре поглощения красителя в 0,5 М HCl

наблюдается интенсивная полоса поглощения при 624 нм и полоса меньшей

интенсивная при 450 нм. При увеличении рН до 10,5 положение

длинноволновой полосы и ее максимума сохранялось, а полоса низкой

интенсивности смещалась в коротковолновую область с одновременным

уменьшением ее интенсивности.

Спектр диффузного отражения красителя зеленый прочный FCF,

сорбированного на поверхности Al2O3-ПГМГ, идентичен спектру

поглощения красителя в растворе и имеет максимумы при 430 и 620 нм

(рисунок 38). Цвет сорбента Al2O3-ПГМГ после сорбции красителя ЗП менее

интенсивный, а длинноволновая полоса поглощения умерена и имеет

максимум при 630 нм.

Рисунок 38 – Спектры поглощения в растворе (1) и диффузного отражения

красителя зеленый прочный FCF на поверхности Al2O3-ПГМГ (2) и Al2O3 (3)

λmax=620 нм

Максимальная интенсивность окраски поверхности сорбентов при

экстракции ЗП наблюдается в диапазонах его максимальной сорбции: pH 1,0-

3,0 и pH 6,5-7,5 для Al2O3-ПГМГ и pH 3,0-5,0 для Al2O3 (рисунок 37 б).
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3.6 Изотермы сорбции синтетических пищевых красителей на

кремнеземах и оксиде алюминия, модифицированных полиаминами

Для качественного анализа изотерм используется классификация

изотерм по Брунауэру (или классификация по Брунауэру-Демингу-Демингу-

Теллеру) [215], в основе которой лежит взаимосвязь формы изотермы с

механизмом адсорбции. Сопоставление экспериментальных изотерм сорбции

с теоретическими моделями сорбции позволяет установить механизм

взаимодействия извлекаемого компонента с активными центрами

поверхности сорбентов. В случае центров с одинаковой энергией

взаимодействия адсорбции соответствует модели Лэнгмюра; наличие двух

различных по энергии взаимодействия центров сорбции соответствует

модели Фрейндлиха, наличие дополнительной сорбции в капиллярах –

модели Дубинина-Радушкевича, в случае полимолекулярной сорбции –

модели Брунауэра-Эммета-Теллера.

Линейность начального участка изотермы сорбции (область Генри) и

его близость к оси поверхностной концентрации СПК позволяет определить

коэффициент распределения (как тангенс угла наклона) и оценить диапазон

концентраций их количественного извлечения.

3.6.1 Изотермы сорбции красителей кремнеземами,

модифицированными полиаминами

На рисунке 39 приведены изотермы сорбции исследованных в работе

красителей различных классов при рН 6,5, при котором наблюдается

максимальная степень их извлечения. Изотермы сорбции синтетических

пищевых красителей имеют L-образный вид, что свидетельствует о высокой

сорбционной способности данных сорбентов к низким концентрациям

красителей, а сорбционная емкость, определенная из горизонтальных

участков изотерм, зависит от размера молекул красителя и количества

сульфогрупп в их составе. Наибольшая сорбционная емкость ~ 21-24

мкмоль/г наблюдается для азокрасителей (ЖСЗ, П-4R, КАР), размеры
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молекул которых примерно одинаковые, а наименьшая сорбционная емкость

~ 14-17 мкмоль/г наблюдается для триарилметановых красителей (СБ и ЗП),

которые характеризуются наибольшим размером среди исследованных

молекул красителей. Таким образом, красители с бóльшим размером молекул

занимают бóльшую площадь поверхности неорганического оксида.

Поскольку на зависимости степени извлечения красителей

наблюдается две области количественного извлечения, было проведено

построение изотерм сорбции в слабокислой (рН 1,0 – 2,0) и нейтральной (рН

6,5) областях.

1 – Кармуазин; 2 – Желтый «солнечный закат» FCF; 3 – Понсо-4R;

4 – Синий блестящий FCF; 5 – Зеленый прочный FCF

Рисунок 39 – Изотермы сорбции СПК на SС-ПГМГ при рН 6,5

Азокрасители. Определено влияние характеристик матрицы на

сорбционную емкость кремнеземов, модифицированных ПГМГ, при

различных значениях рН 1,0 и рН 6,5 по красителю желтый «солнечный

закат» (рисунок 40).
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а) б)

в) г)

д) е)

а – SС-ПГМГ; б – SС-ПДДА; в – SG-ПГМГ; г – SD-ПГМГ;

д – SS-ПГМГ; е – SF-ПГМГ

Рисунок 40 – Изотермы сорбции красителя желтый «солнечный закат» FCF

на различных сорбентах при рН 1,0, рН 2,0 (1) и рН 6,5 (2)
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Сорбционная емкость сорбентов на основе дисперсных кремнеземов

SС-ПГМГ, SG-ПГМГ, SD-ПГМГ, SS-ПГМГ и кремнеземных тканей SF-ПГМГ,

по красителю желтый «солнечный закат», определённая из горизонтальных

участков изотерм сорбции, при рН 1,0 составляет 43,32 мкмоль/г, 77,76

мкмоль/г, 96,13 мкмоль/г, 120,88 мкмоль/г, 0,93 мкмоль/г и при рН 6,5

составляет 19,78 мкмоль/г, 15,04 мкмоль/г, 30,00 мкмоль/г, 40,05 мкмоль/г,

0,42 мкмоль/г для сорбентов SС-ПГМГ, SG-ПГМГ, SD-ПГМГ, SS-ПГМГ

соответственно. Сорбционная емкость сорбентов по красителю ЖСЗ при рН

1,0 составила величину примерно в два раза больше, чем их сорбционная

емкость при рН 6,5 (рисунок 40).

Незначительное различие сорбционной емкости SC-ПДДА по

красителю ЖСЗ при рН 2,0 и рН 6,5 (47,43 мкмоль/г и 37,79 мкмоль/г),

связано сорбцией красителей по электростатическому механизму за счет

взаимодействия между сульфогруппами красителя и аминогруппами ПДДА

(рисунок 40 б).

В слабокислой области рН 1,0-2,0 кислородсодержащие группы СПК

протонированы и их взаимодействие молекул красителя с полиаминами,

закрепленными на поверхности сорбционного материала, осуществляется за

счет взаимодействия протонированных аминогрупп полиамина с

депротонированными сульфогруппами красителя, и в этом случае молекула

красителя располагается перпендикулярно поверхности (рисунок 41). При

рН >6,0 гидроксогруппы СПК депротонированы, имеют отрицательный заряд

и также взаимодействуют с протонированными аминогруппами полиаминов,

что приводит к плоскопараллельному расположению молекул относительно

поверхности сорбентов (рисунок 42).
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Рисунок 41 – Перпендикулярное расположение молекулы красителя

желтый «солнечный закат» относительно поверхности SC-ПГМГ

при рН 1,0
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Рисунок 42 – Плоскопараллельное расположение молекулы красителя

желтый «солнечный закат» относительно поверхности SC-ПГМГ

при рН 6,5

Различие в сорбционной емкости при различных значениях рН

наблюдались при извлечении сульфопроизводных комплексообразующих

органических реагентов неорганическими оксидами, модифицированными

полиаминами, и также было связано с различным расположением молекул

относительно поверхности сорбента при различных значениях рН [248-251].

Аналогичные изотермы сорбции наблюдаются для сорбентов SC-

ПГМГ и SC-ПДДА по отношению к красителю Понсо 4R. Рассчитанная из

горизонтальных участков изотермы сорбции, сорбционная емкость SC-ПГМГ

при рН 1,0 и 6,5 составила 36,86 мкмоль/г и 20,50 мкмоль/г соответственно

(рисунок 43 а). Сорбционная емкость SC-ПДДА при рН 2,0 составила 68,51

мкмоль/г, при рН 5,5 49,24 мкмоль/г (рисунок 43 б).
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а) б)

Рисунок 43 – Изотермы сорбции красителя понсо 4R на SC-ПГМГ (а) и

SC-ПДДА (б) при рН 1,0, рН 2,0 (1) и рН 6,5 (2)

Изотермы сорбции красителя тартразин приведены для рН его

количественного извлечения при рН 1,0 и рН 6,5 на сорбенте SC-ПГМГ

(рисунок 44 а) и рН 2,0 и рН 6,5 на сорбенте SC-ПДДА (рисунок 44 б).

Сорбционная емкость SС-ПГМГ по отношению к красителю ТАР, оценённая

из горизонтальных участков изотерм сорбции, при рН 1,0 и рН 6,5 составила

21,36 мкмоль/г и 12,89 мкмоль/г соответственно. Сорбционная емкость SС-

ПДДА при рН 2,0 составила 37,79 мкмоль/г, при рН 6,5 32,75 мкмоль/г.

а) б)

Рисунок 44 – Изотермы сорбции красителя тартразин на SC-ПГМГ при рН

1,0 (1) и рН 6,5 (2), на SС-ПДДА при рН 2,0 (1) и рН 6,5 (2)
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Сорбционная емкость сорбента SС-ПГМГ по красителю кармуазин при

рН 1,0 и сорбента SС-ПДДА при рН 2,0, определенная из горизонтальных

участков изотерм сорбции, имеет сопоставимые значения и составляет 34,02

мкмоль/г для SС-ПГМГ и 29,05 мкмоль/г для SС-ПДДА (рисунок 45).

Рисунок 45 – Изотермы сорбции красителя кармуазин на SС-ПГМГ при

рН 1,0 (1) и SС-ПДДА (2) при рН 2,0

Хинофталоновые красители. Изотерма сорбции красителя ХЖ

отличается от изотерм сорбции других красителей и имеет S-образный вид

при рН 1,0 (рисунок 46 а). Сорбционная емкость сорбента SC-ПГМГ по

красителю хинолиновый желтый, определенная из горизонтальных участков

изотерм сорбции, составила 87,02 мкмоль/г при рН 1,0 и 30,28 мкмоль/г при

рН 6,5.

На рисунке 46 б, представлены изотермы сорбции красителя ХЖ на

сорбенте SC-ПДДА. Сорбционная емкость при рН 2,0 составила 50,08

мкмоль/г, а при рН 6,5 – 41,97 мкмоль/г. Как и в случае красителя ЖСЗ,

наблюдаемое незначительное расхождение в сорбционных емкостях

сорбента SC-ПДДА по красителю ХЖ при рН 2,0 и рН 6,5 связано с

электростатического взаимодействием между сульфогруппами реагента с

аминогруппами ПДДА.

1
2
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а) б)

Рисунок 46 – Изотермы сорбции красителя хинолиновый желтый на

SC-ПГМГ (а) и SC-ПДДА (б) при рН 1,0, рН 2,0 (1) и рН 6,5 (2)

Индигоидные красители. На сорбционную емкость сорбентов на

основе кремнеземов различных марок, модифицированных полиаминами, по

красителю ИНД значительное влияние оказывает кислотность растворов; так

при pH 1,0 сорбционная емкость для SС-ПГМГ и SG-ПГМГ по красителю

ИНД достигает 53,50 мкмоль/г и 59,23 мкмоль/г соответственно (рисунок 47,

кривые 6 и 7), а сорбционная емкость исследованных сорбентов по

отношению к красителю ИНД при рН 6,5 составляет 33,87 мкмоль/г SS-

ПГМГ >31,72 мкмоль/г SD-ПГМГ >20,04 мкмоль/г SC-ПГМГ >11,65

мкмоль/г SG-ПГМГ (рисунок 47, кривые 1, 2, 3, 5).

рН 6,5: 1 – SS-ПГМГ, 2 – SD-ПГМГ, 3 – SC-ПГМГ, 4 – SC-ПДДА,

5 – SG-ПГМГ; рН 1,0: 6 – SС-ПГМГ, 7 – SG-ПГМГ; рН 2,0: 8 – SC-ПДДА

Рисунок 47 – Изотермы сорбции индигокармина на различных сорбентах
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Сорбционная емкость сорбента SC-ПДДА по красителю индигокармин

при рН 6,5 составляет 59,49 мкмоль/г и при рН 2,0 – 65,99 мкмоль/г, что

значительно превышает емкость SC-ПГМГ при рН 6,5 (рисунок 47, кривые 3

и 4). Незначительная разница в сорбционных емкостях также может быть

связано с сорбцией по электростатическому механизму.

Триарилметановые красители. Сорбционная емкость сорбента SC-

ПГМГ по красителю синий блестящий FCF составляет 43,31 мкмоль/г при рН

1,0 и 18,27 при рН 6,5 (рисунок 48 а), а сорбента SC-ПДДА - 49,42 мкмоль/г

при рН 2,0 и 29,86 мкмоль/г при рН 6,5 (рисунок 48 б).

а) б)

Рисунок 48 – Изотермы сорбции красителя синий блестящий FCF

на SC-ПГМГ (а) и SC-ПДДА при рН 1,0, рН 2,0 (1) и рН 6,5 (2)

Сорбционная емкость сорбента SC-ПГМГ по красителю зеленый

прочный FCF составляет 25,47 мкмоль/г (рисунок 49). Значения сорбционной

емкости для красителя зеленый прочный FCF сопоставимы со значениями

сорбционной емкости красителя синий блестящий FCF, что может быть

связано с близостью структур и размеров молекул данных красителей,

отличающихся только наличием ОН-группы в молекуле красителя зеленый

прочный.

1

2
2

1



102

Рисунок 49 – Изотерма сорбции красителя зеленый прочный FCF на

поверхности SC-ПГМГ при рН 1,0

Как следует из приведенных изотерм сорбции красителей, наименьшая

сорбционная емкость наблюдается для модифицированных кремнеземов с

малой удельной поверхностью и малым диаметром пор, а наибольшая

емкость – для неорганических оксидов с большой удельной поверхностью

и/или большим диаметром пор.

3.6.2 Изотермы сорбции красителей на оксиде алюминия,

модифицированном полиаминами

Азокарсители. Сорбционная емкость сорбента Al2O3 по отношению к

красителю ЖСЗ составляет 58,90 мкмоль/г и 9,83 мкмоль/г при рН 1,0 и рН

6,5 соответственно (рисунок 50 а), что значительно меньше сорбционной

емкости модифицированного оксида алюминия (91,10 мкмоль/л и 22,40

мкмоль/л) при данных значениях рН (рисунок 50 б).

Максимальное значение сорбционной емкости сорбента Al2O3-ПГМГ

по отношению к красителю понсо 4R достигается при рН 1,0 и составляет

83,01 мкмоль/г, а при рН 6,5 емкость составила 20,20 мкмоль/г (рисунок 51).
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а) б)

Рисунок 50 – Изотермы сорбции красиетля желтый «солнечный закат» на

поверхности Al2O3 (а) и Al2O3-ПГМГ (б) при рН 1,0 (1) и рН 6,5 (2)

Рисунок 51 – Изотермы сорбции красителя понсо 4R на поверхности

Al2O3-ПГМГ при рН 1,0 (1) и рН 6,5 (2)

Индигоидные красители. Сорбционная емкость сорбентов Al2O3 и

Al2O3-ПГМГ по отношению к красителю индигокармин в при рН 1,0

составляет 118,90 мкмоль/г и 131,11 мкмоль/г, а при рН 6,5 ‒ 82,10 мкмоль/г

и 93,16 мкмоль/г соответственно (рисунок 52).
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а) б)

Рисунок 52 – Изотермы сорбции красителя индигокармин на поверхности

Al2O3 (а) и Al2O3-ПГМГ(б) при рН 1,0 (1) и рН 6,5 (2)

Триарилметановые красители. Максимальная сорбционная емкость

сорбента Al2O3-ПГМГ по красителю СБ достигается при рН 1,0 и составляет

28,95 мкмоль/г, что превышает сорбционную емкость немодифицированного

оксида алюминия (20,77 мкмоль/г) при данном значении рН (рисунок 53).

Более значительное различие в сорбционной емкости Al2O3 и Al2O3-ПГМГ по

красителю СБ наблюдается при рН 6,5. Так емкость Al2O3 при данном рН не

превышает 5 мкмоль/г, а емкость сорбента Al2O3-ПГМГ достигает 20

мкмоль/г (рисунок 53).

а) б)

Рисунок 53 – Изотермы сорбции красителя синий блестящий FCF на

поверхности Al2O3 (а) и Al2O3-ПГМГ (б) при рН 1,0 (1) и рН 6,5 (2)
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Сорбционная емкость сорбентов Al2O3 и Al2O3-ПГМГ по красителю

зеленый прочный FCF при рН 1,0 составляет 20,83 мкмоль/г и 33,96 мкмоль/г

соответственно (рисунок 54). Значения сорбционной емкости по зеленому

прочному сопоставимы со значениями сорбционной емкости по синему

блестящему, что связано со схожестью структуры их молекул, содержащих

одинаковое количество сульфогрупп. Наблюдаемые отличия связаны с

наличием в молекуле красителя зеленого прочного ОН-группы.

Рисунок 54 – Изотермы сорбции красителя зеленый прочный FCF на

поверхности Al2O3 (1) и Al2O3-ПГМГ (2) при рН 1,0

Как видно из данных зависимостей, существует разница между

значениями сорбционных емкостей Al2O3 и Al2O3-ПГМГ по красителям при

рН 1,0 и рН 6,5.

Экспериментальные изотермы сорбции красителей проанализированы

на их соответствие моделям адсорбции Ленгмюра и Фрейндлиха. Параметры

изотерм сорбции красителей приведены в таблицах 6 и 7. Как видно из

таблиц, наиболее удовлетворительно полученные изотермы сорбции

описываются в соответствии с моделью Ленгмюра, сорбция происходит в

виде мономолекулярного слоя на гомогенной поверхности, где энергия

сорбции одинакова для всех центров, и отсутствует взаимодействия между

сорбированными молекулами красителей.
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Таблица 6 – Параметры сорбции красителей по модели Ленгмюра

СПК Сорбент рН
СЕ,

мкмоль/г

qmax,

мкмоль/г

KL,

л/мкмоль
RL R2

ЖСЗ

SC-ПГМГ 1,0 43,32 56,18 0,02 0,985-0,082 0,896
6,5 19,78 19,84 0,05 0,096-0,044 0,999

SC-ПДДА 2,0 47,91 48,78 0,02 0,968-0,065 0,998
6,5 37,79 37,45 0,03 0,973-0,059 0,999

SG-ПГМГ 1,0 77,67 33,78 4,74 0,00156-0,00019 0,965
6,5 15,04 14,79 152,60 0,00159-0,00003 0,998

SD-ПГМГ 1,0 96,13 104,17 0,01 0,650-0,010 0,997
6,5 20,54 20,57 486,00 4,99·10-8-9,98·10-10 0,999

SS-ПГМГ 1,0 120,88 128,21 16,91 2,86·10-4-4,41·10-5 0,997
6,5 40,05 39,22 218,63 0,001-8,316·10-6 0,996

SF-ПГМГ 1,0 0,93 0,91 0,683 0,744-0,003 0,996
П-4R Al2O3-

ПГМГ
1,0 83,01 84,75 0,17 0,855-0,005 0,999
6,5 20,20 20,79 0,08 0,926-0,009 0,998

ТАР
SC-ПГМГ 1,0 22,76 33,56 0,03 0,852-0,093 0,419

6,5 12,89 13,00 0,08 0,204-0,037 0,999

SC-ПДДА 2,0 37,79 41,15 0,02 0,952-0,052 0,964
6,5 32,75 33,67 0,03 0,940-0,044 0,991

КАР SC-ПГМГ
SC-ПДДА

1,0 34,02 35,71 5,31 0,158-0,004 0,995
1,0 29,05 29,76 5,31 0,137-0,002 0,999

ХЖ
SC-ПГМГ 1,0 87,57 129,87 0,01 0,606-0,120 0,686

6,5 30,28 31,15 0,03 0,884-0,076 0,969

SC-ПДДА 2,0 50,08 52,91 0,02 0,817-0,060 0,992
6,5 41,98 43,48 0,02 0,804-0,053 0,995

ИНД

SG-ПГМГ 1,0 59,23 60,60 31,78 0,002-4,85·10-5 0,994
6,5 11,65 11,23 2,96 0,071-0,002 0,995

SD-ПГМГ 6,5 31,72 32,36 4629,62 4,91·10-5-4,21·10-7 0,999
SS-ПГМГ 6,5 33,87 33,33 1661,13 4,63·10-5-1,17·10-7 0,998
SC-ПГМГ 6,5 20,04 20,24 8,78 0,0247-0,0003 0,999

СБ

SC-ПГМГ 1,0 25,05 25,12 1,15 0,780-0,030 0,931
6,5 18,85 19,05 0,55 0,204-0,007 0,977

Al2O3-
ПГМГ

1,0 28,95 30,12 16,73 0,193-0,002 0,998
6,5 20,31 20,92 0,17 0,680-0,100 0,989

Al2O3
1,0 20,77 26,88 0,47 0,890-0,070 0,906
6,5 4,39 4,68 0,33 0,670-0,100 0,997
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Таблица 7 ‒ Параметры сорбции красителей по модели Фрейндлиха
СПК Сорбент рН qmax, мкмоль/г n 1/n R2

ЖСЗ

SC-ПГМГ 1,0 0,01 1,22 0,823 0,911
6,5 3,18 3,34 0,299 0,626

SC-ПДДА 2,0 2,85 1,62 0,616 0,898
6,5 22,54 10,71 0,093 0,990

SG-ПГМГ 1,0 0,03 0,87 1,145 0,865
6,5 0,15 1,46 0,685 0,409

SD-ПГМГ 1,0 2,93 -3,03 -0,331 0,303
6,5 1,51 0,66 1,510 0,931

SS-ПГМГ 1,0 18,78 1,66 0,602 0,954
6,5 5,23 2,27 0,440 0,299

SF-ПГМГ 1,0 0,42 4,22 0,242 0,979

П-4R Al2O3-ПГМГ 1,0 4,92 1,77 0,534 0,831
6,5 2,29 2,34 0,428 0,946

ТАР
SC-ПГМГ 1,0 0,57 0,73 1,363 0,838

6,5 6,63 8,76 0,117 0,945

SC-ПДДА 2,0 0,02 1,20 0,837 0,839
6,5 2,25 2,49 0,401 0,498

КАР SC-ПГМГ 1,0 8,42 1,12 0,892 0,790
SC-ПДДА 2,0 8,23 1,71 0,585 0,771

ХЖ
SC-ПГМГ 1,0 0,01 0,69 1,449 0,959

6,5 4,39 2,12 0,471 0,530

SC-ПДДА 2,0 0,52 1,09 0,916 0,917
6,5 1,78 1,98 0,504 0,764

ИНД

SG-ПГМГ 1,0 43,06 11,56 0,087 0,953
6,5 3,20 2,86 0,350 0,620

SD-ПГМГ 6,5 6,64 3,00 0,333 0,434
SS-ПГМГ 6,5 0,25 0,48 2,062 0,968
SC-ПГМГ 6,5 7,83 62,89 0,016 0,016
SC-ПДДА 6,5 8,86 6,69 0,149 0,100

СБ

SC-ПГМГ 1,0 13,19 3,36 0,297 0,928
6,5 7,15 1,60 0,625 0,657

Al2O3-ПГМГ 1,0 4,32 1,00 0,997 0,922
6,5 1,22 1,01 0,990 0,930

Al2O3
1,0 2,79 0,99 1,009 0,962
6,5 2,78 1,33 0,751 0,884

ЗП
SC-ПГМГ 1,0 16,32 3,36 0,297 0,912
Al2O3-ПГМГ 1,0 4,74 1,08 0,929 0,858
Al2O3 1,0 4,16 0,83 1,208 0,857
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ГЛАВА 4 СОРБЦИОННО-ФОТОМЕТРИЧЕСКОЕ ОПРЕДЕЛЕНИЕ

СИНТЕТИЧЕСКИХ ПИЩЕВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ В РЕАЛЬНЫХ

ОБЪЕКТАХ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМНЕОРГАНИЧЕСКИХ ОКСИДОВ,

МОДИФИЦИРОВАННЫХПОЛИАМИНАМИ

В процессе сорбционного концентрирования синтетических пищевых

красителей сорбентами на поверхности модифицированных полиаминами

кремнеземов и оксида алюминия развивается окраска соответствующая для

данных красителей в водных растворах. Данный эффект использован при

разработке методик сорбционно-фотометрического и тест-определения

синтетических пищевых красителей непосредственно в фазе сорбентов с

использованием спектроскопии диффузного отражения.

4.1 Сорбционно-фотометрическое определение синтетических

пищевых красителей в варианте спектроскопии диффузного отражения

Использование сорбентов на основе кремнеземов и оксидов алюминия,

нековалентно модифицированных полимерными полиаминами, в

сорбционно-фометрическом методе анализа осуществляется при условии

увеличения интенсивности окраски сорбционных материалов при

возрастания концентрации красителей на их поверхности. С увеличением

концентрации красителей на поверхности сорбентов SC-ПГМГ, SC-ПДДА и

Al2O3-ПГМГ возрастает интенсивность их окраски (рисунки 55-56) с

сохранением формы и положения максимумов полос в спектрах диффузного

отражения. При переходе от кремнезема Силохром С-120 к оксиду алюминия,

модифицированных ПГМГ, наблюдается уширение спектров диффузного

отражения без изменения из формы и положения максимумов.

Интенсивность спектров диффузного отражения сорбентов прямо

пропорционально увеличивается при увеличении концентрации красителей

на их поверхности (рисунки 55-56).
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ЖСЗ а) б)

П-4R ж) з)

ТАР в) г)

КАР д) е)

СЖСЗ, мг/л: 1,0 (1); 2,5 (2); 5,0 (3); 10,0 (4), СП4R, мг/л: 0,5 (1); 1,0 (2); 2,0

(3); 4,0 (4); 10,0 (5), СТАР, мг/л: 1,0 (1); 2,0 (2); 4,0 (3); 5,0 (4),

СКАР, мг/л: 0,6 (1); 2,0 (2); 3,0 (3); 5,0 (4); 6,0 (5),

mс= 0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=5 мин (д, е, ж, з), τс=10 мин (а, в),

mс= 0,1 г, Vр-ра=10 мл, рН 1,0, τс=15 мин (б, г)

Рисунок 55 – Спектры диффузного отражения красителей на

поверхности SC-ПГМГ (а, в, д, ж), SC-ПДДА (е, з) Al2O3-ПГМГ (б, г)
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ХЖ а) б)

ИНД в) г)

СБ д) е)

ЗП ж) з)

СХЖ, мг/л: 1,0 (1); 2,5 (2); 5,0 (3); 10,0 (4), СИНД, мг/л: 0,5 (1); 2,5 (2); 5,0

(3); 10,0 (4); 25,0 (5), ССБ, мг/л: 0,5 (1); 1,0 (2); 2,0 (3); 4,0 (4); 6,0 (5),

СЗП, мг/л: 0,1 (1); 0,3 (2); 0,6 (3); 1,0 (4); 2,0 (5); 2,8 (6),

mс= 0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=5 мин (а, б, в), τс=10 мин (д, ж),

mс= 0,1 г, Vр-ра=10 мл, рН 1,0, τс=15 мин (г, е, з)

Рисунок 56 – Спектры диффузного отражения красителей на

поверхности SC-ПГМГ (а, в, д, ж), SC-ПДДА (б) и Al2O3-ПГМГ (г, е, з)

1

3

4

2

1

3

4

2

1

3
4

5

2
1
3
4

5

2

1
3

4

5

2
1
3
4
5

2

∆F(R) ∆F(R)



111
Возрастание интенсивности окраски сорбентов с увеличением

концентрации красителей на их поверхности использовано при разработке

методик их определения в фазе сорбента с использованием спектроскопии

диффузного отражения.

Построение градуировочных графиков. В ряд градуированных

пробирок вместимостью 15 мл вводили 5 (или 10) мл водных растворов СПК

с концентрацией от 0,05 мг/л до 25 мг/л, добавляли HCl или NaOH до рН 1,0

или рН 6,5. Вносили 0,05 г сорбента SС-ПГМГ, SС-ПДДА или 0,1 г сорбента

Al2O3-ПГМГ. Пробирки закрывали пробками и перемешивали в течении

оптимального времени контакта фаз (таблица 4). Растворы декантировали,

сорбент промывали деионизированной водой, переносили во

фторопластовую кювету и измеряли коэффициент диффузного отражения на

характеристических длинах волн. Градуировочные графики строили в

координатах ΔF(R)=f(С), где ΔF(R) ‒ разница между F(R) сорбента с

красителем и F(R) исходного образца сорбента, С – концентрация красителя

(мг/л). Уравнения градуировочных графиков и коэффициенты их корреляции,

пределы обнаружения красителей, рассчитанные по 3s-критерию, диапазоны

концентраций определения красителей при рН 1,0 и рН 6,5, относительные

стандартные отклонения при определении концентраций красителей в 10 раз

больше предела обнаружения приведены в таблице 8.

Увеличение объема раствора, из которого проводили сорбцию

красителей, при неизменной массе сорбента приводит к пропорциональному

снижению предела обнаружения, указанного в таблице 8. Например,

увеличение в два раза объема раствора при сорбции на навесках сорбента

одинаковой массы приводит к снижению предела обнаружения красителей,

соответственно, в два раза.
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Таблица 8 – Характеристики градуировочных зависимостей определения

красителей на поверхности сорбентов SC-ПГМГ, SC-ПДДА и Al2O3-ПГМГ

методом спектроскопии диффузного отражения
Краситель рН График

зависимости
ΔF(R)=k·ССПК

ДОС*,
мкг/мл

Предел
обнаружения,

мкг/мл

R2 Sr

SC-ПГМГ
Желтый «солнечный
закат»

1,0 ΔF(R)=0,72·СЖСЗ 0,02-10,0 0,005 0,996 0,04
6,5 ΔF(R)=0,74·СЖСЗ 0,01-10,0 0,002 0,997 0,02

Понсо 4R 1,0 ΔF(R)=0,73·СП4R 0,05-4,0 0,01 0,996 0,08
Тартразин 1,0 ΔF(R)=1,44·СТАР 0,1-5,0 0,03 0,996 0,06

6,5 ΔF(R)=1,60·СТАР 0,1-5,0 0,03 0,991 0,07
Кармуазин 1,0 ΔF(R)=1,26·СКАР 0,05-6,0 0,01 0,979 0,07
Хинолиновый
желтый

1,0 ΔF(R)=1,22·СХЖ 0,02-10,0 0,005 0,991 0,05
6,5 ΔF(R)=1,17·СХЖ 0,01-10,0 0,003 0,993 0,04

Индигокармин 1,0 ΔF(R)=0,25·СИНД 0,04-25,0 0,01 0,995 0,04
6,5 ΔF(R)=0,96·СИНД 0,01-25,0 0,004 0,992 0,04

Синий блестящий
FCF

1,0 ΔF(R)=1,26·ССБ 0,05-6,0 0,01 0,979 0,07

Зеленый прочный
FCF

1,0 ΔF(R)=1,26·СЗП 0,02-5,0 0,007 0,979 0,08

SC-ПДДА
Желтый «солнечный
закат»

2,0 ΔF(R)=0,72·СЖСЗ 0,02-10,0 0,005 0,996 0,04
6,5 ΔF(R)=0,92·СЖСЗ 0,01-10,0 0,004 0,997 0,04

Понсо 4R 2,0 ΔF(R)=0,43·СП4R 0,04-4,0 0,01 0,985 0,03
Тартразин 2,0 ΔF(R)=1,10·СТАР 0,1-6,0 0,03 0,981 0,06

6,5 ΔF(R)=0,93·СТАР 0,08-6,0 0,02 0,989 0,07
Кармуазин 2,0 ΔF(R)=1,48·СКАР 0,05-6,0 0,01 0,973 0,08
Хинолиновый
желтый

2,0 ΔF(R)=1,52·СХЖ 0,015-10,0 0,005 0,991 0,06
6,5 ΔF(R)=1,40·СХЖ 0,01-10,0 0,003 0,995 0,05

Индигокармин 2,0 ΔF(R)=0,27·СИНД 0,1-25,0 0,04 0,996 0,03
Синий блестящий
FCF

2,0 ΔF(R)=1,46·ССБ 0,02-6,0 0,004 0,989 0,02

Al2O3-ПГМГ
Желтый «солнечный
закат»

1,0 ΔF(R)=0,47·СЖСЗ 0,02-10,0 0,005 0,999 0,07
6,5 ΔF(R)=0,48·СЖСЗ 0,08-10,0 0,003 0,999 0,06

Понсо 4R 1,0 ΔF(R)=0,37·СП4R 0,04-4,0 0,01 0,993 0,07
Индигокармин 1,0 ΔF(R)=0,16·СИНД 0,1-25,0 0,03 0,991 0,11
Синий блестящий
FCF

1,0 ΔF(R)=1,04·ССБ 0,05-6,0 0,01 0,987 0,07

Зеленый прочный
FCF

1,0 ΔF(R)=2,57·СЗП 0,02-3,0 0,007 0,988 0,08

* ДОС ‒ диапазон определяемых содержаний;
**Относительное стандартное отклонение для значений концентраций СПК в 10 раз
больше предела обнаружения
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Синтетические пищевые красители используются для придания цвета

пищевым продуктам и напиткам, а также фармацевтическим препаратам. Для

улучшения потребительских характеристик наряду с СПК в пищевые

продукты производители добавляют консерванты (Е202 ‒ сорбат калия, Е210

‒ бензойная кислота, Е211 ‒ бензоат натрия), регуляторы кислотности (Е300

‒ аскорбиновая кислота, Е330 ‒ лимонная кислота, Е331(iii) ‒ цитрат натрия),

стабилизаторы (Е414 ‒ гуммиарабик, Е444 ‒ сахарозы ацетат изобутират,

Е445 ‒ глицерилабиетат), подсластители (Е950 ‒ ацесульфам калия, Е951 ‒

аспартам, Е 952 ‒ цикламат натрия, Е953 ‒ изомальт, Е954 ‒ сахарин, Е955 ‒

сукралоза); данные сопутствующие компоненты могут оказывать влияние на

сорбционно-фотометрическое определение красителей. Исследовано

мешающее влияние этих компонентов на сорбционно-фотометрическое

определение красителей ТАР, КАР, ЖСЗ, ИНД, СБ, ЗП при pH 1,0 и pH 6,5.

Селективность сорбционно-фотометрического определения исследована в

бинарных системах объемом 50 мл, содержащих в растворе 0,2 мг красителя

и возрастающее количество сопутствующих компонентов от 0,02 до 10 г.

Мешающей считалась концентрация компонента, при которой значение

функции Гуревича-Кубелки-Мунка сорбента изменялось более чем на ±5%.

Количества сопутствующих компонентов, не мешающих сорбционно-

фотометрическому определению красителей, приведены в таблицах 9-16.

Таблица 9 – Концентрации добавок, не мешающие тест-определению

красителя желтый «солнечный закат» FCF на SF-ПГМГ (рН 2,0) и SF-ПДДА

(рН 3,0)
Мешающее вещество, г/л SF-ПГМГ SF-ПДДА

Аскорбиновая кислота 10 10

Лимонная кислота 12 10

Бензойная кислота 2 1

Глюкоза 80 80

Цитрат 2 0,3
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Таблица 10 – Концентрации добавок, не мешающие сорбционно-

фотометрическому определению красителя желтый «солнечный закат» FCF

на SC-ПГМГ, SC-ПДДА и Al2O3-ПГМГ

Мешающее вещество, г/л рН SC-ПГМГ рН SC-ПДДА рН Al2O3-ПГМГ

Аскорбиновая кислота
1,0 30 2,0 30 1,0 30
6,5 5 6,5 10 6,5 2,5

Лимонная кислота
1,0 30 2,0 - 1,0 15
6,5 5 6,5 - 6,5 2,5

Бензойная кислота
1,0 2 2,0 2 1,0 2
6,5 1 6,5 1 6,5 0,5

Глюкоза
1,0 100 2,0 70 1,0 100
6,5 50 6,5 50 6,5 50

Цитрат
1,0 30 2,0 20 1,0 10
6,5 0,5 6,5 0,5 6,5 0,5

Кофеин
1,0 0,25 2,0 1 1,0 1
6,5 1 6,5 2 6,5 1

Этиловый спирт 6,5 96* 6,5 96* 6,5 96*
*- концентрация в %масс.

Таблица 11 – Концентрации добавок, не мешающие сорбционно-

фотометрическому определению красителя тартразин на SC-ПГМГ и

SC-ПДДА

Мешающее вещество, г/л рН SC-ПГМГ рН SC-ПДДА
Аскорбиновая кислота 1,0 60 2,0 40

6,5 40 6,5 50
Бензойная кислота 1,0 4 2,0 2

6,5 2 6,5 4
Глюкоза 1,0 60 2,0 40

6,5 20 6,5 50
Цитрат 1,0 15 2,0 5

6,5 5 6,5 10
Кофеин 1,0 16 2,0 4

6,5 3 6,5 8
Этиловый спирт 6,5 96* 6,5 96*
*- концентрация в %масс.
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Таблица 12 – Концентрации добавок, не мешающие сорбционно-

фотометрическому определению красителя кармуазин на SC-ПГМГ и

SC-ПДДА

Мешающее вещество, г/л рН SC-ПГМГ рН SC-ПДДА
Аскорбиновая кислота 1,0 60 2,0 45

6,5 40 6,5 50
Бензойная кислота 1,0 2 2,0 1

6,5 1 6,5 2
Глюкоза 1,0 50 2,0 40

6,5 40 6,5 50
Цитрат 1,0 50 2,0 25

6,5 15 6,5 30
Кофеин 1,0 8 2,0 2

6,5 2 6,5 4
Этиловый спирт 6,5 96* 6,5 96*
*- концентрация в %масс.

Таблица 13 – Концентрации добавок, не мешающие сорбционно-

фотометрическому определению красителя хинолиновый желтый на

SC-ПГМГ и SC-ПДДА

Мешающее вещество, г/л рН SC-ПГМГ рН SC-ПДДА
Аскорбиновая кислота 1,0 20 2,0 20

6,5 3 6,5 5
Лимонная кислота 1,0 30 2,0 -

6,5 2 6,5 -
Бензойная кислота 1,0 2 2,0 2

6,5 1 6,5 1
Глюкоза 1,0 100 2,0 60

6,5 60 6,5 40
Цитрат 1,0 40 2,0 30

6,5 0,5 6,5 0,5
Кофеин 1,0 0,25 2,0 2

6,5 3 6,5 3
Этиловый спирт 6,5 96* 6,5 96*
*- концентрация в %масс.
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Таблица 14 – Концентрации добавок, не мешающие сорбционно-

фотометрическому определению красителя индигокармин на SС-ПГМГ,

SС-ПДДА и Al2O3-ПГМГ

Мешающее вещество, г/л рН SC-ПГМГ рН SC-ПДДА рН Al2O3-ПГМГ

Аскорбиновая кислота
1,0 10 2,0 10 1,0 80
6,5 15 6,5 15 6,5 5

Лимонная кислота
1,0 20 2,0 15 1,0 20
6,5 3 6,5 5 6,5 5

Бензойная кислота
1,0 2 2,0 2 1,0 2
6,5 1 6,5 1 6,5 1,5

Глюкоза
1,0 100 2,0 90 1,0 100
6,5 30 6,5 60 6,5 35

Цитрат
1,0 20 2,0 15 1,0 0,5
6,5 3 6,5 2 6,5 5

Кофеин
1,0 0,5 2,0 0,5 1,0 1
6,5 1 6,5 2 6,5 1

Этиловый спирт 6,5 96* 6,5 96* 6,5 96*
*- концентрация в %масс.

Таблица 15 – Концентрации добавок, не мешающие сорбционно-

фотометрическому определению красителя синий блестящий FCF на

SC-ПГМГ (рН 1,0), SC-ПДДА (рН 2,0) и Al2O3-ПГМГ (рН 1,0)

Мешающее вещество, г/л SC-ПГМГ SC-ПДДА Al2O3-ПГМГ
Аскорбиновая кислота 95 80 15
Бензойная кислота 2 2 1
Глюкоза 60 60 30
Цитрат 80 15 5
Кофеин 6 4 2
Этиловый спирт* 96** 96** 96**
* - рН 6,5;
** - концентрация в %масс.
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Таблица 16 – Концентрации добавок, не мешающие сорбционно-

фотометрическому определению красителя зеленый прочный FCF на

SC-ПГМГ и Al2O3-ПГМГ

Мешающее вещество, г/л рН SC-ПГМГ Al2O3-ПГМГ
Аскорбиновая кислота 1,0 100 20
Бензойная кислота 1,0 5 3
Глюкоза 1,0 70 45
Цитрат 1,0 85 15
Кофеин 1,0 8 4
Этиловый спирт 6,5 96* 96*
*- концентрация в %масс.

Из таблиц 9-16 видно, что селективность сорбционно-

фотометрического определения красителей при их концентрировании из

растворов с рН 1,0 была выше, чем из растворов с рН 6,5. Это связано с тем,

что используемые добавки и консерванты представляют собой слабые

органические кислоты с карбоксильными группами. При рН 1,0 они

протонированы и находятся в молекулярной форме, и не извлекаются

положительно заряженной поверхностью сорбентов. При рН > 4 происходит

депротонизация карбоксильных групп, молекулы консервантов приобретают

отрицательный заряд и начинают извлекаться сорбентами, препятствуя

сорбции красителей. Таким образом, сорбционно-фотометрическое

определение красителей в реальных образцах, содержащих значительные

количества различных добавок, целесообразно проводить при рН 1,0. Более

низкая селективность определения красителей при их концентрировании из

растворов с рН 6,5 кремнеземами, модифицированными ПДДА, чем

кремнеземами, модифицированными ПГМГ, связана с тем, что сорбция

красителей сорбентом SC-ПДДА происходит только по анионообменному

механизму, как и сорбция сопутствующих компонентов.

Разработанные сорбционно-фотометрические методики использованы

при определении СПК в реальных образцах. В качестве реальных образцов
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использованы газированные (сильногазированные) безалкогольные и

слабоалкогольные напитки, желе и карамельные конфеты.

Методика определения синтетических пищевых красителей в

газированных (сильногазированных) безалкогольных напитках с

использованием сорбентов на основе кремнеземов и оксида алюминия. После

дегазации к 100 мл образца напитка добавляют HCl до рН 1,0. В

градуированную пробирку с притертой пробкой вводили аликвоту

подготовленного образца, вносили 0,05 г сорбента SC-ПГМГ, SC-ПДДА или

0,1 г сорбента Аl2O3-ПГМГ, добавляли воду до 10 мл. Пробирку закрывают

пробкой и перемешивают в течении 10 мин при использовании SC-ПГМГ и

SC-ПДДА, 15 мин ‒ Аl2O3-ПГМГ. Отделяли сорбент от раствора декантацией

и переносили во фторопластовую кювету, измеряя коэффициент диффузного

отражения на характеристической длине волны определяемого красителя.

Содержание СПК находили по градуировочным графикам, построенных в

аналогичных условиях.

При определении красителей в желе и карамельных конфетах 1 г

исходных веществ растворяли в 50 мл деинозированной воды, добавляли HCl

до рН 1,0 и далее поступали, как описано выше.

Результаты определения СПК в газированных (сильногазированных)

безалкогольных (слабоалкогольных) напитках, желе и карамельных конфетах

приведены в таблицах 17-24. Для подтверждения правильности полученных

результатов использовали метод «введено-найдено».
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Таблица 17 – Результаты определения красителя желтый «солнечный закат»

FCF в напитках, конфетах и желе с использованием SC-ПГМГ (mc=0,05 г, Vр-

ра=5 мл, pH 1,0, n=3, P=0,95) и Аl2O3-ПГМГ (mc=0,1 г, Vр-ра=10 мл, pH 1,0,

n=3, P=0,95)

Объект Результаты
анализа
пробы без
добавки,
мг/л

Введено,
мг/л

Найдено,
мг/л

Значение
экспериментально

найденной
величины

добавки, мг/л

SC-ПГМГ

Газированный напиток
«Mirinda»*

8,9±0,2 0
9,0

8,9±0,2
17,5±0,4

0
8,9±0,2

Слабоалкогольный
газированный напиток Ricky
Maker со вкусом апельсина**

4,9±0,4 0
5,0

4,8± 0,4
10,2±0,2

0
4,9±0,4

Газированный напиток Fanta
со вкусом манго***

5,9±0,4 0
6,0

5,9±0,4
12,5±0,4

0
5,6±0,4

Напиток безалкогольный
тонизирующий газированный
пастеризованный «Gorilla
Energy» со вкусом и ароматом
персика и абрикоса****

9,5±0,6 0
10,0

9,5±0,6
19,1±1,1

0
9,6±0,7

Карамель леденцовая
«Монпансье»

1,3±0,1 0
2,0

1,3±0,1
3,2±0,2

0
1,9±0,1

Желе «Снеговичок» со вкусом
персика

5,5±0,5 0
5,0

5,5±0,5
10,0±1,0

0
5,5±0,5

Аl2O3-ПГМГ

Карамель леденцовая
«Монпансье»

1,6±0,1 0
2,0

1,6±0,1
3,4±0,1

0
1,9±0,1

Сильногазированный напиток
«Iron Brue»

2,2±0,1 0
2,0

2,2±0,1
4,3±0,2

0
1,9±0,1

* – приведены результаты проб, разбавленных в 10 раз;
** – приведены результаты проб, разбавленных в 4 раза;
*** – приведены результаты проб, разбавленных в 5 раз;
**** – приведены результаты проб, разбавленных в 3 раза;
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Таблица 18 – Результаты определения красителя понсо 4R в напитках,

конфетах и желе с использованием SC-ПГМГ (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 1,0,

n=3, P=0,95), SC-ПДДА (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 2,0, n=3, P=0,95) и Аl2O3-

ПГМГ (mc=0,1 г, Vр-ра=10 мл, pH 1,0, n=3, P=0,95)

Объект Результаты

анализа

пробы без

добавки, мг/л

Введено,

мг/л

Найдено,

мг/л

Значение

экспериментально

найденной величины

добавки, мг/л

SC-ПГМГ
Аперитив «KV 14» 1,9±0,1 0

1,0
1,9±0,1
3,0±0,2

0
0,9±0,1

Желе «Снеговичок» со
вкусом земляники

8,6±0,7 0
1,0

8,6±0,7
19,0±0,9

0
9,6±0,7

Карамель леденцовая
«Монпансье»

1,0±0,1 0
2,0

1,0±0,1
1,9±0,1

0
0,9±0,1

Напиток слабоалкогольный
газированный «Шейкерс
текила сомбреро»

1,4±0,1 0
1,0

1,4±0,1
2,4±0,2

0
0,9±0,1

SC-ПДДА
Аперитив «KV 14» 1,9±0,1 0

1,0
1,9±0,1
2,9±0,2

0
0,9±0,1

Карамель леденцовая
«Монпансье»

1,3±0,1 0
2,0

1,3±0,1
2,3±0,2

0
2,0±0,2

Напиток слабоалкогольный
газированный «Шейкерс
текила сомбреро»

1,3±0,1 0
1,0

1,3±0,1
2,3±0,2

0
0,9±0,1

Аl2O3-ПГМГ
Аперитив «KV 14» 1,8±0,1 0

1,0
1,8±0,1
2,9±0,2

0
0,9±0,1

Карамель леденцовая
«Монпансье»

1,4±0,1 0
2,0

1,4±0,1
3,3±0,1

0
1,9±0,2

Напиток слабоалкогольный
газированный «Шейкерс
текила сомбреро»

1,4±0,1 0
1,0

1,4±0,1
2,4±0,4

0
0,9±0,1
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Таблица 19 – Результаты определения красителя тартразин в напитках и

конфетах с использованием SC-ПГМГ (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 1,0, n=3,

P=0,95) и SC-ПДДА (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 2,0, n=3, P=0,95)

Объект Результаты
анализа
пробы без

добавки, мг/л

Введено,
мг/л

Найдено,
мг/л

Значение
экспериментально

найденной величины
добавки, мг/л

SC-ПГМГ

Сильногазированный
напиток «Mountain dew»

4,9±0,2 0
5,0

4,9±0,2
9,8±0,4

0
4,9±0,4

Карамель леденцовая
«Монпансье»

0,6±0,1 0
1,0

0,6±0,1
1,5±0,2

0
0,9±0,1

Напиток
слабоалкогольный
спиртованный
газированный «Nemiroff
коктейль со вкусом
банана, рома и лайма»

0,6±0,1 0
1,0

0,6±0,04
1,6±0,1

0
1,0±0,1

Безалкогольный
газированный напиток
со вкусом «Сливки»

0,7±0,1 0
1,0

0,7±0,1
1,6±0,1

0
1,0±0,1

SC-ПДДА

Сильногазированный
напиток «Mountain dew»

4,5±0,2 0
5,0

4,5±0,2
9,3±0,4

0
4,8±0,4

Карамель леденцовая
«Монпансье»

0,5±0,1 0
1,0

0,5±0,1
1,4±0,2

0
0,9±0,1

Напиток
слабоалкогольный
спиртованный
газированный «Nemiroff
коктейль со вкусом
банана, рома и лайма»

0,6±0,1 0
1,0

0,6±0,04
1,6±0,1

0
1,0±0,1

Безалкогольный
газированный напиток
со вкусом сливки

0,7±0,1 0
1,0

0,7±0,1
1,7±0,1

0
1,0±0,1
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Таблица 20 – Результаты определения красителя кармуазин в безалкогольных

напитках с использованием SC-ПГМГ (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 1,0, n=3,

P=0,95) и SC-ПДДА (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 2,0, n=3, P=0,95)

Объект Результаты
анализа пробы
без добавки,

мг/л

Введено,
мг/л

Найдено,
мг/л

Значение
экспериментально

найденной величины
добавки, мг/л

SC-ПГМГ

Сильногазированный
напиток «K-ENERGY
RED»

4,1±0,2 0
4,0

4,1±0,2
7,9±0,3

0
3,9±0,3

Напиток
безалкогольный
негазированный
пастеризованный с
кусочками кокосового
желе со вкусом тутти
фрутти «Fresh Tutti
Frutti»

1,2±0,2 0
1,0

1,2±0,2
2,1±0,6

0
1,0±0,1

SC-ПДДА

Сильногазированный
напиток «K-ENERGY
RED»

3,9±0,2 0
4,0

3,9±0,2
7,8±0,3

0
3,9±0,3

Напиток
безалкогольный
негазированный
пастеризованный с
кусочками кокосового
желе со вкусом тутти
фрутти «Fresh Tutti
Frutti»

1,1±0,1 0
1,0

1,1±0,1
2,1±0,6

0
1,0±0,1
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Таблица 21 – Результаты определения красителя хинолиновый желтый с

использованием SC-ПГМГ (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 1,0, рН 2,0, n=3, P=0,95)

и SC-ПДДА в безалкогольном напитке (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 2,0, n=3,

P=0,95)
Объект Результаты

анализа
пробы без

добавки, мг/л

Введено,
мг/л

Найдено,
мг/л

Значения
экспериментально

найденной величины
добавки, мг/л

SC-ПГМГ
Напиток безалкогольный
Ильинские лимонады
«Слива-Жимолость»*

1,3±0,1 0
1,5

1,3±0,1
2,8±0,2

0
1,4±0,2

SC-ПДДА
Напиток безалкогольный
Ильинские лимонады
«Слива-Жимолость»*

1,3±0,4 0
1,5

1,3±0,1
2,7±0,4

0
1,5±0,2

* – приведены результаты проб, разбавленных в 6 раз

Таблица 22 – Результаты определения красителя индигокармин в пищевом

продукте с использованием SC-ПГМГ (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 1,0, n=3,

P=0,95), SC-ПДДА (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 2,0, n=3, P=0,95) и Аl2O3-ПГМГ

(mc=0,1 г, Vр-ра=10 мл, pH 1,0, n=3, P=0,95)

Объект Результаты
анализа
пробы без

добавки, мг/л

Введено,
мг/л

Найдено,
мг/л

Значение
экспериментально

найденной величины
добавки, мг/л

SC-ПГМГ

Смеси для окрашивания
«Красители в таблетках»

3,0±0,3 0
3,0

3,0±0,3
5,9±0,4

0
3,0±0,3

SC-ПДДА

Смеси для окрашивания
«Красители в таблетках»

3,1±0,3 0
3,0

3,1±0,3
6,0±0,4

0
3,0±0,3

Аl2O3-ПГМГ

Смеси для окрашивания
«Красители в таблетках»

3,0±0,3 0
3,0

3,0±0,3
6,2±0,4

0
3,0±0,2
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Таблица 23 – Результаты определения красителя синий блестящий FCF в

напитках, конфетах и желе с использованием SC-ПГМГ (mc=0,05 г, Vр-ра=5

мл, pH 1,0, n=3, P=0,95), SC-ПДДА (mc=0,05 г, Vр-ра=5 мл, pH 2,0, n=3,

P=0,95) и Аl2O3-ПГМГ (mc=0,1 г, Vр-ра=10 мл, pH 1,0, n=3, P=0,95)

Объект Результаты
анализа
пробы без
добавки,
мг/л

Введено,
мг/л

Найдено,
мг/л

Значение
экспериментально

найденной
величины

добавки, мг/л

SC-ПГМГ

Сильногазированный напиток
«Хайп. Голубая лагуна»

1,6±0,1 0
2,0

1,6±0,1
3,4±0,2

0
1,8±0,2

Карамель леденцовая
«Монпансье»

0,6±0,1 0
1,0

0,6±0,1
1,5±0,2

0
0,9±0,1

Джин «Старый континент
голубой (ежевичный)»

0,8±0,1 0
1,0

0,8±0,1
1,8±0,2

0
1,0±0,1

Желе «Сладкая прививка» 5,3±0,9 0
5,0

5,3±0,9
10,2±1,0

0
4,9±0,6

SC-ПДДА
Сильногазированный напиток
«Хайп. Голубая лагуна»

1,5±0,1 0
2,0

1,5±0,1
3,4±0,2

0
1,9±0,2

Карамель леденцовая
«Монпансье»

0,5±0,1 0
1,0

0,5±0,1
1,4±0,2

0
0,9±0,1

Джин «Старый континент
голубой (ежевичный)»

0,9±0,1 0
1,0

0,9±0,1
1,9±0,2

0
0,9±0,1

Желе «Сладкая прививка» 5,2±0,9 0
5,0

5,2±0,9
10,0±1,0

0
4,9±0,6

Аl2O3-ПГМГ
Сильногазированный напиток
«Хайп. Голубая лагуна»

1,8±0,1 0
2,0

1,8±0,1
3,7±0,2

0
1,9±0,2

Карамель леденцовая
«Монпансье»

0,6±0,1 0
1,0

0,6±0,1
1,5±0,2

0
0,9±0,1

Джин «Старый континент
голубой (ежевичный)»

0,9±0,1 0
1,0

0,9±0,1
1,8±0,2

0
1,0±0,1

Желе «Сладкая прививка» 5,5±0,9 0
5,0

5,5±0,9
10,4±1,0

0
5,0±0,7
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Таблица 24 – Результаты определения красителя зеленый прочный FCF в

безалкогольном напитке с использованием SC-ПГМГ (mc=0,05, Vр-ра=5 мл,

pH 1,0, n=3, P=0,95) и Аl2O3-ПГМГ (mc=0,1 г, Vр-ра=10 мл, pH 1,0, n=3,

P=0,95)

Объект Результаты
анализа
пробы без
добавки,
мг/л

Введено,
мг/л

Найдено,
мг/л

Значение
экспериментально

найденной
величины добавки,

мг/л

SC-ПГМГ

Модельный раствор на основе
напитка «Тоник»

0,7±0,2 0,7
1,0

0,7±0,2
1,6±0,2

0,7±0,2
1,6±0,2

Аl2O3-ПГМГ

Модельный раствор на основе
напитка «Тоник»

0,7±0,1 0,7
1,0

0,7±0,1
1,7±0,1

0,7±0,1
1,7±0,1

Как следует из данных, приведенных в таблицах 17-24, разработанные

методики сорбционно-фотометрического определения СПК позволяют

получать правильные и воспроизводимые результаты, а природа

неорганического оксида не оказывает существенного влияния на получаемые

результаты.

4.2 Определение синтетических пищевых красителей в варианте

цветовых шкал

Окрашивание поверхности сорбционных материалов SC-ПГМГ, SC-

ПДДА, SF-ПГМГ и Аl2O3-ПГМГ в процессе сорбции СПК положено в основу

их тест-определения в варианте цветовых шкал и индикаторных трубок.

Методика тест-определения. Пригтовление эталонной шкалы

проводили по методике построения градуировочных графиков для

определения синтетических пищевых красителей сорбционно-

фотометрическим методом (раздел 4.1).
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После декантирования раствора, сорбенты переносили в ячейки

фторопластовой пластины последовательно с увеличением концентрации

СПК. В ячейку отдельной пластины помещали сорбент с неизвестной

концентрацией красителя, визуально подбирали соответствие окраски

сорбента с сорбированным красителем с неизвестной концентрацией окраске

сорбента в контрольной пластине путём перемещения вдоль эталонной

шкалы.

Тест-шкала для определения красителей с использованием сорбентов

SF-ПГМГ и SF-ПДДА представляли собой пластиковые подложки длиной 6

см и шириной 1 см. На подложках закрепляли сорбент массой 0,03 г. Для

построения цветовой шкалы в ряд мерных стаканчиков помещали растворы

красителя объемом 10 мл с концентрациями от 1,0 до 100,0 мг/л и добавляли

HCl до pH 2,0 для сорбента SF-ПГМГ, и до pH 3,0 для сорбента SF-ПДДА.

Тест-полоски помещали в мерные стаканчики с растворами и выдерживали

10 минут, после чего вынимали их и располагали по мере увеличения

концентрации красителя (с увеличением интенсивности окраски).

Растворы исследуемых реальных образцов готовили следующим

образом: 10 мл каждого образца перемешивали в течение 30 минут (для

проведения дегазации растворов), добавляли раствор 1М HCl до pH 2,0 для

сорбента SF-ПГМГ, и до pH 3,0 для сорбента SF-ПДДА. В мерные

стаканчики помещали 10 мл растворов исследуемых образцов, после чего

туда погружали тест-полоски. Время контакта фаз составляло 10 минут.

Неизвестную концентрацию красителей в пробе определяли, перемещая тест-

полоску образца вдоль цветовой шкалы.

На рисунках 57-64 приведены фотографии цветовых шкал на основе

SC-ПГМГ, SC-ПДДА, SF-ПГМГ, SF-ПДДА и Аl2O3-ПГМГ для визуального

определения красителей.
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SiO2-ПГМГ

СЖСЗ, мг/л 0 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=10 мин

SC-ПДДА

СЖСЗ, мг/л 0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 2,0, τс=10 мин

Al2O3-ПГМГ

СЖСЗ, мг/л 0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0

mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, рН 1,0, τс=15 мин

SF-ПГМГ

СЖСЗ, мг/л 0 1,0 5,0 10,0 30,0 60,0 100,0

mc=0,03 г, Vр-ра=10 мл, pH=2,0, τс=10 мин
SF-ПДДА

СЖСЗ, мг/л 0 1,0 5,0 10,0 30,0 60,0 100,0

mc=0,03 г, Vр-ра=10 мл, pH=3,0, τс=10 мин
Рисунок 57 – Фотографии цветовых шкал для визуального определения

красителя желтый «солнечный закат» FCF

SC-ПГМГ

СП-4R, мг/л 0 0,1 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0
mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=10 мин

SC-ПДДА

СП-4R, мг/л 0 0,1 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0
mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 2,0, τс=10 мин

Аl2O3-ПГМГ

СП-4R, мг/л 0 0,1 0,25 0,5 1,0 2,0 4,0
mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, рН 1,0, τс=15 мин

Рисунок 58 – Фотографии цветовых шкал для визуального определения

красителя понсо-4R
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SС-ПГМГ

СТАР, мг/л 0 0,02 0,05 0,1 0,2 0,6 1,0 2,0 4,0 5,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=10 мин

SС-ПДДА

СТАР, мг/л 0 0,4 1,0 2,0 3,0 4,0 6,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 2,0, τс=10 мин

Рисунок 59 – Фотографии цветовых шкал для визуального определения

красителя тартразин

SC-ПГМГ

СКАР, мг/л 0 0,1 0,2 0,6 1,0 2,0 3,0 5,0 6,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=5 мин

SC-ПДДА

СКАР, мг/л 0 0,1 0,2 0,6 1,0 2,0 3,0 5,0 6,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 2,0, τс=5 мин

Рисунок 60 – Фотографии цветовых шкал для визуального определения
красителя кармуазин

SC-ПГМГ

СХЖ, мг/л 0 0,02 0,05 0,1 0,2 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0 τс=5 мин
SC-ПДДА

СХЖ, мг/л 0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 2,0 τс=5 мин

Рисунок 61 – Фотографии цветовых шкал для визуального определения

красителя хинолиновый желтый
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SC-ПГМГ

СИНД, мг/л 0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0 25,0
mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=5 мин

SC-ПДДА

СИНД, мг/л 0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0 25,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 2,0, τс=5 мин

Al2O3-ПГМГ

СИНД, мг/л 0 0,5 1,0 2,5 5,0 10,0 25,0

mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, рН 1,0, τс=5 мин

Рисунок 62 – Фотографии цветовых шкал для визуального определения

красителя индигокармин

SC-ПГМГ

ССБ, мг/л 0 0,1 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=10 мин

SC-ПДДА

ССБ, мг/л 0 0,1 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 2,0, τс=10 мин

Al2O3-ПГМГ

ССБ, мг/л 0 0,05 0,1 0,5 1,0 2,0 4,0 6,0

mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, рН 1,0, τс=15 мин

Рисунок 63 – Фотографии цветовых шкал для визуального определения

красителя синий блестящий FCF
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SC-ПГМГ

СЗП, мг/л 0 0,05 0,1 0,3 0,6 1,0 2,0 3,0

mс=0,05 г, Vр-ра=5 мл, рН 1,0, τс=10 мин

Al2O3-ПГМГ

СЗП, мг/л 0 0,05 0,1 0,3 0,6 1,0 2,0 3,0

mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, рН 1,0, τс=15 мин

Рисунок 64 – Фотографии цветовых шкал для визуального определения

красителя зеленый прочный FCF

Селективность визуального определения синтетических пищевых

красителей с использованием соответствующих сорбентов и цветовых шкал,

разработанных на основе данных сорбционно-фотометрического

определения красителей, эквивалентна селективности сорбционно-

фотометрического метода.

Предложенные тест-шкалы использованы при определении красителей

в безалкогольных и алкогольных напитках, конфетах и желе (таблицы 25-33).

Таблица 25 – Результаты визуального тест-определения красителя желтый

«солнечный закат» FCF в напитках и конфетах с использованием SF-ПГМГ и

SF-ПДДА (n=20, P=0,95)

Образец C, мг/л
SF-ПГМГ SF-ПДДА

Газированный напиток «Mirinda» 100,0 (60,0-100,0) 100,0 (60,0-100,0)

Слабоалкогольный газированный

напиток Ricky Maker

20,0 (10,0-30,0) 20,0 (10,0-30,0)

Газированный напиток Fanta со

вкусом манго

20,0 (10,0-30,0) 20,0 (10,0-30,0)

Напиток безалкогольный

газированный «Gorilla Energy»

30,0 (10,0-60,0) 30,0 (10,0-60,0)

Карамель леденцовая

«Монпансье»

7,0 (5,0-10,0) 9,0 (5,0-10,0)
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Таблица 26 – Результаты визуального тест-определения красителя желтый

«солнечный закат» FCF с использованием SC-ПГМГ и Аl2O3-ПГМГ в

напитках, конфетах и желе (n=10, P=0,95)
Образец С, мг/л

SC-ПГМГ
Газированный напиток «Mirinda»* 10,0 (5,0-10,0)

Слабоалкогольный газированный напиток Ricky Maker** 5,0 (5,0-10,0)

Газированный напиток Fanta со вкусом манго*** 5,0 (5,0-10,0)

Напиток безалкогольный газированный «Gorilla Energy»**** 10,0 (5,0-10,0)

Карамель леденцовая «Монпансье» 1,0 (0,5-2,5)

Желе «Снеговичок» со вкусом персика 5,0 (5,0-10,0)

Аl2O3-ПГМГ
Карамель леденцовая «Монпансье» 1,0 (0,5-2,5)

Сильногазированный напиток «Iron Brue» 2,0 (1,0-2,5)

* – приведены результаты проб, разбавленных в 10 раз;
** – приведены результаты проб, разбавленных в 4 раза;
*** – приведены результаты проб, разбавленных в 5 раз;
**** – приведены результаты проб, разбавленных в 3 раза.

Таблица 27 – Результаты визуального тест-определения красителя понсо 4R с

использованием SC-ПГМГ, SC-ПДДА и Аl2O3-ПГМГ в напитках и конфетах

(n=10, P=0,95)
Образец С, мг/л

SC-ПГМГ SC-ПДДА Аl2O3-ПГМГ
Аперитив «KV 14» 2,0 (1,0-4,0) 2,0 (1,0-4,0) 2,0 (1,0-4,0)

Карамель леденцовая
«Монпансье»

1,0 (0,5–2,0) 1,0 (0,5–2,0) 1,0 (0,5-2,0)

Напиток слабоалкогольный
газированный «Шейкерс текила
сомбреро»

1,0 (0,5-2,0) 1,0 (0,5-2,0) 1,0 (0,5-2,0)
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Таблица 28 – Результаты визуального тест-определения красителя тартразин

с использованием SC-ПГМГ и SC-ПДДА в напитках и конфетах (n=10,

P=0,95)
Образец С, мг/л

SC-ПГМГ SC-ПДДА
Сильногазированный напиток «Mountain dew» 5,0 (4,0-5,0) 5,0 (4,0-6,0)

Карамель леденцовая «Монпансье» 0,5 (0,2-0,6) 0,5 (0,4-1,0)

Напиток слабоалкогольный спиртованный
газированный «Nemiroff Коктейль со вкусом
банана, рома и лайма»

1,0 (0,6-2,0) 1,0 (0,4-2,0)

Безалкогольный газированный напиток со
вкусом сливки

1,0 (0,6-2,0) 1,0 (0,4-2,0)

Таблица 29 – Результаты визуального тест-определения красителя кармуазин

с использованием SC-ПГМГ и SC-ПДДА в безалкогольных напитках (n=10,

Р=0,95)
Образец С, мг/л

SC-ПГМГ SC-ПДДА
Сильногазированный напиток
«K-ENERGY RED»

3,0 (2,0-5,0) 3,0 (2,0-5,0)

Напиток безалкогольный негазированный со
вкусом тутти фрутти «Fresh Tutti Frutti»

1,0 (0,6-2,0) 1,0 (0,6-2,0)

Таблица 30 – Результаты визуального тест-определения красителя

хинолиновый желтый с использованием SC-ПГМГ и SС-ПДДА в

безалкогольном напитке (n=10, P=0,95)
Образец С, мг/л

SC-ПГМГ SC-ПДДА
Напиток безалкогольный сильногазированный
Ильинские лимонады со вкусом «Слива-
Жимолость»*

1,0 (0,5-2,5) 1,0 (0,5-2,5)

* – приведены результаты проб, разбавленных в 6 раз
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Таблица 31 – Результаты визуального тест-определения красителя

индигокармин с использованием SC-ПГМГ, SC-ПДДА и Аl2O3-ПГМГ в

пищевых продуктах (n=10, P=0,95)
Образец С, мг/л

SC-ПГМГ SC-ПДДА Аl2O3-ПГМГ
Смеси для окрашивания «Красители в
таблетках»

3,0 (2,5-5,0) 3,0 (2,5-5,0) 3,0 (2,5-5,0)

Таблица 32 – Результаты визуального тест-определения красителя синий

блестящий FCF с использованием SC-ПГМГ, SC-ПДДА и Аl2O3-ПГМГ в

напитках, конфетах и желе (n=10, P=0,95)
Образец С, мг/л

SC-ПГМГ SC-ПДДА Аl2O3-ПГМГ
Карамель леденцовая «Монпансье» 0,5 (0,1-1,0) 0,5 (0,1-1,0) 0,5 (0,1-1,0)

Сильногазированный напиток «Хайп.
Голубая лагуна»

2,0 (1,0-4,0) 2,0 (1,0-4,0) 2,0 (1,0-4,0)

СБ Джин «Старый континент голубой
(ежевичный)»

1,0 (0,5-2,0) 1,0 (0,5-2,0) 1,0 (0,5-2,0)

Желе «Сладкая прививка» 5,0 (4,0-6,0) 5,0 (4,0-6,0) 5,0 (4,0-6,0)

Таблица 33 – Результаты визуального тест-определения красителя зеленый

прочный FCF с использованием SC-ПГМГ и Аl2O3-ПГМГ в безалкогольном

напитке (n=10, P=0,95)
Образец С, мг/л

SC-ПГМГ Al2O3-ПГМГ
Модельный раствор на основе напитка «Тоник» 1,0 (0,6-2,0) 1,0 (0,6-2,0)
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4.3 Разделение и определение красителей в смесях

4.3.1 Разделение синтетических и натуральных красителей в

статическом режиме

Для получения необходимого цветового оттенка пищевых продуктов

применяют синтетические пищевые красители индивидуально или в

комбинации с другими синтетическими или натуральными красителями.

В качестве натуральных пищевых красителей желтого и оранжевого

цвета также используются природные красители: кармин, β-каротин и

куркумин, которые не содержат в своем составе отрицательно заряженных

карбоксильных или сульфо-групп и анионнообменными сорбентами не

извлекаются. На рисунке 65 приведены зависимости степени извлечения

наиболее часто используемых синтетических и натуральных красителей на

сорбентах SC-ПГМГ (а) и SС-ПДДА (б). Природные красители не являются

водорастворимыми, поэтому в пищевой промышленности их применяют в

смеси с эмульгаторами или солюбилизаторами. Образующиеся в водном

растворе мицеллы с природными красителями извлекаются сорбентами SC-

ПГМГ при pH >4,0 и в данной области рН степени извлечения β-каротина и

куркумина наибольшие.

При обработке водно-этанольными растворами сорбента SC-ПГМГ с

сорбированными ЖСЗ, β-каротина и куркумина последние десорбируются с

поверхности в отличие от синтетического красителя желтый «солнечный

закат», который остается на поверхности в неизменном виде (рисунок 66).
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а) б)

ССПК=5 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, τс=10 мин

Рисунок 65 – Зависимость степени извлечения красителей желтый

«солнечный закат» FCF (1), тартразин (2), хинолиновый желтый (3),

кармин (4), β-каротин (5) и куркумин (6) сорбентами SC-ПГМГ (а) и

SC-ПДДА (б) от pH

а) б)
1 – ЖСЗ; 2 – β-каротин; 3 – куркумин

Рисунок 66 – SC-ПГМГ после сорбции синтетического и натуральных

красителей (а) и после десорбции водно-этанольными растворами (б)

Как видно из рисунка 67, обработка спиртовым раствором приводит к

десорбции β-каротина с поверхности кремнеземной ткани SF-ПДДА, в то

время как краситель желтый «солнечный закат» FCF остается эффективно

закрепленным на поверхности сорбента.

1 2 3 321
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а) б)
1 – β-каротин; 2 – β-каротин; 3 – ЖСЗ

Рисунок 67 – SF-ПДДА после сорбции натуральных и синтетического

красителей (а) и после десорбции водно-этанольными растворами (б)

Аналогичные зависимости наблюдаются и при использовании других

природных красителей, например куркумина. Поэтому с использованием

данных сорбентов можно проводить отделение синтетического красителя

желтый «солнечный закат» FCF от натуральных пищевых красителей желтой

окраски β-каротина и куркумина за счет варьирования кислотности среды и

дополнительной обработки водно-этанольными растворами.

4.3.2 Разделение синтетических и натуральных красителей в

динамическом режиме

Разделение красителей основано на их строении – натуральные

красители (β-каротин, кармин, куркумин) в отличие от синтетических

красителей (ТАР, ЖСЗ, ХЖ) не имеют структуре сульфогрупп, но содержат

гидроксогруппы в различном количестве.

В процессе сорбции красителей ТАР, ЖСЗ, ХЖ, β-каротина, куркумина

и кармина при pH 1,0 в динамических условиях сорбент SC-ПГМГ

окрашивается в цвета, характерные для данных красителей в водных

растворах (рисунок 68). Следует отметить различие в длине окрашенной

зоны сорбента в случае кармина, β-каротина и куркумина. Длина окрашенной

зоны сорбента в миниколонке в случае сорбции кармина небольшая и

соответствует длине окрашенной зоны в случае сорбции синтетических

пищевых красителей ТАР, ЖСЗ, ХЖ, что может свидетельствовать о

достаточно сильном взаимодействии молекул кармина с поверхностью

сорбента. В случае сорбции β-каротина и куркумина окраска сорбента

наблюдается по всей его длине в колонке, что обуславливает слабое

321 321
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взаимодействие молекул исследуемых натуральных красителей с

поверхностью сорбента. Существенные различия в сорбционной способности

натурального красителя кармина от других натуральных красителей β-

каротина и куркумина может быть связано с наличием в молекуле кармина

большого количества гидроксогрупп, часть из которых диссоциирована, что

обеспечивает их взаимодействие с протонированными аминогруппами

полиамина, закрепленного на поверхности кремнезема.

Пропускание через миниколонку раствора 96 %-ного этилового спирта

приводит к десорбции β-каротина с поверхности SC-ПГМГ, в то время как

краситель желтый «солнечный закат» FCF остается эффективно

закрепленным на поверхности сорбента (рисунок 69).

1 – ХЖ; 2 – ЖСЗ; 3 – ТАР; 4 – Кармин; 5 – β-каротин; 6 – Куркумин

СХЖ, ЖСЗ, ТАР, Кармин=1 мг/л, Cβ-каротин=5 мг/л, СКуркумин=50 мг/л, pH 1,0,

mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 68 – Фотографии миниколонок, заполненных SС-ПГМГ, после

концентрирования синтетических и натуральных красителей

1 2 3 4 5 6
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а) б) в)
Cβ-каротин=6 мг/л, CЖСЗ=2 мг/л, pH 6,5, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 69 – Фотографии миниколонок, заполненных SC-ПГМГ, после

концентрирования (1) ЖСЗ (а), β-каротина (б), смеси красителей (в) и их

десорбции этиловым спиртом (2)

При концентрировании ЖСЗ в миниколонке, заполненной CS-ПГМГ,

при рН 6,5 и 1,0 наблюдается существенное отличие длины окрашенной зоны

сорбента (рисунки 69 а и 70 а); это связано с тем, что часть молекул

красителя в сильнокислой среде находится в молекулярной форме.

Избавиться от влияния кислотности среды возможно в результате

пропускания дистиллированной воды через индикаторную трубку,

заполненную сорбентом, перед проведением десорбции красителя раствором

этанола (рисунок 70 в).

а) б) в)
Cβ-каротин=6 мг/л, CЖСЗ=2 мг/л, pH 1,0, Vр-ра=10 мл, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 70 – Фотографии миниколонок, заполненных SC-ПГМГ, после

концентрирования (1) ЖСЗ (а), β-каротина (б), смеси красителей (в) и их

десорбции этиловым спиртом (2) с предварительным промыванием водой (3)

1 1 12 2 2

1 1 12 2 2 3
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В качестве десорбирующих растворов были применены 96 %-ный

этанол, растворы спирта с кислотами и хлоридом натрия в различных

соотношениях, фосфатный буферный раствор, растворы кислот объемом 1-10

мл (таблица 34).

Таблица 34 – Результаты десорбции натуральных и синтетических
красителей с поверхности сорбентов в миниколонках

Элюент Краситель Rдесорбции, Vэлюента

SС-ПГМГ SС-ПДДА
Этанол 96% ХЖ 0 %, 5 мл 0 %, 5 мл

ЖСЗ 0 %, 5 мл 0 %, 5 мл
ТАР 0 %, 5 мл 0 %, 5 мл
Кармин 0 %, 5 мл 0 %, 5 мл
Куркумин 95 %, 5 мл 100 %, 5 мл
β-каротин 100 %, 5 мл 100 %, 5 мл

Этанол, pH 1,0 ХЖ 100 %, 5 мл 98 %, 5 мл
ЖСЗ 100 %, 5 мл 98 %, 5 мл

ТАР 100 %, 10 мл 100 %, 10 мл
Кармин 10 %, 10 мл 0 %, 10 мл*
Куркумин 100 %, 5 мл 100 %, 5 мл
β-каротин 100 %, 5 мл 100 %, 5 мл

Этанол:NaCl
10 г/л = 1:1

ХЖ 100 %, 10 мл 100 %, 3 мл
ЖСЗ 100 %, 10 мл 100 %, 3 мл
ТАР 100 %, 10 мл 100 %, 10 мл
Кармин 50 %, 10 мл 90 %, 10 мл
Куркумин 100 %, 5 мл 100 %, 5 мл
β-каротин 100 %, 5 мл 100 %, 5 мл

0,25 М HCl ХЖ 0 %, 10 мл * 100 %, 10 мл
ЖСЗ 0 %, 10 мл * 100 %, 10 мл
ТАР 0 %, 10 мл * 100 %, 10 мл
Кармин 0 %, 10 мл * 0 %, 10 мл
Куркумин 90 %, 10 мл 90 %, 10 мл
β-каротин 90 %, 10 мл 90 %, 10 мл

1 M HNO3 ХЖ 99 %, 10 мл 100 %, 5 мл
ЖСЗ 99 %, 10 мл 100 %, 5 мл
ТАР 99 %, 10 мл 100 %, 5 мл
Кармин 98 %, 10 мл 98 %, 10 мл
Куркумин 100 %, 5 мл 100 %, 5 мл
β-каротин 100 %, 5 мл 100 %, 5 мл

* - в колонке наблюдается увеличение окрашенной зоны сорбента
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Наибольшее различие в десорбции синтетических и пищевых

красителей наблюдается при использовании в качестве элюента этанола. В

этом случае достигается количественная десорбция куркумина и β-каротина,

в то время как остальные красители эффективно удерживаются на

поверхности обоих сорбентов, окрашенная зона не размывается.

При элюировании красителей раствором 0,25 М HCl достигается

количественная десорбция только синтетических красителей с поверхности

сорбента SС-ПДДА, натуральные красители (кармин, куркумин и β-каротин)

при этом эффективно удерживаются на поверхности.

Различие в степени десорбции натуральных и синтетических пищевых

красителей положено в основу сорбционного разделения и последующего их

определения с использованием кремнеземов иммобилизованных

полиаминами.

Напитки и продукты питания помимо синтетических пищевых

красителей сордержат различные пищевые добавки, в том числе и

натуральные красители. Исследована возможность разделения и

определения красителей желтый «солнечный закат» и β-каротина.

Введение добавок мешающих веществ с концентрациями в диапазоне 1

– 40 г/л (модельный раствор 1) приводит к размытию окрашенной зоны

сорбента в индикаторных трубках при pH 5,0, как показано на рисунке 71.

При введении добавок с концентрациями в диапазоне 0,15 – 10 г/л

(модельный раствор 2) при pH 1,0 длина окрашенной зоны сорбента в

индикаторных трубках в процессе концентрирования красителей и десорбции

этиловым спиртом сохраняется относительно длины окрашенной зоны

сорбента в случае индивидуального красителя ЖСЗ (рисунок 72).
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а) б) в)
Cβ-каротин=6 мг/л, CЖСЗ=2 мг/л, pH 5,0, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл,

νпотока=1 мл/мин

Рисунок 71 – Фотографии миниколонок, заполненных SC-ПГМГ, после

концентрирования (1) ЖСЗ (а), модельного раствора ЖСЗ (б), модельного

раствора смеси красителей (в) и их десорбции этиловым спиртом (2)

а) б) в)
Cβ-каротин=6 мг/л, CЖСЗ=2 мг/л, pH 1,0, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл,

νпотока=1 мл/мин

Рисунок 72 – Фотографии миниколонок, заполненных SC-ПГМГ, после

концентрирования (1) ЖСЗ (а), модельного раствора ЖСЗ (б), модельного

раствора смеси красителей (в) и их десорбции этиловым спиртом (2)

Концентрации добавок, не мешающие разделению красителей ЖСЗ и

β-каротин, приведены в таблице 35.

1 1 12 2 2

1 1 12 2 2
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Таблица 35 – Концентрации добавок, не мешающие разделению красителей

желтого «солнечного заката» FCF и β-каротина

Мешающие вещества, г/л Модельный раствор 1 Модельный раствор 2

Цитрат калия 5 1

Аскорбиновая кислота 10 10

Лимонная кислота 10 1

Бензойная кислота 1 0,15

Глюкоза 40 1

Разделение синтетических и натуральных красителей в реальных

образцах и их дальнейшее определение проводили при рН 2,0 с

использованием адсорбента SС-ПДДА. Выделение ХЖ и β-каротина, ЖСЗ и

куркумина проводили в индикаторных трубках путем пропускания 96%-ного

этанола. Концентрацию хинолинового желтого и желтого «солнечного

заката» FCF определяли в фазе сорбента по калибровочному уравнению

(таблица 8), а концентрацию β-каротина и куркумина определяли

спектрофотометрически в десорбирующем растворе с использованием

калибровочных уравнений ΔA=0,041·Сβ-каротин (R2=0,997) и ΔA=0,074·СКуркумин

(R2=0,997), соответственно.

Отделение синтетических красителей хинолинового желтого или

тартразина от природного красителя кармина осуществляли путем десорбции

синтетических красителей с поверхности адсорбента SC-ПДДА 0,25 М HCl.

Концентрацию хинолинового желтого и тартразина определяли

спектрометрически в десорбирующем растворе с использованием

калибровочных уравнений ΔA=0,030∙СХЖ (R2=0,999) и ΔA=0,021∙СТАР

(R2=0,999) соответственно.

Кармин прочно адсорбировался поверхностью адсорбента SС-ПДДА и

не десорбировался разбавленными растворами соляной кислоты. Кроме того,

не было обнаружено линейной зависимости между длиной окрашенной зоны

адсорбента в колонке и содержанием кармина. Поэтому, для определения

содержания кармина адсорбент извлекали из колонки, перемешивали,
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переносили в кювету из фторопласта, измеряли коэффициент диффузного

отражения при длине волны 430 нм и рассчитывали содержание кармина,

используя калибровочное уравнение ∆F(R)=0,888∙СКармин (R2=0,998).

Диапазон обнаруживаемого содержания кармина составлял 0,2 – 10,0 мг/л.

Методика разделения и последующего определения синтетических и

натуральных красителей с использованием миниколонки была использована

для определения содержания хинолинового желтого и каротина в напитке

"Веселое время"; тартразина и кармина в желе "Кантри"; инолинового

желтого и кармина в напитке "Торнадо"; желтого «солнечного заката» и

куркумина в модельном растворе на основе напитка "Тоник "Аян". Для

разделения смеси хинолинового желтого и каротина, желтого «солнечного

заката» и куркумина в миниколонке использовался 96%-ный этанол.

Натуральный краситель десорбируется, а синтетический краситель остается

на поверхности сорбента. Для смеси синтетического красителя тартразина и

кармина через миниколонку пропускали 0,25 М HCl. В этом случае

десорбируется синтетических краситель тартразин, а природный краситель -

кармин ‒ остается на поверхности сорбента. Результаты определения

представлены в таблице 36.

Точность полученных результатов была подтверждена методом

«введено-найдено». Как видно из результатов, представленных в таблице 36,

разработанные методы характеризуются высокой точностью и

воспроизводимостью.
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Таблица 36 – Результаты разделения и определения красителей в смеси с

использованием SC-ПДДА в напитках и пищевых продуктах (mс=0,1 г,

Vр-ра=10 мл, n=3, P=0,95)
Объект Введено, мг/л Найдено, мг/л Введено, мг/л Найдено, мг/л

Слабоалкогольный

газированный напиток

«Merry time»

ХЖ β-каротин

0 3,4±0,3 0 11,9±0,6

3,0 6,1±0,6 10,0 22,0±0,9

Безалкогольный

газированный напиток

«Tornado»

ХЖ Кармин

0 16,4±2,1 0 0,12±0,01

10,0 25,7±3,1 0,2 0,33±0,04

Желе «Countree» ТАР Кармин

0 3,8±0,3 0 0,23±0,02

3,0 6,7±0,4 0,6 0,81±0,06

Тоник «Аян» ЖСЗ Куркумин

1,0 0,98±0,06 10,0 10,2±0,6

3,0 3,0±0,3 20,0 19,8±0,9

4.3.3 Разделение и определение содержания синтетических

красителей в смеси в динамическом режиме

Наиболее распространёнными для создания зеленого и синего оттенков

при окрашивании напитков и пищевых продуктов являются смеси

красителей синего блестящего FCF с тартразином и синего блестящего FCF с

индигокармином соответственно.

Исследована возможность сорбционного концентрирования и

разделения синтетических пищевых красителей при совместном присутствии

с использованием кремнезема, модифицированного

полигексаметиленгуанидином (SC-ПГМГ), с последующим их определением

непосредственно в фазе сорбента с использованием спектроскопии

диффузного отражения. Поверхность сорбента SC-ПГМГ за счет

протонированных гуанидиновых групп имеет положительный заряд.

Поэтому извлечение синтетических пищевых красителей синего блестящего
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FCF, тартразина и индигокармина, имеющих в своем составе отрицательно

заряженные сульфогруппы, происходит по анионообменному механизму.

При взаимодействии SC-ПГМГ с растворами, содержащими

синтетические пищевые красители, поверхность сорбента окрашивается в

цвет красителя. Сопоставление спектров поглощения красителей в растворе

со спектрами диффузного отражения на поверхности свидетельствует о

сохранении хромофорных свойств и подтверждает нековалентный характер

взаимодействия красителей с поверхностью сорбента (рисунок 73).

С=0,01 г/л, рН 1,0, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 73 – Спектры диффузного отражения красителей тартразин (1),

синий блестящий FCF (2) и их смеси (3) на поверхности SC-ПГМГ

При пропускании раствора с pH 1,0, содержащего красители (ТАР,

ИНД, СБ) и их смеси (СБ и ТАР, СБ и ИНД), через миниколонку,

заполненную 0,1 г сорбента SС-ПГМГ, верхний слой сорбента окрашивается

в соответствующий цвет красителя и их смеси (рисунок 74). Динамическое

концентрирование в миниколонках проводили со скоростью потока 1 мл/мин.

1

2

3
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1 – ТАР; 2 – ИНД; 3 – СБ; 4 – СБ+ТАР; 5 – СБ+ИНД

ССПК=1 мг/л, mc=0,1 г, Vр-ра=10 мл, рН 1,0, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 74 – Фотографии миниколонок, заполненных SС-ПГМГ, после

концентрирования красителей и их смесей

В качестве десорбирующих растворов были применены 96 % этанол,

растворы спирта с кислотами (рН 1,0), растворы кислот объемом 1-10 мл.

Значительное различие в десорбции синтетических пищевых красителей

наблюдается при использовании в качестве элюента 0,5 М НСl (таблица 37).

В данном случае достигается количественная десорбция тартразина и

индигокармина, в то время как синий блестящий FCF эффективно

удерживается на поверхности сорбента SС-ПГМГ.

При pH 1,0 наблюдается минимальное влияние на извлечение

красителей цитрат-ионов, глюкозы, кофеина, этилового спирта и других

веществ, присутствующих в избытке в безалкогольных и алкогольных

напитках. В динамическом режиме концентрирование красителей с

введением добавок с концентрациями в диапазоне 0,15 – 10 г/л не приводит

к изменению длины окрашенной зоны сорбента в индикаторных трубках.

1 2 3 4 5
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Таблица 37 – Результаты десорбции синтетических красителей с поверхности

сорбентов в миниколонках
Элюент СПК Rдесорбции,Vэлюента Фотографии миниколонок

SС-ПГМГ SС-ПДДА

Этанол 96% ТАР 0 %, 5 мл 0 %, 5 мл
ТАР ИНД СБ

Элюирование, 0,5 M HCl

ТАР ИНД СБ

ИНД 0 %, 5 мл 0 %, 5 мл

СБ 0 %, 5 мл 0 %, 5 мл

Этанол рН 1,0 ТАР 100 %, 10 мл 100 %, 10 мл

ИНД 100 %, 10 мл 100 %, 10 мл

СБ 80 %, 10 мл 100 %, 10 мл

0,25 М HCl ТАР 0 %, 10 мл 100 %, 10 мл

ИНД 0 %, 10 мл 100 %, 10 мл

СБ 0 %, 10 мл 100 %, 10 мл

0,5 М HCl ТАР 100 %, 10 мл 100 %, 10 мл

ИНД 100 %, 10 мл 100 %, 10 мл

СБ 0 %, 10 мл 100 %, 10 мл

0,75 М HCl ТАР 100 %, 8 мл 100 %, 8 мл

ИНД 100 %, 5 мл 100 %, 8 мл

СБ 0 %, 10 мл* 100 %, 8 мл

1 М HCl ТАР 99 %, 1 мл 100 %, 5 мл

ИНД 99 %, 1 мл 100 %, 5 мл

СБ 0 %, 5 мл* 100 %, 5 мл

0,5 М HNO3 ТАР 90 %, 10 мл 40 %, 10 мл

ИНД 70 %, 10 мл 40 %, 10 мл

СБ 0 %, 10 мл* 30 %, 10 мл

1 М HNO3 ТАР 100 %, 4 мл 100 %, 10 мл

ИНД 100 %, 7 мл 100 %, 10 мл

СБ 80 %, 10 мл 100 %, 10 мл

* – в колонке наблюдается увеличение окрашенной зоны сорбента
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Разделение синтетических пищевых красителей тартразина и синего

блестящего FCF в динамическом режиме с использование сорбента с

различным размером частиц. Коммерческие кремнеземы содержат

различные фракции частиц в достаточно широком диапазоне. Для изучения

влияния размеров частиц на динамическое разделение красителей тартразина

(ТАР) и синего блестящего (СБ) коммерческие препараты кремнезема марки

Силохром С-120 были просеяны через сита и разделены по фракциям. Для

исследований отобраны фракции с размером частиц 0,071 мм и 0,094 мм,

поверхность которых модифицировали ПГМГ по методике, описанной в

разделе 2.3.1. Полученные сорбенты SC-ПГМГ-0,071 и SC-ПГМГ-0,094

массой 0,1 г помещали в стеклянные миниколонки с внутренним диаметром

3 мм высотой 10 см (высота слоя сорбента колонке 35 мм). Через

миниколонки пропускали раствор смеси красителей объемом 10 мл с их

концентрацией 0,25, 0,5 и 1,0 мг/л при рН 1,0, затем через колонку

пропускали 0,25 М, 0,5 М или 0,75 М НСl с заданной скоростью потока

раствора 1 мл/мин. Регистрировали протекание процесса разделения

красителей визуально и с фотофиксацией через каждый мл прошедшего

через миниколонку раствора.

На рисунках 75 и 76 приведены фотографии миниколонок в процессе

динамического разделения смеси ТАР и СБ после их концентрирования при

из растворов, содержащих их эквимолярные концентрации (1:1) 0,25, 0,5 и

1,0 мг/л. В качестве элюента использовали 0,5 М НСl. Как видно из рисунков,

в процессе пропускания первых 2 – 3 мл раствора 0,5 М НСl наблюдается

достаточно четкое разделение красителей. Дальнейшее увеличение объема

пропускаемого элюента приводит к полному разделению красителей и

увеличению длины окрашенной зоны сорбента в колонке. Длина окрашенной

зоны красителя СБ значительно меньше и увеличивается не столь сильно, как

у красителя ТАР, что свидетельствует о более сильном взаимодействии

молекул красителя СБ с поверхностью аминированного кремнезема.

Пропускание через миниколонку 10 мл элюента не позволило добиться
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полной десорбции красителя ТАР. Количественная десорбция красителя ТАР

с поверхности сорбента достигается при пропускании 20 мл 0,5 М НСl

(рисунки 75 и 76) при его исходной концентрации 0,25 и 0,5 мг/л. Для

количественной десорбции красителя ТАР с его исходной концентрацией 1,0

мг/л лучше пропускать 30 мл элюента.

При проведении сорбции красителей из растворов с их концентрацией

от 0,25 до 1,0 мг/л длина окрашенной зоны сорбента в миниколонке

практически не зависит от исходной концентрации красителя. При

разделении красителей с использованием 0,5 М НСl в качестве элюента

наблюдается пропорциональное увеличение длины окрашенной зоны,

соответствующей каждому красителю, с увеличением количества

прошедшего элюента, но длина окрашенной зоны не зависит от исходной

концентрации красителя, однако возрастает интенсивность окрашенной зоны

красителя в миниколонке пропорционально увеличению его содержания

(рисунки 75 и 76).

Для сорбентов с размером частиц 0,094 мм и 0,071 мм наблюдаются

аналогичные зависимости по влиянию исходной концентрации красителей и

объема пропускаемого элюента на разделение красителей СБ и ТАР. Следует

отметить, что уменьшение размера частиц сорбента с 0,094 мм до 0,071 мм

приводит к уменьшению длины окрашенной зоны сорбента в колонке,

соответствующей каждому красителю, формированию более четкой нижней

границы окрашенной зоны для сорбента с размером частиц 0,071 мм

(рисунок 76). При использовании сорбента с размером частиц 0,094 мм

(рисунок 75), нижняя граница окрашенной зоны более размыта по сравнению

с окраской нижней границы на сорбенте с размером частиц 0,071 мм.
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ССПК=0,25 мг/л

V (HCl), мл 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

ССПК=0,5 мг/л

V (HCl), мл 0 2 4 5 6 7 10 20

ССПК=1,0 мг/л

V (HCl), мл 0 4 5 6 7 8 9 10 30

СHCl=0,5 М, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 75 – Разделение смеси красителей тартразина и синего блестящего

FCF с использованием миниколонки, заполненной SC-ПГМГ-0,094
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ССПК=0,25 мг/л

V (HCl), мл 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

ССПК=0,5 мг/л

V (HCl), мл 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

ССПК=1,0 мг/л

V (HCl), мл 0 2,5 3 4 5 6 7 8 8,5 21

СHCl=0,5 М, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 76 – Разделение смеси красителей тартразина и синего блестящего

FCF с использованием миниколонки, заполненной SC-ПГМГ-0,071
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Для исследования влияния концентрации элюента на разделение

красителей СБ и ТАР использовали сорбент с размером частиц 0,071 мм.

Использовали концентрацию 0,25 М, 0,5 М и 0,75 М НСl. Растворы элюента

пропускали со скоростью 1 мл/мин через колонку, на которой

предварительно сконцентрированы красители СБ и ТАР из растворов с их

концентрацией 0,5 мг/л (1:1).

При разделении красителей ТАР и СБ с использованием 0,25 М НСl не

достигается четкого разделения двух окрашенных зон даже при пропускании

20 мл элюента (рисунок 77), но видно слабое синее окрашивание сорбента в

колонке, которое возможно связано с элюированием примесей в красителе

СБ.

При увеличении концентрации элюента НСl до 0,5 М наблюдается

разделение первоначальной окрашенной зоны на жёлтую и синюю при

пропускании через миниколонку 2-3 мл элюента. Количественная десорбция

красителя ТАР достигается при пропускании 20 мл 0,5 М HCl. Дальнейшее

увеличение концентрации элюента до 0,75 М позволило достичь разделения

исходной окрашенной зоны на две уже при пропускании 1 мл элюента, а

количественную десорбцию красителя ТАР наблюдали при пропускании 7-8

мл 0,75 М HCl (рисунок 77).

Влияние исходной концентрации красителей ТАР и СБ (1:1) в смеси

0,25, 0,5 и 1,0 мг/л на их разделение с использованием сорбента с размером

частиц 0,071 мм и элюентом – 0,75 М НСl приведено на рисунке 76.

Количественная десорбция красителя ТАР 0,75 М НСl достигается при

пропускании 9-10 мл раствора элюента и практически не зависит от исходной

концентрации красителей. Длина окрашенной зоны увеличивается при

увеличении объема пропускаемого элюента и не зависит от концентрации

красителей. С увеличением концентрации красителей наблюдается

увеличение интенсивности окраски зоны сорбента в миниколонке (рисунок

78). При использовании 0,75 М НСl затрачивается в два раза меньший объем

элюента, по сравнению с использованием 0,5 М НСl.
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СHCl=0,25 М

V (HCl), мл 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

СHCl=0,5 М

V (HCl), мл 0 1,5 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

СHCl=0,75 М

V (HCl), мл 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

ССПК=0,5 мг/л, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 77 – Разделение смеси красителей тартразина и синего блестящего

FCF с использованием миниколонки, заполненной SC-ПГМГ-0,071
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ССПК=0,25 мг/л

V (HCl), мл 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

ССПК=0,5 мг/л

V (HCl), мл 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

ССПК=1,0 мг/л

V (HCl), мл 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 20

СHCl=0,75 М, mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, νпотока=1 мл/мин

Рисунок 78 – Разделение смеси красителей тартразина и синего блестящего

FCF с использованием миниколонки, заполненной SC-ПГМГ-0,071

Синий блестящий FCF содержит в своем составе три сульфогруппы и в

среде 0,5 М НСl прочно удерживается на поверхности сорбента SС-ПГМГ.

Краситель тартразин, имеющий в своем составе две сульфо- и одну
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карбоксигруппу, в среде 0,5 М НСl не удерживается на поверхности сорбента

и десорбируется. В этих условиях степень десорбции тартразина составляет

99%. На рисунке 79 представлена колоночная система разделения красителей

в смеси.

Разделение синтетических красителей тартразина (или индигокармина)

и синего блестящего FCF осуществляли десорбцией тартразина (или

индигокармина) 0,5 М HCl. Концентрацию синего блестящего FCF

определяли в фазе сорбента методом спектроскопии диффузного отражения.

Уравнение градуировочной зависимости при 630 нм ΔF(R)=4,45·ССБ

(R2=0,990). Диапазон определяемых содержаний красителя СБ 0,01 – 6,0 мг/л.

Концентрацию тартразина и индигокармина определяли в 0,5 М растворе

HCl фотометрическим методом по градуировочным зависимостям

ΔA=0,041∙CТАР (R2=0,999) и ΔA=0,035∙CИНД ( R2=0,999).

Методика разделения синтетических пищевых красителей в смеси и их

последующего определения с использованием индикаторных трубок

применены при их определении в напитках «Экзотик», «Тархун», «Генезис:

1 – исходный раствор; 2 – элюент; 3 – кран; 4 – насос; 5 – миниколонка

после сорбции, 6 – раствор ТАР; 7 – миниколонка после десорбции;

Рисунок 79 – Колоночная система разделения смеси красителей с

использованием SC-ПГМГ
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зеленая звезда», в настойке «Absinthe oasis», в сиропе «Фисташка», в

карамели «Монпансье» и в пищевом красителе «Зеленый», в составе которых

указана смесь тартразина и синего блестящего FCF; в сиропе «Голубой

кюрасао», в составе которого указана смесь индигокармина с синим

блестящим FCF. Результаты определения содержания к красителей в

реальных образцах приведены в таблице 38. Правильность полученных

результатов подтверждено методом «введено-найдено».

Таблица 38 – Результаты определения красителей тартразин, индигокармин и

синий блестящий FCF в напитках и пищевых продуктах с использованием

миниколонок, заполненных SС-ПГМГ (mс=0,1 г, Vр-ра=10 мл, n=3, P=0,95)
Объект Введено,

мг/л

Найдено,

мг/л

Введено,

мг/л

Найдено,

мг/л

ТАР СБ

Безалкогольный среднегазированный

напиток «Экзотик»

0 6,9±0,1 0 0,21±0,01

7,0 13,5±0,3 0,2 0,40±0,01

Безалкогольный сильногазированный

напиток «Тархун»

0 22,1±2,1 0 1,1±0,1

20,0 41,2±3,1 1,0 2,1±0,2

Напиток безалкогольный энергетический

газированный «Генезис: зеленая звезда»

0 2,7±0,2 0 0,28±0,04

3,0 5,6±0,7 1,0 1,34±0,24

Настойка горькая «Absinthe oasis» 0 8,1±0,2 0 0,39±0,02

8,0 16,3±0,3 0,4 0,80±0,02

Сироп со вкусом и ароматом «Фисташка» 0 11,8±1,1 0 1,1±0,1

12,0 24,4±2,0 1,0 2,1±0,3

Карамель леденцовая «Монпансье» 0 9,3±0,9 0 0,8±0,1

10,0 20,5±1,5 1,0 1,9±0,2

Пищевой краситель «Зеленый» 0 7,2±0,5 0 3,3±0,4

7,0 14,3±1,0 3,0 6,2±0,9

Сироп с ароматом «Голубой кюрасао» ИНД СБ

0 7,9±1,2 0 20,2±2,6

8,0 16,1±1,9 20,0 40,7±3,7



157
ВЫВОДЫ

1. Определены условия сорбционного концентрирования

синтетических пищевых красителей ЖСЗ, П-4R, ТАР, КАР, ХЖ, ИНД, СБ и

ЗП оксидами кремния и алюминия, модифицированными полимерными

полиаминами: полигексаметиленгуанидином, поли-(4,9-диоксадодекан-1,12-

гуанидином), полидиаллилдиметиламмонием, гексадиметрином в

зависимости от природы оксида, природы закрепленного полиамина,

природы и концентрации синтетического красителя, кислотности среды.

Показано, что синтетические пищевые красители извлекаются в широком

диапазоне кислотности от 1 М HCl до рН 8,0, а их количественное

извлечение достигается в диапазонах рН 1,0-3,0 и рН 5,0-8,0. В диапазоне рН

3,0-5,0 наблюдается минимум на зависимости степени извлечения красителей

сорбентами на основе кремнезема Силохром-120, модифицированного ПГМГ.

2. Увеличение концентрации хлорида натрия с 0,1 М до 0,5 М приводит

к увеличению степени извлечения синтетических пищевых красителей

сорбентами на основе кремнезема Силохром-120, модифицированного ПГМГ,

в диапазоне рН 3,0-5,0 с 30-40% до 90-98% и снижению степени извлечения

красителей кремнеземом, модифицированным

полидиаллилдиметиламмонием, с 90-98% до 20-45%, что подтверждает

анионообменный механизм сорбции красителей на сорбенте SC-ПДДА.

3. Емкость сорбентов по синтетическим пищевым красителям зависит

от размеров молекулы красителя, количества сульфогрупп в ее составе и

кислотности среды. Максимальная сорбционная емкость ~ 21-24 мкмоль/г

наблюдается для красителей ЖСЗ, П-4R, КАР с небольшими размерами

молекул. Для молекул триарилметановых красителей (СБ и ЗП) больших

размеров сорбционная емкость составляет ~ 14-17 мкмоль/г. Уменьшение

кислотности среды с рН 1,0 до рН 6,0 приводит к увеличению сорбционной

емкости сорбентов по красителям, что обусловлено различным

расположением молекул красителя относительно поверхности сорбента. При
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рН 1,0 молекулы расположены перпендикулярно поверхности сорбента, а

при рН 6,0 – плоскопараллельно.

4. Спектроскопические характеристики (форма спектров поглощения и

положение их максимумов) синтетических пищевых красителей,

адсорбированных на поверхности модифицированных неорганических

оксидов, идентичны спектроскопическим характеристикам красителей в

водных растворах.

5. Предложены подходы к разделению смеси красителей, основанные

на их различном их взаимодействии с поверхностью сорбента. Для отделения

слабоудерживаемых натуральных красителей куркумина и β-каротина от

синтетических пищевых красителей ХЖ и ЖСЗ на сорбенте SC-ПДДА в

динамическом режиме в качестве десорбирующего раствора предложен 96%-

ный раствор этилового спирта. Отделение синтетических красителей ХЖ и

ТАР от прочно удерживаемого на поверхности сорбента природного

красителя кармина достигается пропусканием через сорбент SC-ПДДА 0,25

М НСl. Для разделения смеси синтетических пищевых красителей (СБ и

ТАР; СБ и ИНД) в динамическом режиме в качестве десорбирующего

раствора предложен 0,5 М раствор НСl, десорбирующий красители ТАР и

ИНД с поверхности сорбента SC-ПГМГ, а краситель СБ остается на его

поверхности. Определение красителей в десорбирующих растворах

проводятся фотометрическим методом, а на сорбенте красители

определяются после его извлечения из колонки методом спектроскопии

диффузного отражения.

6. Разработан комплекс методик сорбционно-фотометрического и тест-

определения синтетических пищевых красителей в напитках и пищевых

продуктах с пределами обнаружения на уровне 0,004-0,03 мкг/мл.

Правильность полученных результатов подтверждена методом «введено-

найдено».
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