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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы. Синтетические органические красители используются 

в пищевой промышленности для окрашивания пищевых продуктов, напитков или 

сладостей. Замена натуральных красителей искусственными альтернативами 

становится все более актуальной задачей. Натуральные красители нестабильны и 

легко разлагаются при солнечном свете, неподходящей температуре или условиях 

хранения, поэтому использование синтетических органических красителей 

считается надежным и экономичным методом окрашивания пищевых продуктов.  

Красители поглощают свет в видимой области спектра, и для их определения 

часто используют спектрофотометрию. Прямое измерение поглощения подходит 

для разделения красителей с шагом разделения одной аналитической единицы. 

Образцы пищевой продукции обладают разнообразным матричным эффектом, что 

снижает эффективность при спектрофотометрических измерениях. Проблема 

количественного определения синтетических пищевых красителей заключается в 

их извлечении из сложной матрицы. В спектрофотометрии вследствие перекрытия 

спектрального сигнала аналитов в большинстве случаев требуется стадия 

разделения. Количество пищевых красителей определяли после поглощения 

пенополиуретаном и оксидом алюминия. Широко используемые методы, такие как 

адсорбция в картридж C–18, сорбция красителей пенополиуретанами или оксидом 

алюминия не всегда являются прямыми и количественными, могут привести к 

деградации красителя.  

Полиметакрилатная матрица (ПММ) использована в различных процедурах 

экстракции как органических, так и неорганических веществ. Представляется 

перспективным использование ПММ для экстракции синтетических пищевых 

красителей из пищевой матрицы и их визуального и спектрофотометрического 

определения. Разработка такого полиметакрилатного чувствительного элемента 

колориметрических датчиков является ключевой тенденцией в разработке новых 

систем химических сенсоров. 

Цель исследования: выявление основных факторов, определяющих 

закономерности твердофазной экстракции синтетических пищевых красителей в 
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объем полиметакрилатной матрицы для их визуального или 

спектрофотометрического определения, в том числе при их совместном 

присутствии. 

Для достижения поставленной цели, необходимо выполнить следующие 

задачи: 

1. Изучение твердофазной экстракции пищевых азо- и трифенилметановых 

синтетических красителей в прозрачную полиметакрилатную матрицу в качестве 

твердого экстрагента.  

2. Определение аналитических свойств иммобилизованных красителей в 

полиметакрилатной матрице зависимости от рН раствора, времени экстракции, 

природы красителя.  

3. Разработка алгоритмов твердофазно-спектрофотометрического 

определения синтетических красителей в пищевых продуктах и напитках, в том 

числе при их совместном присутствии.  

Научная новизна. Впервые исследовано влияние иммобилизации в 

полиметакрилатной матрице (ПММ) на химико-аналитические свойства азо- и 

трифенилметановых синтетических красителей. Разработан новый аналитический 

подход на основе применения ПММ в качестве аналитической среды для 

твердофазной спектрофотометрии, которая позволяет сочетать в пробоподготовку 

и определение красителей в диапазоне 0.1 – 25.0 мг/ дм3 с пределом обнаружения 

до 0.01 мг/дм3. Использование ПММ в качестве колориметрического сенсора для 

определения синтетических красителей позволяет проводить колориметрическое 

полуколичественное определение красителей путем сравнения их окраски с 

цветометрической шкалой. Определению азо- и трифенилметановых 

синтетических красителей не мешают компоненты пищевой матрицы и наличие 

взвешенных частиц в объекте анализа. 

Теоретическая значимость заключается в том, что результаты дополняют 

научные знания о влияние условий проведения твердофазной экстракции в объем 

полиметакрилатной матрицы и способствуют развитию подходов к контролю 

форм красителей в растворах. Полученные результаты согласуются с 
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современными представлениями о механизме твердофазной экстракции для 

ионных форм красителя на поверхность, содержащую карбонильные и 

карбоксильные группы. Кроме того, отмечено совершенствование 

пробоподготовки за счет устранения эффекта пищевой матрицы.  

Практическое значение работы. Предложена новая полиметакрилатная 

матрица для быстрого колориметрического и спектрофотометрического 

определения пищевых красителей без предварительной обработки, пригодная для 

размещения в портативном приборе для анализа на месте. Предложен алгоритм 

определения синтетических пищевых красителей в пищевых продуктах и 

напитках. 

Методология и методы диссертационного исследования. В ходе 

выполнения работ задействовано лабораторное оборудование для рН-метрии, 

спектрофотометрии, высокоэффективной жидкостной хроматографии, изучения 

кислотно-основных равновесий. Результаты экспериментов обработаны с 

применением стандартного математического аппарата. 

Положения и результаты, выносимые на защиту. 

1. Результаты исследований твердофазной экстракции пищевых 

синтетических красителей тартразин Е102, желтый «солнечный закат» Е110, понсо 

4R  Е124 , кармуазин Е122,  патентованный синий Е131 и синий блестящий  E133 в  

прозрачную полиметакрилатную матрицу в качестве твердого экстрагента, 

обоснование механизма твердофазной экстракции  

2. Закономерности влияния рН, времени контакта и природы красителя на 

твердофазную экстракцию  ПММ.  

3. Алгоритмы определения индивидуальных красителей и их смесей в 

продуктах и напитках для твердофазно-спектрофотометрического и 

колориметрического варианта. Минимизация влияния матрицы пищевых 

продуктов на результаты определения красителей. 

Степень достоверности результатов обеспечивается воспроизводимостью 

синтезов с сохранением выявленных закономерностей для одинаковых объектов 

исследования, интерпретацией полученных результатов с помощью теоретических 
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подходов и сравнение их с литературными данными, использованием 

современных методов исследования и оборудования с учетом ошибок методов, 

качественной оценкой экспертов и специалистов. 

Апробация работы. Основные результаты получены  и обсуждены на 

следующих конференциях: Высокие технологии в современной науке и технике 

ВТСНТ, г. Томск, 2018; VII Международной научно-технической конференции 

молодых ученых, аспирантов и студентов, г. Томск, 2018; I Международная 

научная конференция Энерго-ресурсоэффективность в интересах устойчивого 

развития, г. Томск, 2018; Всероссийская научно-методическая конференция 

Современные технологии, экономика и образование. г. Томск, 2019; XXIII 

Международный симпозиум им. академика М. А. Усова студентов и молодых 

ученых, Томск, 2019; 5th International Conference on Food Chemistry and Technology, 

Los-Angeles, USA, 2019.  

Личный вклад автора состоит в анализе и поиске литературных данных 

по теме, постановке целей и задач исследования, проведении и планировании 

экспериментов и анализе и статистической обработке полученных данных, 

подготовке публикаций по теме работы. Исследование  поддержано  Российским  

научным  фондом 18–19–00203 и программой CE Томского политехнического 

университета. 

Публикации.  Результаты работы представлены в 8 научных публикациях, в 

том числе 3 статьи, входящих в базы данных Scopus и WoS. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из 

введения, литературного обзора (Глава 1), экспериментальной части, 

описывающей методики исследования (Глава 2), результатов и их обсуждения 

(главы 3 – 5), выводов, списка литературы (128 наименований). Результаты 

выполнения диссертационной работы изложены на 113 страницах, включая 56 

рисунков, 35 таблиц. 
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Глава 1. Методы определения красителей в пищевых продуктах 

 

Принадлежность пищевых красителей к распространенной группе 

азокрасителей определяется наличием входящей в их состав хромофорной 

азогруппы -N = N-. Сочетание азогрупп с ароматическими фрагментами молекул 

настолько распространены, что на их долю приходится 70 % всех органических 

красителей, производимых в мире [1, 2], в том числе наиболее распространенные 

желтые Тартразин (E 102), Желтый закат (E 110) и красные красители: Азорубин 

(E122), Понсо 4R (E124) и Амарант (E123) [3]. 

Большинство производителей используют именно недорогие синтетические 

пищевые красители для окраски напитков, кондитерских изделий, десертов или 

мороженого. Однако прогностические исследования накопления и метаболизма в 

организме человека некоторых синтетических красителей выявили вредные 

последствия их употребления [4, 5], например, продукты метаболизма 

азокрасителей ароматические амины обладают канцерогенным и тератогенным 

эффектами [6]. Более того, недавние публикации подтверждают взаимодействие 

между азокрасителями и альбумином сыворотки человека [7] и гемоглобином [8]. 

Также синтетические пищевые красители при избыточном употреблении могут 

приводить к гиперактивности у детей [9] и вызывать аллергические и 

астматические заболевания [10]. 

Европейский орган по контролю безопасности пищевых продуктов (EFSA) 

установил максимально допустимый уровень азокрасителей в напитках и пищевых 

продуктах от 50 мг/л в безалкогольных ароматизированных напитках до 500 мг/ кг 

в украшениях, покрытиях и соусах. Кроме того, приемлемый ежедневный прием 

пищевых красителей установлен на уровне 0.15, 0.7, 4.0, 4.0, 7.0, 7.5 мг/кг массы 

тела в день для Амаранта, Понсо 4R, Желтого Заката, Азорубина, Алура Красного 

и Тартразина, соответственно [11–16].  

В системе европейской классификации все пищевые красители имеют 

диапазон от Е100 до Е199 [17]. Следует учесть, что порядок маркировки определяет 

https://www.chem21.info/info/1124583
https://www.chem21.info/info/1124583
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цвет красителя (табл. 1.1). В России эти красители разрешены для окрашивания 

напитков (в том числе алкогольных), десертов, кондитерских изделий и др. [18]. 

Таблица 1.1 –  Международная классификация пищевых красителей [19] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Тартразин используется в качестве пищевого красителя, представляет собой 

желтый искусственный краситель в виде тринатриевой соли. Впервые получен в 

1884 г. Циглером из фенилгидразинсульфокислоты и диоксивинной кислоты. Он 

имеет химическую формулу C16H9N4Na3O9S2, с молекулярной массой 

534.37 г/моль. Химическое название Окси-1-(п-сульфофенил)-4-[( -сульфофенил)-

азо]-пиразол-З-карбоновой кислоты тринатриевая соль, представленный на (рис. 

1.1). 

 

 

 

 

 

Рисунок 1.1 – Структурная формула тартразина 

Краситель Е102 представляет собой желтый водорастворимый  азокраситель, 

используемый в основном в виде натриевой соли, а также в виде солей калия и 

кальция и в качестве алюминиевого лака. Тартразин сохраняет свой цвет в кислой 

среде и при высокой температуре [20]. 

Номер Красители 

Е100–Е109 Желтые  

Е110–Е119 Оранжевые 

Е120–Е129 Красные 

Е130–Е139 Синие и фиолетовые 

Е140–Е149 Зеленые 

Е150–Е159 Коричневые и черные 

Е160–Е199 Другие 

https://chem21.info/info/28393
https://chem21.info/info/163282
https://chem21.info/info/9757
https://chem21.info/info/1050
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Краситель Желтый «солнечный закат» (пищевая добавка Е110) относится к 

классу азокрасителей и представляет собой оранжево-красный порошок или 

гранулят. Он имеет химическую формулу С16H10N2O7S2Na2 (рис.1.2). Химическое 

название динатрий-6-гидрокси-5-[(4-сульфенил)-азо]-2-нафталинсульфонат [21]. 

Структурная формула: 

Рисунок 1.2 – Структурная формула Cолнечного заката 

Краситель Е110 хорошо растворяется в воде с образованием растворов ярко 

оранжевого цвета. Он среднерастворим в этаноле, нерастворим в растительных 

маслах. Краситель обладает хорошей светостойкостью, термостойкостью (до 150 

°С), а также кислотостойкостью, однако по отношению к фруктовым кислотам. 

Аскорбиновая кислота оказывает на краситель восстанавливающее действие, что 

снижает интенсивность окраски. Щелочестойкость умеренная, в щелочных 

растворах появляется красный оттенок [22]. 

Понсо 4R (пунцовый 4R) – азокраситель синтетического происхождения с 

красновато-пурпурным оттенком. Полное химическое название 2-гидрокси-1-(4-

сульфо-1-нафтилазо) нафталин-6,8-дисульфонат динатриевая соль на рис. 1.3  

 

Рисунок 1.3– Структурная формула Понсо 4R  
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Понсо 4R  относится к кислотным азокрасителям, которые являются одной 

из наиболее многочисленных групп азокрасителей. В состав этих соединений 

входят чаще всего сульфогруппы, реже карбоксильные и нитрогруппы. Натриевые 

соли кислотных красителей хорошо растворимы в воде [23].  

Трифенилметановые красители относятся ко второй группе по 

распространенности, благодаря  насыщенным цветам,  высокой красящей 

способностью и экономичности, поэтому широко применяются для окраски 

огромного количества продукции. Химическая структура представляет три 

арильные системы, содержащею одну или несколько гидроксильных групп или 

аминогрупп.  В составе красителей могут быть такие группы, как алкильная, 

сульфогруппа, карбоксильная, количество и положение которых определяет 

глубину окрашивания трифенилметанового красителя. Красители 

трифенилметанового ряда, менее стойкие к действию кислот и щелочей, в 

сравнении с азокрасителями [24]. 

Е131 (Синий патентованный V, дисульфиновый голубой)–  органическое 

соединение, трифенилметановый краситель с химической формулой 

C54H62N4O14S4Ca (рис.1.4). Вместо кальциевой соли может также использоваться 

натриевая [25]. 

Рисунок 1.4 – Структурная формула Синего Патентованного V  

В результате восстановления триарилметановых красителей образуются 

неокрашенные лейкосоединия, а при действии щелочей эти красители превращают 

в бесцветные карбинольные соединения. 

https://www.chem21.info/info/616671
https://www.chem21.info/info/1759906
https://www.chem21.info/info/1810315
https://www.chem21.info/info/29983
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D1%80%D0%B3%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D0%B5%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9E%D1%80%D0%B3%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%BE%D0%B5_%D1%81%D0%BE%D0%B5%D0%B4%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%B5
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A2%D1%80%D0%B8%D1%84%D0%B5%D0%BD%D0%B8%D0%BB%D0%BC%D0%B5%D1%82%D0%B0%D0%BD%D0%BE%D0%B2%D1%8B%D0%B5_%D0%BA%D1%80%D0%B0%D1%81%D0%B8%D1%82%D0%B5%D0%BB%D0%B8
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Е133 (синий блестящий краситель) – синтетический трифенилметановый 

краситель с химической формулой C37H34N2Na2O9S3, с молекулярной массой 792.86 

г/моль. Химическое название динатрий-3(N-этил-N-(4-((4-(N-этил-N-(3-

сульфонатобензил)-амино)-фенил)(2-сульфонато-фенил)метилен)-2,5-цикло-

гексадиен-1-илиден)-аммониометил)-бензосульфонат (рис.1.5). 

 

Рисунок 1.5– структурная формула Блестящего синиго   

В процессе органического синтеза получают из каменноугольной смолы. 

Краситель неплохо растворяется в воде и образует раствор ярко синего цвета, а так 

же имеет плохую растворимость в этаноле [27]. При смешивании его  с желтым 

красителем, образуется зеленый оттенок, с красным - фиолетовый, а при сочетании 

с красным и оранжевым красителями образуются коричневый и черный цвета. Этот 

краситель в РФ разрешено применять для производства газированных напитков, 

мороженого, десертов и т.д. 

 

1.1 Методы извлечения синтетических красителей из пищевой матрицы 

 

Предварительное извлечение красителей требуется из пищевой матрицы, для 

определения СК, например в таких методах как спектрофотометрии и 

хромотографии. В литературе описанно множество различных  способов, с 

помощью твердофазной и жидкофазной экстракции связаных с выделением 

красителей из объектов с дальнейшим их удалением от сторонних компонентов. 

Экстракция с применением твердых сорбентов является одним из самых 

распространенных способов извлечения красителей. В соответствии с ГОСТ Р 
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5247–2005 [28], ГОСТ Р 52671–2006 [29], а также ГОСТ Р 52705-2007 [30] РФ по 

определению СК в пищевой продукции, осуществляется пробоподготовка с 

использованием патронов для твердофазного экстракции, которые заполняются 

оксидом алюминия. После сорбции красителей выполняют промывку патронов 

уксусной кислотой при температуре ниже нуля и десорбируют аммиак до полного 

обесцвечивания сорбента. Выпаривают на водяной бане элюат до сухости, а затем 

растворяют сухой остаток в дистилляционной воде. Определение красителей 

проводят хроматографированием на тонком слое сорбента и затем уточняют их 

количественное содержание с помощью методов оптической денситометрии и 

спектрофотометрии. Работы [31 – 33] посвящены извлечению синтетических 

красителей из безалкогольных напитков, желе и мармелада на полиамидных 

сорбентах. В качестве растворителей для экстрагирования синтетических 

красителей используют индивидуально или в комбинациях воду, этанол, метанол, 

изоппропиловый спирт, циклогексан и др. В безалкогольных напитков, желе или 

сухих смесей используют  смесь аммиак:метанол (10:90) [34], этанол:вода (1:1) [35] 

для извлечения Е102, Е122, Е124, Е133. Водную двух фазную систему, состоящую 

из гидрофильной ионной жидкости (ИЖ) 2-бутил-3-метилмидазолиум бромида 

[36] применяли для извлечения E133 из безалкогольных напитков и карамели. При 

одноэтапном экстрагировании эффективность извлечения красителя достигает 

полностью. 

 

1.2  Методы определения синтетических красителей 

 

На сегодняшний день наиболее распространенными методами определения 

азокрасителей являются спектрофотометрия [37 – 39], хроматография [40 – 43] и 

капиллярный электрофорез [44 – 46]. Электрохимические методы выглядят весьма 

перспективными благодаря их высокой чувствительности, простоте, низкой 

стоимости, короткого времени анализа, возможности одновременного определения 

нескольких компонентов [47 – 48]. 
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1.2.1 Хроматографические методы 

 

Метод тонкослойной хроматографии (ТСХ) является доступным и 

экспрессным методом определения красителей благодаря универсальности, 

большой чувствительности, быстроте и простоте выполнения анализов и 

оборудованию. Широко применяются для анализа определяемых веществ (от 

0.005до 0.1 мкг) пищевых продуктов, и надежной идентификации [49]. 

Подходящий сорбент наносят тонким слоем на стеклянную пластинку для 

получения стартового слоя, где смесь веществ наносят на стартовую линию, а край 

пластинки ниже стартовой линии погружают в растворитель. Разделение смеси 

веществ происходит в процессе движения жидкости на пластинке, за счет действия 

сил адсорбции, ионообмена, распределения или всех перечисленных факторов, 

сочетающих вместе. 

В работе [50] для разделения восьми пищевых красителей  используется ТСХ 

с последующим количественным денситометрическим детектированием. В 

качестве системы растворителей, авторы предлагают использовать ацетонитрил–

воду–этилацетат–10% водный раствор аммиака (9:1:1:1). Методика апробирована 

на конфетах, желе, напитках и фармацевтических препаратах. Извлечение 

синтетических красителей из пищевых матриц варьировалось от 96.6 до 106.7%. 

Для определения искусственных красителей Тартразина, Понсо 4R, 

Азорубина, Синего Блестящего, Желтого «Солнечный Закат» в напитках и 

жидкостях для полоскания рта авторы работ [51] применяют ТСХ, где 

неподвижной фазой выступают силикагелевые пластины, а в качестве элюентов 

для определения исследуемых красителей используют смесь хлороформ–

изопропанол – 25 % водный аммиак (1:3:1). Общее извлечение для всех красителей 

составило более 90 %. 

Существует большое количество работ по определению красителей путем 

высокоэффективной жидкостной хроматографией, что связано с большим 

количеством возможностей данного метода при его применении для решения 

задач, связанных с разделением смесей красителей. 
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Используются для определения СК следующие хроматографические методы, 

такие, как ион-парная ВЭЖХ, ультра высокоэффективная жидкостная 

хроматография (У ВЭЖХ) и обращено-фазовая высокоэффективная жидкостная 

хроматография (ОФ ВЭЖХ) [52–53].  Путем ТСХ реализованы процедуры 

выделения и разделения синтетических красителей. 

Обычно методом ВЭЖХ определяют вплоть до 40 красителей одновременно 

[54]. Сорбент ХМК–С16 или ХМК–С8 используется в качестве неподвижной фазы. 

Выбор в основном сводится к выбору состава подвижной фазы  который является 

решением конкретной задачи. Смеси ацетонитрил, метанол, и раствор ацетата 

аммониа используют для подвижных фаз, необходимые  для поддержания рН. 

В работе [55] проанализировано 54 образца оранжевого желе, на наличие в 

нем красителя Желтого «Солнечный Закат» методом ВЭЖХ. Предел обнаружения 

составляет 1.14 мг/100 см3, предел количественного определения 3.46 мг/100 см3. 

Методом ВЭЖХ в сочетании с фотодиодным детектированием (ФДД) авторам 

работы [56] удается определить восемь синтетических пищевых красителей. В 

качестве подвижной фазы используется ацетонитрил, ПО составляет 0.25 мкг/см3. 

В работе [57] продемонстрирована возможность определения одиннадцати 

запрещенных красителей в косметических средствах методом ВЭЖХ с тандемным 

масс-спектрометрическим детектированием (MС/MС). Пределы количественного 

определения составляют 0.005 мг/кг. Количественную оценку синтетических 

пищевых красителей Тартразина и Синего Блестящего в кондитерских изделиях 

авторы работы [58] определяют с использованием обращенно-фазовой ВЭЖХ, 

снабженной видимым и УФ - излучением, ПО составляют 4.74 мг/кг. 

Магнитно-дисперсионная твердофазная экстракция в сочетании с 

высокоэффективной жидкостной хроматографией и тандемной квадрупольной 

масс-спектрометрией позволяют авторам работы [59] проводить одновременное 

определение семи СК в винах и безалкогольных напитках. Пределы 

количественного определения составляют от 1.51 мкг/дм3. 

Несмотря на возможность ВЭЖХ проводить одновременное определение 

большого числа красителей при их совместном присутствии в пищевой матрице 
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является более сложным,  потому  что зачастую пищевой объект содержит не более 

двух-трех красителей, к тому же процесс определения красителей методом ВЭЖХ 

является трудоемким, требующим дорогостоящего аппаратурного оформления и 

использования большого количества различных органических растворителей. 

1.2.2 Капиллярный электрофорез 

 

Капиллярный электрофорез является методом определения СК, основанный 

на разделении красителей под действием электрического поля в капилляре, которое 

способствуют подавлению влияния посторонних веществ. В одной из работ [60]  

предложено использование наночастиц кремния, рассматриваемых как 

псевдостационарные фазы в методе капиллярного электрофореза при определении 

четырех синтетических красителей в напитках. В качестве буферного раствора 

используют фосфатный буфер (рН 6.0).  Предел определения для четырех 

красителей составляет от 0.030 до 0.036 мг/дм3, а степень извлечения 82.7 – 114.6%. 

Авторы работы [61] для определения пяти  СК в консервированных фруктах 

используют капиллярный электрофорез с последующим бесконтактным 

кондуктометрическим детектированием. В качестве рабочего буфера используют 

25 мМ уксусную кислоту и 2 мМ гидроксипропил-бета-циклодекстрин (рН 3.5).  

Предел определения для исследуемых красителей находится в диапазоне 0.035–

0.055 мг/кг. 

Метод неводного капиллярного электрофореза с последующим 

детектированием красителей лазерно-индуцированной флуоресценцией позволяет 

авторам работы [62] определить несколько синтетических органических 

красителей. При определении  используется неводная буферная система, состоящая 

из 15 мM  бората натрия и 835 мM уксусной кислоты в 100% этаноле (рН  5.4). В 

работе [63] предложен магнитно–твердофазный метод экстракции в сочетании с 

капиллярным электрофорезом для одновременного определения трех 

азокрасителей в пробах сточных вод. Предел обнаружения составляет 1.0 мг/дм3, 

степень извлечения исследуемых красителей варьируется от 95 до 106%. 

Одновременное определение девяти запрещенных азокрасителей в продуктах 
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питания и напитках проводят авторы работы [64] с помощью высокоэффективного 

капиллярного электрофореза. Рабочий буфер состоит из (15%) ацетонитрила и 10 

мM боратного буфера (рН 9.0). Степень извлечения составляет 81.2–110%, ПО 25.1 

мкг/л. 

Восемь синтетических текстильных красителей, включая пять катионных и 

три  анионных  красителей определяют неводным капиллярным электрофорезом с 

электрохимическим детектированием [65]. Одновременное разделение кислотных 

и основных красителей проводят с использованием буфера на основе 

ацетонитрила,  ПО для основных красителей варьируется  в диапазоне  0.1 мкг/см3. 

Несмотря на достоинства данного метода, точно также как и в методе ВЭЖХ, в 

большинстве случаев не возникает необходимости одновременного определения 

более двух-трех красителей в одном пищевом объекте.  

 

1.2.3 Электрохимические методы 

 

Электрохимические методы все больше становятся популярными для 

определения синтетических красителей в разных объектах, так как они простые, 

высокочувствительные и имеют возможность миниатюризации. Также в молекулах 

красителей находятся электроактивные группы, то возможно  их 

электровосстановление/электроокисление на поверхности электрода. В этом 

отношении наиболее изученными  являются азокрасители [66]. 

Азокрасители содержат азогруппу [67–71] в качестве хромофора в их 

молекулярной структуре, что делает их пригодными для катодного 

вольтамперометрического определения на основе их электрохимического 

восстановления. Но они также содержат электрохимически окисляемую группу на 

ароматическом кольце, что делает возможным их определение с использованием 

анодной вольтамперометрии. 

На ртутно–капающем электроде с помощью метода дифференциально–

импульсовой полярографии наблюдают электровосстановление азокрасителя  [72].  

Также  используется ртуто-капляющий электрод  для анализа пищевых продуктов 
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методом инверсионной вольтомперометрии  [73]. Достоинствами ртутного 

электрода являются высокое перенапряжение, выделение водорода, высокая 

воспроизводимость поверхности и низкие пределы определения от 0.001 до 0.042 

мг/дм3. Использование ртутного электрода в аноде ограничено небольшим 

диапазоном потенциалов.  В настоящее время большое значение имеет большая 

токсичность таких электродных материалов, поэтому их применение в последнее 

время снизилось. 

Благодаря своей химической устойчивости, большой сферы рабочих 

потенциалов и возможности модификации,  широко примененяются различные 

углеродсодержащие электроды в электроаналитической практике [74]. В 

безалкогольной продукции,  желе, мармеладе, конфетах, определяют кармуазин и 

тартразин в буфере Бриттона-Робинсона при рН 2.0 путем постояннотоковом 

вольтамперметрическом методом с пределами обнаружения 0.02 м и 0.01 мг/дм3 

[75,76]. 

1.2.4 Спектрофотометрические методы 

 

Спектрофотометрические методы определения синтетических красителей 

являются перспективными, благодаря экономности и простоте пробоподготовки. 

Такие методы позволяют исключить стадию десорбции, провести количественное 

определение непосредственно в твердой фазе, тем самым сократить время анализа. 

Так как красители неплохо поглощают свет в  видимой области спектра,  то для их 

определения широко применяют метод спектрофотометрии. 

Спектрофотометрический метод является простым в применении, если в образце 

находится один или два красителя, спектры которых не перекрываются. 

Известно два алгоритма спектрофотометрического определения красителя 

Тартразина в пищевых продуктах, описанных в работе [77]. Особенность первого 

метода заключается в протекании двух связанных реакций: реакции 

восстановления Сu(II) до Cu(I) аналитом в ацетатной буферной среде (рН 5.9) и 

реакции комплексообразования между Cu(I) и окисленной формой Тартразина с 

образованием комплекса. Другой метод основывается на окислении Тартразина 



19 
 

щелочным раствором KMnO4. Все протекающие реакции контролируют 

спектрофотометрическим анализом, ПО первого метода составляет 0.101 мг/см3 и 

второго метода 0.355 мг/см3. 

Авторы работы [78] разработали метод производной спектрофотометрии для 

определения красителей Тартразина и Синего Блестящего. Тартразин определяют 

с помощью производной первого порядка при 454 нм, Синий Блестящий – по 

спектру нулевого порядка при 630 нм. Предел обнаружения для Тартразина 

составляет 0.12 г/см3, для Синего Блестящего 0.17 г/см3. 

В литературных источниках можно встретить работы, посвященные 

спектрофотометрическому определению красителей с использованием наночастиц 

серебра. Так  разработан метод спектрофотометрического определения красителя 

Синего Блестящего в пробах поверхностных вод [79], основанный на 

каталитическом окислении красителя гексацианоферратом(III) калия, где 

наночастицы серебра выступают в роли катализатора.  Предел обнаружения  

метода составляет 0.1 нг/см3. 

При одновременном спектрофотометрическом распознованием красителей 

Хинолинового Желтого  и «Солнечный Закат» в своей работе [80] авторы 

используют обобщенный метод стандартных добавок. С помощью данного метода 

достигнуты хорошие показатели селективности и чувствительности, ПО для Е104  

0.16 мг/дм3, для Е110 составляет 0.13 мг/дм3. 

Для определения красителей Понсо 4R и Кармуазина в бинарной смеси 

авторы работы [81] используют «H-point» стандартный метод добавок (HPSAM), 

позволяющий определить два красителя с перекрывающимися спектрами. 

Методика  протестирована на напитках и кондитерских изделиях. 

   Спектрофотометрический метод является достаточно простым и 

доступным. Тем не менее, если в смеси находится несколько красителей с 

близкими максимумами поглощения, то прямое спектрофотометрическое 

измерение маловероятно. Без использования хемометрических алгоритмов данное 

определение является весьма сложным [82]. 
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1.3 Полимерные материалы в качестве оптической среды  

 

Для создания оптических материалов чаще используют органические 

аморфные (литейные и сшитые) полимерные среды, находящиеся в стекловидном 

состоянии. Техническое название прозрачных полимерных продуктов является 

органическое стекло, которые производятся на основе органических полимеров. 

Среди них полиметакрилат (ПММА) и полистирол,поликарбонаты и др [83,84]. 

Под «органическим стеклом» в промышленности зачастую понимают материал, 

который получается полимеризацией метилметакрилата (ММА) в массе (блоке).  

Если сравнивать с изделиями из неорганического стекла, то полимерные 

изделия обладают рядом преимуществ, такими как отличная ударопрочность, 

небольшая плотность и низкая стоимость [85]. Органическое стекло обладает 

важной способностью к диэлектрическим свойствам и большими звуко и 

теплоизолирующими способностями в отличии от силикатного стекла. 

 Органические полимерные материалы имеют отличия в термопластичности 

– это способность в процессе нагревания переходить в вязкотекучее состояние и 

сохранять свою форму при охлаждении [86]. Оптические характеристики 

полимеров, которые формируется в зависимости от условий получения и 

переработки, можно определить  изучив их химическое строение и молекулярную 

структуру [87]. 

Полимерные материалы часто используют в химии как матрицы для 

индикации оптическими датчиками. Индикаторный краситель необходимо 

растворить в растворителе, чтобы взаимодействовал с исследуемым веществом. 

При контакте с чистым кристаллическим индикаторным красителем, он реагирует 

на поверхности, но весь объем индикаторного пространства не будет реагировать 

вследствие затрудненной диффузии. Благодаря этому индикатор растворенный в 

полимере будет свободно диффундировать к анализируемому от молекулы 

индикатора. 

Эта же задача возложена на полимер, который является иммобилизатором и 

предотвращает вымывание, например, так происходит с водно-спиртовым 
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раствором образца. Здесь возможно достичь не только через введение ковалентной 

иммобилизацией красителя к матрице, но также растворением гидрофобных и 

нерастворимых в воде красителей в гидрофобном полимере. Полимер может быть 

использован в качестве адаптера селективности и чувствительности оптических 

датчиков, за счет обогащения анализируемого вещества используется полимер [88].  

Полимерный материал должен соответствовать определенным требованиям 

для реализации оптического обнаружения. В первую очередь, индикатор и все 

добавки должны хорошо совмещаться в полимере. Это вещество должно быть 

растворяемым в полимере и иметь возможность быстро проникать в полимер. Для 

получения хорошего срока эксплуатации, полимерный материал должен быть 

химическим и физически стабилен. 

 Кроме того, не должно происходить никакой кристалллизации/миграции 

химического индикатора в полимере. Однако это может случиться после 

нескольких недель или месяцев, в случае если растворимость индикатора 

достаточно высока. В случае повышения температуры полимер должен быть 

устойчив при повышении температуры. Это необходимо для того, чтобы он не имел 

стабильность против рассеянного света и химическим веществ (кислот, оснований, 

окислителей), и нетоксичным [89]. 

Полимеры, имеющие высокую температуру стеклования, являются 

хрупкими. Они требуют добавления в состав пластификаторов для того, чтобы 

стать более гибкими. Высокая плотность/жесткость полимерных цепочек (без 

пластификатора) препятствует проникновению ионов и газов в ПММ. 

Поливинилхлорид растворяется в тетрагидрофуране и цикллопентаноне, полимеры 

из группы  ПММА, ПС и поливинилового спирта (ПВХ)  растворяются в 

этилацетате, эталметилкетоне, дихлорметане и др. [90].  

 В гидрофильных полимерах содержится матрица, аналогичная водной среде. 

Ионы могут свободно распространяться, но возможно их водопоглощение (10-

1000%) может вызвать значительное набухание полимера. Изменение 

аналитического сигнала происходит за счет набухание матрицы, затрагивающие 
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оптические свойства сенсоров, обычно используется ковалентная связь с 

полимером для иммобилизации химического индикатора  [91]. 

Золь-гель процесс позволяет подготовить стеклянную пленку, где уже есть 

химический индикатор. При производстве керамических материалов используется 

полимеризация соответствующих исходных веществ при низкой температуре. При 

этом рост популярности гелей, которые используются для нанесения на 

поверхность, связан с многофункциональной обработкой. Микроструктура золь-

геля зависит не только от концентрации катализатора, но и от соотношения воды и 

золь-геля (R), исходного вещества, времени и температуры сушки, природы 

растворителя, такой процесс может быть использоватся для формирования тонких 

слоев датчика. В процессе золь-геля (коллоидно-дисперсионного раствора) тонкие 

стеклянные пленки могут формироваться нанесением покрытия методом 

погружения или же покрытием с помощью вращения, где эти пористые пленки 

используются для датчиков [92]. 

Сами же молекулы могут быть получены двумя способами: самоорганизация, 

а также предварительная организация молекул. Первый комплекс включает в себя 

комплексы хозяина-гостя и слабые межмолекулярные взаимодействия. Такие как 

ионное или гидрофобическое взаимодействие, водородная связь между 

анализируемым веществом и его функциональными мономерами. 

Самоорганизованные комплексы спонтанно формируются в жидкой фазе и 

закрепляются после полимеризации. После извлечения исследуемого вещества 

устанавливается свободный участок распознавания  для отпечатка. Мономеры, 

которые используются для автосборки, является метакриловая кислота,  

винилпиридин и диметиламинометакрилат [93]. 
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Глава 2. Аппаратура и методика эксперимента 

 

2.1 Реагенты 

 

В качестве твердого носителя для твердофазной экстракции используют 

ПММ. ПММ – это особый прозрачный полимерный материал с функциональными 

группами, обеспечивающими возможность извлекать реагент вещество из 

анализируемого объекта. Из исходного листа ПММ  вырезают пластины размером 

6.0×8.0 мм массой около 0.03–0.05 г. Для твердофазной экстракции рекомендуется 

данный размер пластины, поскольку при увеличении объема ПММ снижается 

удельная доля экстрагированного вещества, что ухудшает результат определения.  

Исходные растворы красителей готовят растворением навески 0.05 г 

контрольных красителей в 50 см3 дистиллированной воды, навеску красителей 0.05 

г растворяют в 50 и 100 см3, содержание основного красящего вещества в 

приготовленных растворах исследуемых красителей, устанавливают по методике 

ГОСТ 32745–2014 и ГОСТ Р 55579–2013 [94,95]. Для приготовления рабочих 

растворов  с меньшей концентрацией 1.0 моль/дм3 исходных растворов получают 

разбавлением в 10 раз, где  раствор соляной кислоты готовят разбавлением 8.5 см3 

концентрированной HCl в 100 мл воды. Раствор 0.1 моль/дм3 соляной кислоты 

готовят  разбавлением 1.0 моль/дм3 HCl в 10 раз.                                        

 Сорбцию реагентов ПММ изучают в статическом режиме. В пробирки 

добавляют раствор необходимой концентрации, при заданном рН. После чего, 

пластины ПММ тщательно взвешивают до 0.050г и помещают в водный раствор (с 

различными начальными концентрациями раствора красителя) объемом 10 мл. 

Спустя 15–60 минут, после того как смесь перемешивают на электромеханическом 

мешалке с помощью электрического тока, ее необходимо просушить между 

листами фильтровальной бумаги до получения однородного цвета. Затем 

исследовать спектры поглощения матрицы, которая модифицирована 

синтетическим красителем. 
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2.2 Методика определения красителя в матрице 

 

Иммобилизация красителей в ПММ  осуществляют  посредством сорбции из 

водного раствора красителя с различной степенью концентрации и значения рН, а 

также их сорбирования из статического режима. При погружении  ПММ в раствор 

на 1–25 минут (в зависимости от типа раствора),  после чего его извлекают из 

раствора, высушивают при помощи фильтровальной бумаги и снимают 

спектроскопические спектры поглощения, измеряя их оптическую плотность в 

максимуме полосы пропускания красителя в ПММ  на спектрофотрометре. 

С использованием стандартных растворов, а также по методу добавок в 

анализируемых объектах содержание красителя определяют по градуировочным 

зависимостях.  

Объемы проб напитков (1.4–4.0 см3) переносят в градуированные пробирки 

вместимостью 25 см3, создавают оптимальный рН, при котором наблюдается 

максимальная сорбция исследуемых красителей, 1М HCl, общий объем 

анализируемого раствора составляет 5 см3.  

Построение градуировочной зависимости с использованием стандартных 

растворов. Для построения градуировочной зависимости, готовят в качестве 

эталонных растворов с содержанием красителей от 0 до 5 мг/дм3. 

Графический метод добавок. 1.4– 4.0 см3 анализируемого раствора вносят в 

градуированные пробирки вместимостью 25 см3, добавляют 1М хлороводородную 

кислоту для создания оптимального рН. Также готовят растворы в других 

пробирках, куда дополнительно вводят различные аликвоты рабочего растворов 

красителя. Расчет определения содержания красителей (мг/дм3) в объектах анализа 

по градуировочным графикам, построенным с помощью стандартных растворов, 

проводят по формуле: 

Скрасителя= 
Амах ∙Vобщ

b∙Val
    ,                                                               (1) 

где Амах – оптическая плотность анализируемого раствора; 

Vобщ – общий объем анализируемого раствора, см3; 
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b – коэффициент чувствительности в уравнении градуировочной зависимости, 

представленной в виде Амах = b · Cкрасителя; 

Val – объем аликвоты напитка, см3. 

Содержание красителей, по градуировочным графикам, построенным по 

методу добавок, определяют графическим способом, экстраполируя 

прямолинейную зависимость изменения оптической плотности от концентрации 

красителя в добавке до значения А = 0. 

Расчет определения содержания красителей (мг/дм3) в безалкогольных 

напитках по градуировочным графикам, построенным по методу добавок, проводят 

по формуле: 

 Скрасителя =  
a∙Vобщ

b∙Val
  ,                                                                                (2) 

где Vобщ – общий объем анализируемого раствора, см3; 

a, b – коэффициенты в уравнении градуировочной зависимости, представленной в 

виде Амах = a + b · Cдобавки; 

Val – объем аликвоты напитка, см3. 

Проверку правильности определения исследуемых красителей в 

безалкогольных напитках проверяют методом добавок, согласно РМГ 61–2010 [96]. 

Метод добавок. Этот метод предполагает разделение исходной пробы на две 

равные части. Исследование первой части проводится согласно предложенной 

методике, во вторую часть добавляют раствор красителя с известной 

концентрацией, составляющей 30–80% от содержания в пробе. 

Методика анализа определение красителей при оценке показателей качества, 

принятая в выборке объектов, предполагает следующие допущения: распределение 

случайной погрешности результата, исследования и неисключенной 

систематической погрешности анализа принимаются нормальными; использование 

методик, основанных на использовании добавок, позволяет оценить 

мультипликативную (пропорционально изменяющейся) части показателя 

правильности методики анализа;  влияние факторов пробы на точность результатов 

анализов не оказывает существенного влияния на точность результатов анализа; 

специально приготовленные пробы с известной добавленной добавкой компонента 
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однородны, соответствуют составу проб вещества (материала), точность их 

приготовления не должна вносить дополнительной статистически значимой 

погрешности (неопределенности) в значения показателя правильности методики; 

образцы для оценки представляют собой рабочие пробы вещества (материала) или 

рабочие пробы вещества (материала) с известной величиной добавки; при 

определении содержания анализируемого компонента в пробе с добавлением не 

должно превышать верхней границы поддиапзона, в котором принято постоянство 

значения воспроизводимости; распределение погрешности измерения 

(распределение возможных значений величины добавки), 

принятого в данном случае, равномерное. 

Результат для каждого из них рассчитывают: 

– среднеарифметическое  значение результатов анализа пробы без добавки 

Х̅ =  
∑ Xi

L
i=1

L
, 

                         

(3) 

– среднеарифметическое значение результатов анализа пробы с добавкой 

X ′̅ =  
∑ х′

i
L
i=1

L
, 

      

(4) 

– среднеарифметическое значение экспериментально найденной добавки 

Х̅д =  
∑ (х′

i – хi)
L
i=1

L
,  (5) 

– разброс результатов анализа характеризующее случайной величиной , 

называемой среднеквадратическим отклонением (СКО), пробы без добавки 

S1 = √∑ (ХI−Х̅)L
i=1

2

L−1
 , 

(6) 

– разброс результатов анализа характеризующее случайной величиной, 

называемой среднеквадратическим отклонением (СКО), пробы c добавкой 

S2 = √∑ (Х′
I−X̅I)L

i=1

2

L−1
, (7) 

– значение смещения, где Сд – величина добавки 
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           Ɵ =  Хд
̅̅ ̅ − Сд,  (8) 

– рассчитанное значение t–критерия 

t =  
|θ|

√S1
2

L
+

S2
2

L
+

Δдоб
2

 

 

3
      

 , 
      (9) 

где Δдоб – погрешность величины добавки. 

Расчетное значение t сравнивали с tтабл значением при числе степеней 

свободы  и доверительной вероятности Р = 0.95. Экспериментальные 

данные показывают, что во всех случаях tрасч меньше tтабл, тогда, оценка 

систематической погрешности результатов анализа незначима на фоне случайного 

разброса, и в этом случае ее принимают равной нулю (θ = 0). 

При незначимости θ и с учетом того, что результаты получены в условиях 

повторяемости, показатель правильности методики анализа для принятой 

вероятности Р = 0.95 рассчитывают по формуле: 

Δс,в =  Δс = 1,96 √
S1

2

L
+

S2
2

L
+

Δдоб
2

3
= 1,96σс,        (10) 

где, S1, S2 выборочные СКО результатов анализа пробы без добавки и пробы с 

добавкой красителя, рассчитанные в соответствие с формулами (16) и (17)  на 

основе результатов, полученных в условиях повторяемости. 

Значение неисключенной систематической погрешности в процентах 

рассчитывают по формуле: 

σ(Δс,в), (%) =  
σс

Свведенной добавки
∙ 100,        (11) 

Оценку прецизионности результатов анализа проводили с использованием 

рабочих проб. Для каждого из результатов рассчитывают: 

– среднее арифметическое результатов единичного анализа содержания 

компонента в образце оценивания 

Х̅l =
∑ Xli

N
i=1

N
,         (12) 

– выборочную дисперсию результатов единичного анализа содержания 

компонента в образце оценивания 
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Sl
2 =

∑ (Xli−Xl̅̅ ̅)N
i=1

N−1
   ,                                                         (13) 

– значение критерия Кохрена 

 G(max) =
(Sl

2)max

∑ Sl
2N

i=1

 ,                                                        (14) 

Неисключенные из расчетов считаются однородными и по ним 

оценивается СКО, характеризующее повторяемость результатов единичного 

анализа, показатель повторяемости 

Sr = √
∑ Sl

2N
i=1

L
   ,                                                         (15) 

Определение красителей в выбранных объектах проводят путем построения 

градуировочного графика с помощью стандартных растворов, а также для учета 

влияния матрицы объекта для определение красителей в кондитерских изделиях, 

расчет содержания красителей проводили по градуировочным зависимостям, 

построенным по методу добавок. 

 

2.3 Аппаратура 

 

             Для проведения спектрофотометрического исследования используют 

спектрофотометр  «Shimadzu UV–1800», (Япония), который позволяет проводить 

измерения в диапазоне от 200 до 800 нм, со скоростью сканирования 24,00 нм/мин. 

Фотометрический диапазон равен 3.3 А. Интеграция времени составляет 5.00 с., 

интервал длины волны 2 нм. 

Для приготовления растворов с заданным значением рН применяют 

лабораторный рН-метр И-160 (Спецтехника, Белорусия). Перед проведением 

испытаний  прибор проверяют  по стандартным буферным растворам с рН 8.135 и 

4.01 при температуре 20°С  по прилагаемой к приборам инструкцией. По 

окончанию проверки, электрод тщательно промывают дистиллированной водой, 

высушивают с помощью фильтровальной бумаги, затем погружают в 

предварительно подготовленные растворы красителя, и фиксируют значение рН.  
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2.4 Определения содержания основного красящего вещества в пищевых 

красителях 

 

Определение основного красящего вещества исследуемых азокрасителей 

Е122 и Е124 проводят в соответствии с методикой [94],  для красителя Е133, 

относящегося к красителям триарилметанового ряда – в соответствии с методикой 

[95]. Путем последовательного разбавления приготовливают ряд растворов 

исследуемых красителей и рассчитывают концентрацию основного красящего 

вещества в каждом из анализируемых красителей по следующей формуле:  

X =
A∙V∙V1∙V3

E1см
1%  ∙d∙m∙V2   ∙V4

                                                  (16) 

где А – оптическая плотность раствора В анализируемого красителя; 

V – объем раствора А, см3; 

V1 – объем раствора Б, см3;  

V2 – объем раствора А, взятого на приготовление раствора Б, см3; 

V3 – объем раствора В, см3; 

V4 – объем раствора Б, взятого на приготовление раствора В, см3; 

Е1%
1см – удельный коэффициент светопоглощения; 

d – толщина поглощающего слоя, см (d = 1 см); 

m – масса пробы анализируемого красителя, взятая для анализа, г.  

Схемы приготовления растворов исследуемых азокрасителей Е122 и Е124 и 

красителя триарилметанового ряда Е133 представлены в таблице 2.1 и 2.2 

Таблица 2.1 – Приготовление растворов красителей Е122 и Е124 

Раствор А Раствор Б Раствор В 

m (навески красителя)  = 0.05 г 
V2 (аликвоты раствора А) =  

1 см3 

V4 (аликвоты раствора Б) 

= 1 см3 

V(колбы) = 50 см3 V1 (колбы) = 10 см3 V3 (колбы) = 10 см3 

 

Таблица 2.2 – Приготовление растворов красителя Е133  

Раствор А Раствор Б Раствор В 

m (навески красителя)  = 0.05 г 
V2 (аликвоты раствора А) = 

 1 см3 

V4 (аликвоты раствора Б) = 1 

см3 

V(колбы) = 100 см3 V1 (колбы) = 25 см3 V3 (колбы) = 10 см3 
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Контроль сходимости полученных измерений проводят на основании ГОСТ 

Р ИСО 5725–6–2002  [97], путем сравнения результатов двух параллельных 

определений массовой доли основного красящего вещества в каждом из 

исследуемых красителей с пределом повторяемости r: 

|𝑋1  − 𝑋2| ≤ 𝑟                                       (17) 

где  𝑟 = 2.8 ∙ 𝑟 ,  𝑟   – стандартное отклонение повторяемости. 

Результат определения задает средний показатель двух параллельных 

определений  Хср, %, округленный до первого десятичного знака, если 

выполняется условие приемлемости (2): абсолютное количество разниц между 

результатами двух последовательных определений, полученных  в условиях 

повторяемости при Р=95%, не превышает предела повторяемости r = 0.60 % [95]. 

Массовая доля основного красящего вещества:  

                                         xср =
X1 +X2

2
                                                 (18) 

Анализ содержания основного красящего вещества в исследуемых 

пищевых добавках с учетом контроля, сходимость результатов анализа составили 

(Табл. 2.3): 

Таблица 2.3 – Содержание основного красящего вещества в анализируемых 

пищевых добавках 

 

В таблице 2.4 представлены  исходные концентрации красителя, 

приготовленные при растворении навески в разных объемах дистиллированной 

воды. 

 

 

Краситель 

Номер 

пищевого 

красителя 

* 

Е1%
1см 

λ, 

нм 

Оптическая 

плотность 

Содержание  красителя в 

пищевой добавке, (%) 

rабс., %, 
при 

P=95%, 
n =2 [28] А1 А2 Х1 Х2 Хср 

Синий 

Блестящий 
Е133 1630 630 0.315 0.316 96.6 96.93 96.8 0.6 

Кармуазин Е122 510 516 0.452 0.454 88.63 89.02 88.8 0.6 

Понсо 4R Е124 430 505 0.362 0.364 84.19 84.65 84.4 0.6 

* Номер красителя в соответствии с европейской кодификацией пищевых добавок 
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Таблица  2.4 –  Содержание красителей в приготовленных исходных растворах 

Краситель 

Содержание 

красителя в пищевой 

добавке, % 

Навеска 

красителя, г 

Объем 

дистиллированной 

воды, см3 

С(исходная красителя), 

мг/дм3 

Синий 

Блестящий 
96.8 

0.05 

100 967.8 ± 0.6 

50 

493.1 ± 0.6 

Кармуазин  88.8  888.2 ± 0.6 

Понсо 4R 84.4 844.2 ± 0.6 

           

          Определение красителя в сиропе проводят путем построения 

градуировочного графика с использованием стандартных растворов. В 3 мерные 

пробирки вместимостью 5 см3 вносят 4.5 см3 разбавленного раствора сиропа и 0.5 

см3 10 М HCl, помещают ПММ, перемешивают в течение 1–45 мин. Для построения 

градуировочного графика исходный раствор красителя предварительно разбавляют 

в 10 раз. Для этого в колбу вместимостью 10 мл внесли 1 см3 красителя и довели 

объем раствора водой до метки. Затем в мерные пробирки вместимостью 5 см3 

вносили 0; 0.01; 0.03; 0.05; 0.07; 0.1 мл разбавленного раствора красителя, по 0.5 

см3 10 М HCl, доводят объем раствора водой до метки, помещают ПММ, 

перемешивают в течение 1–45 мин. 

Определение красителя в газированном напитке проводят  путем построения 

градуировочного графика с использованием стандартных растворов. В 3 мерные 

пробирки вместимостью 5 см3 вносят 1 мл газированного напитка,  0.5 см3 10 М 

HCl, доводят объем раствора водой до 5 см3, помещают ПММ, перемешивают в 

течении 15 мин. 

Применение пищевых синтетических красителей в молочной 

промышленности связано с их взаимодействием между серой – и азо содержащими 

группами белками молочной основы. Метод Cloud point extraction (СPE) относится 

к жидкостной экстракции, заключающимся в добавлении к образцу раствора ПАВ 

в гидрофильном растворителе для разрушения связей ассоциатов. [98]. Можно 

отделить красителей от белковой матрицы и количественно перевести красителей 

в надосадочную жидкость, благодаря пробоподготовке методом CPE. Однако в 

этом случае, коагуляции белковых матриц приводит к потерям при выделении 

исследуемых компонентов. 
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Во время проведения пробоподготовки 50 см3 образцов молочного продукта 

вносят в колбу на 250 см3, затем последовательно прибавляют 1 мл 2М HCl, 10 мл 

1 % неионогенного расвтора ПАВ TritonX–100 (Sigma-Aldrich, CAS 9002–93–1). 

Колбу встряхивают на мульти-ротатор MultiBio RS-24 (Латвия) в течение  20 

минут, затем стабилизируют в течение 10 минут. После чего происходит 

расслаивание компонентов, при этом состав красителя находится в жидкой фазе с 

ПАВ. При погружении пластинок в надосадочную жидкость на протяжении 20-ти 

минут снимают и сушат с помощью фильтрованной бумаги  и регистрируют 

спектры поглощения, измеряя оптическую плотность (А) на спектрофотометре. 

 

2.5 Методика исследование влияния рН растворов пищевых красителей на 

их экстракцию ПММ 

 

Для исследования влияния рН среды на экстракцию красителей ПММ 

используют водные растворы красителей, подкисленные растворы красителей с 

различным содержанием HCl, а также растворы с добавлением 0.1 М раствора 

гидроксида натрия. Для этого в градуированные пробирки 5 см3 вносят аликвоты 

растворов красителей в разных объемах  HCl  с различной концентрации и 0.1 М 

раствор гидроксида натрия, доводят объем дистиллированной водой до метки, 

после чего, в приготовленные растворы опускают пластины ПММ.  После этого 

раствор с пластинами смешивают на электромеханическом вибросмесителе в 

течение определенного времени (1 час) и сушат готовые пластины между листами 

фильтровальных бумаг. После, измеряют спектры растворов красителей до и после 

контакта с пластинами ПММ и спектры поглощения матриц, модифицированных 

исследуемыми красителями при длинах волн, соответствующих максимумам их 

светопоглощения. 
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2.6 Оценка эффективности экстракционного извлечения исследуемых 

красителей ПММ 

 

Для оценки эффективности экстракции используют 

коэффициенты  распределения (D), коэффициенты концентрирования (K) и 

степеням извлечения (R) красителей, а также проводят исследование в зависимости 

этих веществ от рН растворов красителей. 

Для расчета основных количественных характеристик экстракции 

используют уравнения: 

D = [
C0 − C   

C
]  (

VВ

Vпластины

) (17) 

 

R = (
C0 − C   

C
) 100 

(18) 

 

K = (
Cпластины

С0
) 

 

(19) 

Cпластины = (
(C0 − C)Vвпластины

mпластины

) (20) 

где Со и С – концентрации раствора красителя до и после экстракции, мг/дм3; 

Скрасителя в ПММ – концентрация красителя в ПММ после экстрагирования, мг/дм3; 

Vв – объем водной фазы красителя, см3, 

Vпластины – объем пластины, см3.  

Для определения объема  пластины ПММ проводят замеры ее длины, 

ширины и высоты. 

 Объем пластины рассчитывают по формуле: 

V = hbl     (21) 

где h – высота пластинки, см; 

b – ширина пластинки, см;  

ℓ – длина пластинки, см.  
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Зная взаимосвязь величины плотности от массы и объема: 

 =
    Tпластины

    Vпластины

 (22) 

где mпластины – масса пластины, г 

Vпластины – объем пластины, см3 

предварительно экспериментально рассчитывают  среднею  плотность пластин.  

Для этого, 5 пластин ПММ помещают в пластиковую пробирку на 25 см3, 

доводят до метки дистиллированной водой и перемешивают на 

электромеханическом вибросмесителе в течение определенного времени (1 час). 

После чего, высушенные готовые пластины взвешивают, замеряют их 

геометрические характеристики, рассчитывают объем и соответствующие им 

плотности (Табл. 2.5). 

Таблица 2.5 – Расчет усредненной плотности пластин ПММ 

Определение зависимости эффективности экстракционного извлечения от 

рН растворов красителей проводят из их растворов объемом 5 см3. 

экспериментальные данные приведены в таблицах 2.6 и 2.7. 

Таблица  2.6 – Расчет объема пластинок ПММ после контакта с раствором 

азокрасителя при разном значении рН  
рН m, г Vcp, см3 

6 0.0342 0.0235 

3 0.0345 0.0237 

2 0.0326 0.0224 

0.9 0.0339 0.0233 

0.7 0.0348 0.0239 

0.3 0.0351 0.0241 

0.2 0.0359 0.0246 

С(HCl) 2.4M 0.0391 0.0268 

С(HCl) 4.7M 0.0413 0.0284 

 

масса, г b, см ℓ, см h, см Vcp, см3 ρ, г/см3 ρcp, г/см3 

0.0311 0.558 0.709 0.0534 0.0211 1.4739 

1.46 ± 0,02 

0.0319 0.547 0.730 0.0543 0.0217 1.4701 

0.0302 0.545 0.723 0.0539 0.0212 1.4245 

0.0319 0.556 0.729 0.0541 0.0219 1.4566 

0.0315 0.557 0.719 0.0540 0.0216 1.4583 
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Таблица 2.7  – Расчет объема пластинок ПММ после контакта с раствором 

трифенилметанового при разном значении рН  
рН m, г Vcp, см3 

5 0.0295 0.0203 

3 0.0306 0.02101 

2 0.0409 0.0281 

1 0.0334 0.0229 

0.7 0.0301 0.0207 

0.4 0.0308 0.0211 

0.2 0.0324 0.0222 

0.1 0.0351 0.0241 

С(HCl) 2M 0.0392 0.0268 

С(HCl) 4M 0.0394 0.02704 

 

2.7 Исследование влияния условий определения красителя в ПММ 

 

Важным фактором сорбционного процесса является время контакта ПММ с 

раствором красителя. Получают зависимости оптической плотности пластины 

ПММ после контакта с растворами исследуемых красителей при разном времени 

контакта.  

При выбранных значениях рН растворов, при которых достигаются 

максимумы светопоглощения красителей, исследуют влияние времени контакта 

ПММ с растворами пищевых красителей в виде зависимостей оптических 

плотностей пластин ПММ после контакта с раствором красителей от концентрации 

красителей при разном времени контакта. 

Предварительно готовят  рабочий раствор  красителя  Е133. Для этого, в 

колбу на 100 см3 отбирают аликвоту 20 см3 раствора исследуемого красителя 

исходной концентрации (С (Е133) = 493.1 мг/дм3). Концентрация рабочего раствора 

составляет: 98.6 мг/дм3. 

В градуированные пробирки объемом 25 см3 вносят аликвоты рабочих 

раствора 0.3 - 3.8 см3 красителя Е133, а также аликвоты исходных концентраций 

красителей Е122 (С (Е122) = 888,2 мг/дм3) 0,05 - 0,47 см3 и Е124 (С (Е124) = 844,2 
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мг/дм3) 0.05–0.45 см3. Затем добавляют определенные объемы 1 М HCl, 

подобранные таким образом, чтобы достигалась максимальная интенсивность 

сигнала, и доводят дистиллированной водой до 5 см3. Опускают в приготовленные 

растворы пластинки ПММ  и устанавливают разное время контакта ПММ с 

раствором красителя – 5, 15, 30 и 45 мин. Для сравнения коэффициентов 

чувствительности определения красителей в виде тангенса угла наклона, при тех 

же концентрациях, проводят  спектрофотометрирование  растворов красителей в 1 

мм кювете. 

Исследуют влияние скорости перемешивания пластин ПММ с раствором 

красителя на чувствительность его определения, рассмотренное на примере 

красителя Синего Блестящего. Для этого, во время контакта пластин ПММ с 

раствором красителя равным 5 мин, строют градуировочные зависимости 

определения красителя при разной скорости вращения пластин ПММ с раствором 

красителя.  

В градуированные пробирки объемом 25 см3 помещают аликвоты раствора 

красителя с заданными концентрациями, оптимальный рН создают добавлением 

1М раствора HCl, общий объем анализируемого раствора составляет 5 см3. В 

приготовленные растворы опускают пластины ПММ, устанавливают время 

контакта пластин  ПММ с раствором красителя равным 5 мин при разной скорости 

перемешивания (25, 50, 75 и 100 об/мин). После чего пластины вытаскивают, 

высушивают между листами фильтровальной бумаги и проводят 

спектрофотометрирование пластин при А630. 

Проведено исследование влияния объема пробы на чувствительность 

определения исследуемого красителя Понсо 4R  в газированном напитке ,,Ирбис’’. 

Предварительно готовят рабочий раствор, для чего в колбу 10 см3 отбирают 

аликвоту 1 см3 раствора исследуемого красителя Е124 исходной концентрации 

844.2 мг/дм3. Аликвоты полученного раствора 4.5; 14.0; 23.0 см3 переносят в 

градуированные пробирки, вместимостью 25 и 50 см3, создают оптимальный рН, 

при котором достигается максимальная сорбция данного красителя, 10М HCl. 

Общий объем анализируемых растворов составляет 5, 15 и 25 см3. В 
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приготовленные растворы опускают пластины ПММ, время контакта пластин с 

анализируемыми растворами составляет 30 мин. После чего, пластины 

высушивают и проводят спектрофотометрическое определение красителя в фазе 

экстрагента. Определение красителя в анализируемом объекте проводят путем 

градуировочным графиком, построенным по методу стандартных растворов. 
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Глава  3. Исследование физико–химических закономерностей твердофазной 

экстракции 

 

3.1  Влияние рН растворов красителей на их экстракцию и спектры 

поглощения в ПММ 

 

Одним из самых важных факторов, влияющих на сорбцию красителя в 

ПММ, является кислотность среды. В зависимости от рН среды, различные 

красители могут существовать в  растворе в нескольких заряженных формах иона. 

В водном растворе краситель находится в большинстве в форме биполярного иона 

[H2R]± и в небольшом количестве в виде двухзарядного аниона [H3R]+, т.к. на 

спектре присутствует два максимума: при длине волны в 638 нм и 419 нм. 

Для красителя Е131 характерно изменение спектра поглощения и цвето 

пластинки при изменении рН среды раствора (рис. 3.1, 3.2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  3.1   –  Спектры поглощения Е131 в ПММ при различных рН: 1 – 0.1; 2 – 

0.2; 3 – 0.7; 4 – 1.1; 5 – 1.4; 6 – 2; 7 – 5; 8 – 12 
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Рисунок  3.2 – Цветовая шкала ТФЭ Е131 в ПММ от концентрации красителя 

при pH1 (0.8) и различных значениях pH, С =1мг/дм3 

 

В слабо-щелочных, кислых средах краситель присутствует, по большей 

части, в форме биполярного аниона . С увеличением кислотности среды 

происходит протонирование иона красителя и уже в сильно-кислой среде 

краситель приобретает форму однозарядного  катиона . Коэффициентом 

светопоглощения данного синтетического красителя для одной формы – , 

равен при длине волны 638 нм.  Необходимо определить второй коэффициент 

светопоглощения красителя Е131 при длине волны 419 нм. Для этого построена 

зависимость концентрации красителя, который находится в форме  от 

оптической плотности растворов (рис.3.1). На графике определили уравнение 

данной зависимости и полученный коэффициент при х равен коэффициенту 

светопоглощения Е=581%/см   (рис.3.3). 

Рисунок   3.3   –  Зависимость  от концентрации красителя в форме [H3R
+] 

           Кислотность растворов влияет не только на состояние аналита, но и на 

сорбцию красителя в ПММ. Извлечение красителя происходит во всей области рН, 
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но с разной чувствительностью, при проведении сорбции красителя Е131. Так, 

хуже всего проходит в сильно - кислых средах. Это связано с тем, что, как можно 

заметить из спектров поглощения (рис. 3.1), сорбируется краситель по большей 

части в форме бикатиона, так как в сильно-кислых средах данная форма 

практически отсутствует, то данная область рН для сорбции не годится. Также 

плохо извлекается краситель в области нейтральных и щелочных сред.   

Эти данные также подтверждает зависимость оптической плотности 

красителя от рН раствора. На ней мы видим отчетливо максимумы  в кислой 

области (рис. 3.4). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  3.4  –  Зависимость поглощения ПММ от рН ТФЭ красителя Е131  

Таблица 3.1  – Значения сорбированного вещества (а, мг/л), степени сорбции 

красителя (R,%) и коэффициент распределения (D, см3/г). 
рН а, мг/л R,% D, см3/г 

0.194 0.057013 20.39676 29.31697 

0.711 0.946935 12.1335 18.60122 

1.132 2.440651 18.41496 26.06407 

1.401 1.809688 23.09237 43.76984 

2.009 0.26612 30.03777 50.63003 

5.051 0.044481 10.81613 17.67915 

12.001 0.242117 2.990431 4.493606 

          Из таблицы видно, что максимальная степень извлечения красителя не 

превышает  30%.  По данным, представленным в данном пункте, выбрана область 

рН раствора для последующего эксперимента от 1 до 3.  Спектры поглощения 
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водных растворов красителя Е133 с концентрацией 10 мг/дм3  и шкалы при 

различных значениях рН среды представлены на рис. 3.5 и рис. 3.6. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  3.5 – Спектры поглощения Е133 в ПММ при различных рН: 1–12; 2–5; 

3–1; 4 – 0.5; 5 –0.1. 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.6 –  Цветовая шкала ТФЭ Е133 в ПММ от концентрации 

красителя  при pH1 (0.5) и различных значений pH, С =1мг/дм3 

 

Проведенное исследование, влияния кислотности среды в широком ее 

диапазоне на светопоглощение водных растворов пищевого красителя Синего 

Блестящего показало, что в указанном диапазоне рН среды во всем исследуемом 

интервале длин волн регистрируются полосы поглощения различной 
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интенсивности. Присутствует одна широкая полоса с максимумом поглощения при 

430 нм, в сильно-кислой среде (С HCl 4 М) на приведенном спектре красителя Е133 

(Рис.3.5).   На спектре при рН 0,5  появляется новая полоса с максимумом 

поглощения при 630 и 410 нм, заметно уменьшается интенсивность полосы 

поглощения при 430 нм. В щелочной среде (рН 12) достигается максимальная 

интенсивность длинноволновой полосы с максимумом при 630 нм, полоса 

поглощения при 430 нм на спектре не наблюдается. 

Согласно литературным данным [99]  в водном растворе в зависимости от рН 

среды краситель Е133 может находиться в пяти ионных формах, которые 

существуют в кислотно-основном равновесии друг с другом.  

Предложена схема [100]  кислотно-основного равновесия ионных форм 

исследуемого красителя Е133,  представленная на рисунке 3.7. 

 

Рисунок 3.7  – Механизм равновесия ионных форм красителя Синего Блестящего 

Е133 [100]   

 

Константы ионизации, ионные формы и рН переходы исследуемого 

красителя Е133 приведены в таблице 3.2. 
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Таблица 3.2 – Константы ионизации, ионные формы и рН переходы красителя Е133 

в водных растворах [100] 

рКа 
рКа1 рКа2 рКа3 рКа4 

– 1.93 7.58 9.87 

Форма 

красителя 
H4R

2+  

H3R
++H+ 

H3R
+  

H2R
±+H+ 

H2R
± HR– 

+H+ 

HR–  R2– + 

H+ 

рН переход 0 – 1 1 – 4 4 – 6 6 – 8 

           Согласно приведенной схеме (Рис.3.6), в сильнокислой среде краситель Е133 

находится в дипротонированной лактонной форме H4R
2+ (I). При увеличении рН 

среды происходит диссоциация сульфогрупп, что приводит к образованию 

монопротонированной формы H3R
+ (II) и образованию нейтральной формы – 

биполярного иона H2R
± (III). В нейтральной и слабощелочной среде наблюдается 

дальнейшая диссоциация сульфогрупп, а также депротонизация одного из 

аммонийных атомов азота, при которой лактонный цикл разрывается и образуется 

однозарядный анион HR– (IV). Дальнейшее увеличение рН способствует отрыву 

второго протона у аммонийного атома азота, что способствует образованию 

двухзарядного аниона R2– (V). Нейтральная форма красителя Е133, 

соответсвующая биполярному иону H2R
± (III), является доминирующей в широком 

диапазоне рН (0 – 8). Также получены спектры поглощения красителя Е133 

концентрацией 10 мг/дм3 в ПММ и в растворе до и после контакта с ней при разных 

значениях рН (Рис. 3.7) 

Из спектров растворов  красителя Е133 (Рис. 3.5) видно, что при разных значениях 

рН среды максимумы и интенсивность светопоглощения растворов исследуемого 

красителя до и после контакта с ПММ практически не изменяются, однако, 

сорбционная способность ПММ по отношению к данному красителю значительно 

возрастает в кислой среде.            В таблице 3.3 представлены экспериментальные 

данные для расчета экстракционных характеристик в зависимости от рН при 

контакте пластин ПММ с раствором красителя Е133 концентрацией 10 мг/дм3 

объемом 5 см3. 
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Рисунок  3.8   – Спектры поглощения красителя Е133 концентрацией 10 мг/дм3 в 

ПММ и в растворе до и после контакта с ней при разных значениях рН:  а) рН 12; 

б) рН 5; в) рН 0,5; г) рН 0,1 
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Таблица 3.3  – Экспериментальные данные для расчета экстракционных 

характеристик красителя Е133 при различных значениях рН среды 

рН mпластин, г 
СЕ133 исходная в растворе, 

мг/дм3 

СЕ133 равновесная, 

мг/дм3 

СЕ133, сорбированного в 

ПММ, мг/дм3 

11.87 0.0275 10.4 10.3 20.7 

5.45 0.0287 10.6 10.4 44.21 

3.22 0.0269 10.3 10.1 37.9 

2.47 0.0289 10.2 9.3 233.12 

1.22 0.0272 10.1 8.8 338.4 

0.53 0.0292 9.7 8.5 313.8 

0.29 0.0293 9.7 8.7 265.17 

0.21 0.0281 9.6 8.5 272.7 

0.04 0.0312 9.4 8.6 176.01 

В сильнокислой области рН при СHCl 10 M сорбция красителя Е133 ПММ не наблюдается 

Ионные формы красителя Е133 в растворе и в ПММ, их окраска, а также 

экстракционные характеристики исследуемого красителя при разном значении рН 

среды представлены в таблице 3.4. 

Таблица 3.4  – Ионные формы и окраска красителя Е133 в растворе и в ПММ, 

экстракционные характеристики при разном значении рН  

рН 

Раствор 

красителя 
ПММ 

а, мг/г R, % D K 

Окраска Форма Окраска Форма 

12 зеленая 
H2R

± 

HR– 
плохо сорбируется 0.01 1 2 2 

5 

синяя 

 

H2R
± 

 

синяя 

 

H2R
± 

 

0.03 2 4 4 

3 0.03 1 4 4 

2 0.16 9 25 23 

1 0.23 13 39 34 

0.5 

синяя 

 

H2R
± 

H3R
+ 

 

0.22 13 37 32 

0.3 0.18 11 31 27 

0.2 0.19 11 32 29 

0.7М HCl 0.12 8 20 19 

4М HCl желтая H3R
+ плохо сорбируется 0.03 2 4 5 

 

         Следует отметить, что рН среды влияет не только на кислотно-основное  

равновесие в таблице 3.5, представлены экспериментальные данные для расчета 

экстракционных характеристик в зависимости от рН при контакте пластин ПММ с 

раствором красителя Е133 концентрацией 10 мг/дм3 объемом 5 см3. 

Таблица 3.5 – Экспериментальные данные для расчета экстракционных 

характеристик красителя Е133 при различных значениях рН среды 
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рН mпластин, г 
СЕ133 исходная в растворе, 

мг/дм3 

СЕ133 равновесная, 

мг/дм3 

СЕ133, сорбированного в 

ПММ, мг/дм3 

11.87 0.0275 10.4 10.3 20.7 

5.45 0.0287 10.6 10.4 44.21 

3.22 0.0269 10.3 10.1 37.9 

2.47 0.0289 10.2 9.3 233.12 

1.22 0.0272 10.1 8.8 338.4 

0.53 0.0292 9.7 8.5 313.8 

0.29 0.0293 9.7 8.7 265.17 

0.21 0.0281 9.6 8.5 272.7 

0.04 0.0312 9.4 8.6 176.01 

 В сильнокислой области рН при СHCl 10 M сорбция красителя Е133 ПММ не наблюдается 

Ионные формы красителя Е133 в растворе и в ПММ, их окраска, а также 

экстракционные характеристики исследуемого красителя при разном значении рН 

среды представлены в таблице 3.6. 

Таблица 3.6 – Ионные формы и окраска красителя Е133 в растворе и в ПММ, 

экстракционные характеристики при разном значении рН  

рН 

Раствор 

красителя 
ПММ 

а, мг/г R, % D K 

Окраска Форма Окраска Форма 

12 зеленая 
H2R

± 

HR– 
плохо сорбируется 0.01 1 2 2 

5 

синяя 

 

H2R
± 

 

синяя 

 

H2R
± 

 

0.03 2 4 4 

3 0.03 1 4 4 

2 0.16 9 25 23 

1 0.23 13 39 34 

0.5 

синяя 

 

H2R
± 

H3R
+ 

 

0.22 13 37 32 

0.3 0.18 11 31 27 

0.2 0.19 11 32 29 

0.7М HCl 0.12 8 20 19 

4М HCl желтая H3R
+ плохо сорбируется 0.03 2 4 5 

          Следует отметить, что рН среды влияет не только на кислотно-основное 

равновесие ионных форм красителя, но и на заряд на поверхности самой ПММ.  

На основании полученных экспериментальных данных, предположены два 

возможных механизма сорбции исследуемого красителя ПММ в зависимости от рН 

среды. 

           По одному из предполагаемых механизмов, наблюдаемую нами, хорошую 

сорбционную способность ПММ в кислой среде раствора можно объяснить тем, 

что в данном диапазоне рН в динамическом равновесии сосуществуют две ионные 
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формы исследуемого красителя Е133: биполярный ион H2R
± и однозарядный 

катион H3R
+. Сама ПММ  в своей структуре содержит карбонильные 

функциональные группы, имеющие частично отрицательный заряд. Таким 

образом, происходит сорбция положительно заряженных форм красителя, 

находящихся в растворе, отрицательно заряженной поверхностью ПММ. На 

спектре красителя в ПММ (Рис.3.7 в) наблюдается полоса поглощения средней 

интенсивности при 410 нм, а также длинноволновая полоса с максимумом при 630 

нм, соответствующие форме H2R
±. Однако, отсутствует полоса поглощения при 430 

нм, соответствующая форме H3R
+, что свидетельствует о том, что сорбируется 

краситель преимущественно в форме биполярного иона. 

Второй возможный механизм сорбции основан на том, что в кислых средах 

раствора красителя Е133, где превалирует достаточное количество протонов, 

карбонильные группы способны подвергаться протонизации, за счет этого 

поверхность ПММ становится положительно заряженной. Таким образом, 

происходит сорбция H2R
± формы красителя Е133 положительно заряженной 

поверхностью ПММ, что проиллюстрировано на спектре красителя в ПММ 

(Рис.3.8 в). 

 В сильнокислых средах, где концентрация протонов становится 

максимальной, сорбция практически не наблюдается, так как краситель находится 

в форме H3R
+ и сама пластина заряжена положительно. На рис. 3.8 (г) это 

подтверждается отсутствием длинноволновой полосы поглощения при 630 нм 410 

нм, максимум поглощения при 430 нм смещается на 65 нм в коротковолновую 

область – наблюдается гипсохромный эффект. 

В водном растворе, исследуемый краситель находится в виде биполярного 

иона H2R
±, однако,  вследствие  недостаточного протонирования поверхность 

пластины ПММ оказывается слабо заряженной, поэтому сорбционная способность 

ПММ незначительна (Рис.3.8 б). 

При повышении рН, увеличивается число гидроксильных групп, поверхность 

пластины ПММ не заряжена. Вследствие диссоциации сульфогрупп и разрыва 

лактонного цикла в данной среде краситель сосуществуют в динамическом 
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равновесии в виде одно– (HR–) и двухзарядного аниона (R2–), сорбция практически 

не наблюдается (Рис.3.8 а). 

На основании экспериментальных данных построены зависимости 

оптической плотности сорбированного в ПММ красителя Е133 от рН среды, а 

также от концентрации HCl (Рис. 3.9,3.10). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.9  – Зависимость оптической плотности сорбированного в ПММ 

красителя Е133 от рН среды 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  3.10  – Зависимость оптической плотности сорбированного в 

ПММ красителя Е133 от концентрации HCl 
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Установлено, что для красителя Е133 максимальная экстракция наблюдается 

при рН 0.5, что соответствует концентрации кислоты 0.2 М. С увеличением рН 

среды сорбция уменьшается, поэтому для дальнейшего исследования экстракции 

красителя Е133 ПММ выбран рН 0.5. 

3.2  Влияние времени контакта на экстракцию  красителей Е131 и Е133 

ПММ 

 

           Время контакта ПММ с анализируемым раствором, позволяет 

оптимизировать цвет пластинки для визуального определения красителя или 

оптическую плотность для спектрофотометрического определения. Как правило, с 

увелечением времени контакта количество экстрагируемого вещества в обьеме 

ПММ возростает вплоть до достижения предела сорбционной емкости, после чего 

выходит на плато (рис. 3.11, 3.12). Для визуального определения этот предел 

характеризуется отсутствием изменением насыщенного цвета красителя в матрице 

(рис.3.13,3.14). 

Рисунок  3.11  –  Зависимость аналитического сигнала от концентрации красителя 

Е131 в растворе при контакте 1– 5; 2–15; 3–30; 4–45  мин  
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Рисунок  3.12  –  Зависимость аналитического сигнала от концентрации красителя 

Е133 в растворе при контакте 1– 5; 2–15; 3–30; 4–45  мин 

 

Рисунок 3.13 –  ПММ после сорбции  красителя E131(а), Е133(б) в зависимости от 

времени контакта, мин 

            Из данных, представленных выше, можно сделать вывод о том, что с 

увеличением времени контакта растворов красителя с ПММ увеличивается 

чувствительность. Также можно заметить, что с уменьшением длительности 

контакта увеличивается диапазон линейности (рис.3.15). При времени контакта в 5 

и 15 мин наблюдаются линейные зависимости, в то время как при 30 и 45 минутах 

зависимости обретают полиномиальный характер. 
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Рисунок 3.14 – Градуировочные  зависимости трифенилметановых красителей  

Е133–1; Е131–2 в ПММ 

         При увеличении времени контакта ПММ с раствором наблюдается 

пересыщение красителя в матрице, откуда  возникает разброс значений на 

градуировочных зависимостях. Дальнейший эксперимент проводили при времени 

контакта ПММ с раствором красителя равным 15 мин. 

Влияние времени контакта ПММ с раствором красителя на его экстракцию 

при оптимальном рН исследуют путем построения зависимостей поглощения  

красителей в ПММ от их концентрации в растворе. Для времени контакта 15 мин 

диапазон линейности находится в широкой области концентрации. При 

увеличении времени контакта диапазон сокращается. В определенной области 

концентраций кривые красители Е131 и Е133 имеют  линейный начальный участок, 

что отражено на рисунке 3.14 и указывают на постоянство распределения 

растворенного вещества между сорбентом и раствором красителя. 

Таблица 3.7– Метрологические характеристики определения Е131 и Е133  

Краситель Уравнение 

градуировочной 

зависимости 

    r ДОС,     

мг/дм
3

 

ПО, 

      мг/дм
3

 

E131 А = 0.0468·СE131  +0.075  0.9930  0.2 – 15.0        0.08 

E133 А = 0.0550·С
Е133 

 +0.038  0.9953  0.1 – 25.0        0.04 
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3.3 Влияние скорости перемешивания на экстракцию исследуемых 

красителей ПММ 

 

Влияние скорости перемешивания пластин ПММ с раствором красителя 

проведено на примере красителя Синего Блестящего (Е133). Построены 

градуировочные зависимости определения Синего Блестящего при разной 

скорости вращения пластин ПММ с раствором красителя (25, 50, 75 и 100 об/мин) 

при времени контакта равным 5 мин. В таблице 3.8  представлены результаты 

градуировочных характеристик определения красителя Е133 при разной скорости 

перемешивания. 

Таблица 3.8 – Градуировочные характеристики определения красителя Е133 при 

разной скорости перемешивания 

Скорость 

перемешивания υ, 

об/мин 

Коэффициент 

чувствительности (b) 

Стандартная ошибка 

определения 

коэффициента 

чувствительности (b) 

Коэффициент 

корреляции (R) 

25 0.031 0.002 0.9829 

50 0.034 0.002 0.9873 

75 0.035 0.002 0.9908 

100 0.032 0.001 0.9855 

           Из приведенной таблицы 3.8 видно, что с увеличением скорости 

перемешивания пластин ПММ с раствором красителя коэффициент 

чувствительности практически не изменяется, таким образом, скорость 

перемешивания не влияет  на экстракцию исследуемых пищевых красителей ПММ. 
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Глава  4.  Твердофазная экстракция азо красителей ПММ 

4.1 Влияние рН растворов красителей на их экстракцию и спектры 

поглощения в ПММ 

 

Согласно литературным данным [102,103] краситель Е110 может 

существовать в трех ионных формах согласно схеме (рис. 4.1):  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  4.1 – Механизм равновесия ионных форм красителя Солнечного 

заката Е110 

 

На рис.4.2 представлены спектры поглощения,  водного раствора красителя 

Е110 в кислой, нейтральной и щелочной средах. 
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Рисунок  4.2  – Спектры поглощения Е110 в ПММ при различных рН: 1 – 1; 2 – 7; 

3 – 14 

 

 
 

 

Рисунок  4.3 – Цветовая шкала ТФЭ Е110 в ПММ от концентрации красителя при 

pH=4 и различных  значениях pH ,С =1мг/дм3 

 

             Как видно из рис.4.2 в спектре поглощения водного раствора красителя 

Желтый «Солнечный закат» в кислых и нейтральных средах наблюдался 

достаточно узкий четко выраженный максимум с λmax=482 нм с плечом 410–415 нм. 

В щелочной среде Е110 переходил в другую форму, о чем свидетельствует 

гипсохромный сдвиг максимума полосы поглощения и заметное снижение его 

интенсивности. В достаточно кислой среде происходит протонирование атома 

азота азогруппы, которое практически не влияет на хромофорные свойства 
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светопоглощающих частиц, что подтверждается постоянством значений длин волн, 

соответствующих максимумам светопоглощения. 

Гипсохромное смещение полосы поглощения Е110  в интервале рН 8.5–12 

объясняют перераспределением электронной плотности при отщеплении протона 

от гидроксильной группы, которая находится в орто-положении к азогруппе. 

Значения констант диссоциации функциональных групп красителя 

приведены в таблице  4.1. 

Таблица 4.1 – Величины рКа функциональных групп красителя Е110 [102] 

рКа Форма иона 

2.90 Протонирование атома азота азогруппы (H2R
–) 

10.6 Переход из двух– в трехзарядный анион 

При нахождении оптимальных условий для извлечения красителя в ПММ 

выявлено, что содержание кислоты оказывает влияние на экстракцию красителя в 

ПММ. 

На (рис. 4.6) представлены спектры поглощения красителя Е110 в ПММ 

после экстракции из растворов с различным содержанием кислоты. Представлено 

влияние концентрации кислоты на величину аналитического сигнала. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  4.5 – Зависимость оптической плотности сорбированного в ПММ 

красителя Е110 от рН среды 

 

 

 



57 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.6  – Зависимость оптической плотности сорбированного в ПММ 

красителя Е110 от концентрации НCl 

        Из зависимости, представленной на (рис. 4.5) видно, что максимальная 

экстракция красителя Е110 в ПММ  наблюдается в сильнокислых средах. Поэтому 

при определении красителей в растворах, предназначенных для экстракции 

красителя создают концентрацию кислоты 1 моль/л. 

Спектры поглощения водных растворов красителя Понсо 4R концентрацией  

34 мг/дм3   и цветные шкалы  при различных значениях рН среды представлены на 

(рис. 4.7 и рис.4.8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  4.7– Спектры поглощения Е124 в ПММ при различных рН: 1–0.1; 2–6; 

3–12; 4 – 2,2; 5 – 13 

 



58 
 

 
Рисунок 4.8 –  Цветовая шкала ТФЭ Е124 в ПММ от концентрации 

красителя при pH1(0.4)  и различных значениях  pH , С =1мг/дм3 

 

 

Рисунок 4.9 – Схема кислотно-основного равновесия ионных форм красителя 

Е124 [104] 

Присутствует одна широкая полоса с максимумом поглощения при 505 нм., в 

широком диапазоне рН (0 – 6)   на приведенном спектре красителя Е124 (Рис. 4.7). 

Интенсивность данной полосы поглощения заметно снижается с увеличением рН 

среды. В сильнощелочной среде (рН 13) на спектре появляется новая полоса с 

максимумом при 440 нм, что свидетельствует о существовании двух форм 

красителя Е124, находящихся в кислотно-основном равновесии. 

На основании квантово–химических расчетов в работе [104] определены 

возможные механизмы протонизации и диссоциации красителя Е124 в водном 

растворе, а также предположено существование 6 ионных форм исследуемого 

красителя (Рис.4.9). Константы ионизации, ионные формы и рН переходы 

исследуемого красителя Е124 приведены в таблице 4.2. 
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Таблица  4.2– Константы ионизации, ионные формы и рН переходы красителя Е124 

в водных растворах [104] 

рКа Форма красителя рН переход 

рКа1 

рКа2 

рКа3 

0.4–0.9 

H5R
+  H4R + H+ 

0 — 1 H4R  H3R
– + H+ 

H3R
–  H2R

2– + H+ 

рКа4 2.7 H2R
2–  НR3– + H+ 1 — 3 

рКа5 11.5 HR3–  R4– + H+ 9 — 11 

 

         Из приведенной схемы кислотно–основного равновесия (Рис. 4.9) и значений 

констант ионизации исследуемого красителя Е124 очевидно, что в сильнокислой 

среде краситель Е124 находится в двух равновесных формах: протонированной  

форме H5R
+ и молекулярной форме H4R. Повышение рН среды способствует 

отщеплению протонов от протонированной азогруппы, что приводит к 

образованию одно– (H3R
–) и двузарядного аниона (H2R

2–). В области рН 1 — 13 

доминирующей формой  красителя является трехзарядный анион (HR3–). В 

сильнощелочной среде наблюдается диссоциация ОН-групп красителя и 

формирование четырехзарядного аниона (R4–). 

Спектры поглощения красителя Е124 концентрацией 34 мг/дм3 в ПММ и в 

растворе до и после контакта с ней при разных значениях рН представлены на 

рисунке 4.7.  

Из приведенных выше спектров красителя Е124 (Рис.4.10) видно, что в 

широком диапазоне рН (0.6 – 12) максимумы и интенсивность светопоглощения 

растворов исследуемого красителя до и после контакта с ПММ практически не 

изменяются. В щелочных и нейтральных средах сорбция не наблюдается. 

Отмечено, что в кислой среде сорбционная способность ПММ по отношению к 

данному красителю значительно возрастает. 
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Рисунок 4.10  –  Спектры поглощения красителя Е124 концентрацией 34 мг/дм3 в 

ПММ и в растворе до и после контакта с ней при разных значениях рН: а) рН12; 

б) рН 6; в) рН 0,2;  г) рН –0,6 
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В таблице 4.3 представлены экспериментальные данные для расчета 

экстракционных характеристик в зависимости от рН при контакте пластин ПММ с 

раствором красителя Е124 концентрацией 34 мг/дм3 объемом 5 см3. 

Таблица 4.3 – Экспериментальные данные для расчета экстракционных 

характеристик красителя Е124 при различных значениях рН среды 

рН mпластин, г 
СЕ124 исходная в 

растворе, мг/дм3 

СЕ124 равновесная, 

мг/дм3 

СЕ124, сорбированного 

в ПММ, мг/дм3 

13.01 0.0288 — — — 

12.20 0.0285 — — — 

12.03 0.0262 — — — 

5.51 0.0342 — — — 

3.21 0.0345 — — — 

1.30 0.0331 33.6 33.3 83.03 

0.67 0.0348 34.01 32.6 294.8 

0.21 0.0359 34.3 32.9 280.7 

СHCl 4.7 M 0.0413 34.3 33.3 186.3 

В таблице 4.4 представлены кислотно-основные формы красителя Е124 и 

изменения их окраски в растворе и в ПММ, а также экстракционные 

характеристики при разном значении рН среды  

Таблица 4.4 – Ионные формы и окраска Е124 (СЕ124 = 34 мг/дм3) в ПММ и в растворе 

и экстракционные характеристики при разном значении рН  

рН 

Раствор 

красителя 
ПММ 

а, мг/г R, % D K 

Окраска Форма Окраска Форма 

13 пунцовая с 

бурым 

оттенком 

R4– 

HR3–  

не сорбируется 

— — — — 

12 — — — — 

6 
пунцовая HR3– 

— — — — 

3 — — — — 

1 

пунцовая 

 

HR3– 

 

 

пунцовая 

 

HR3– 

0.06 1 3 2 

0.7 0.20 4 9 9 

0,2 0.19 4 9 8 

4.7М HCl   0.13 3 6 5 
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Механизм экстракции  исследуемого красителя Е124 ПММ основан на том, 

что в кислых средах, как и в случае красителя Е133, происходит протонизация 

поверхности ПММ, сам азокраситель в этих условиях находится в виде аниона 

(HR3–). В результате, экстракция происходит за счет электростатических 

взаимодействий отрицательно заряженной формы красителя (HR3–) и 

положительно заряженной поверхностью ПММ, что показана на спектре красителя 

в ПММ (Рис. 4.10 в).  

В сильнокислых средах  поверхность ПММ  положительно заряжена, в 

данных условиях краситель Е124 находится в форме трехзарядного аниона (HR3–) 

и в молекулярной форме H4R, наблюдается сорбция, однако, не такая значительная, 

вследствие уменьшения формы (HR3–) с уменьшением рН среды (Рис.4.10 г). В 

щелочных и нейтральных растворах, вследствие отсутствия протонизации ПММ, 

заряд на ее поверхности частично отрицательный, сам краситель находится в виде 

отрицательно заряженных анионов (R4–, HR3–), вследствие этого, сорбция 

исследуемого красителя не наблюдается (Рис. 4.10 а, б). Построены зависимости 

оптической плотности сорбированного в ПММ красителя Е124 от рН среды и от 

концентрации HCl, которые представлены (Рис. 4.11,4.12). 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  4.11 – Зависимость поглощения ПММ от рН ТФЭ красителя Е124 
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Рисунок  4.12  – Зависимость оптической плотности сорбированного в ПММ 

красителя Е124 от концентрации HCl 

 

          Анализируя полученные данные, можно сделать вывод, что оптимальная 

концентрация HCl, при которой наблюдается максимальная экстракция красителя 

Е124 ПММ, 0.7 М, соответствует рН 0.1, который выбран для дальнейшего 

исследования экстракции красителя Е124 ПММ. Спектры поглощения водных 

растворов красителя Кармуазина Е122 концентрацией 9 мг/дм3    и цветовые шкалы  

при различных значениях рН среды представлены на (рис. 4.13 ,4.14). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.13 – Спектры поглощения Е122 в ПММ при различных рН: 1– 

12; 2– 5; 3–1; 4–0.5; 5– 0.1 



65 
 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 4.14– Цветовая шкала ТФЭ Е122 в ПММ от концентрации красителя при 

pH1(0.4)  и различных значениях  pH, С =1мг/дм3 

 

На приведенном выше спектре красителя Е122 (Рис.4.14) наблюдается одна 

широкая полоса с максимумом поглощения при 516 нм, которая достигает 

наибольшей интенсивности при рН 5. С уменьшением рН среды интенсивность 

данной полосы поглощения уменьшается. В щелочной среде (рН 12) появляется 

новая полоса с максимумом поглощения при 505 нм.  В работе [108] автор 

предполагает существования исследуемого красителя Е122 в виде трех анионных 

формах, находящихся в кислотно-основном равновесии друг с другом, а также 

приводит константы ионизации, ионные формы и рН переходы красителя Е122 

(Табл. 4.5). 

Таблица 4.5   – Константы ионизации, ионные формы и рН переходы красителя 

Е122 в водных растворах 
рКа Форма красителя рН переход 

3.88 H2R
–  HR2– + H+ 2 — 4 

8.33 HR2–  R3– + H+ 6 — 9 

Исходя из полученного спектра (Рис. 4.13), опираясь на приведенные данные 

рКа, рН переходы и соответствующие формы красителя Е122 (Табл.4.5), видно, что 

при рН  5 происходит протонизация атома азота азогруппы красителя кармуазина, 

которое практически не влияет на хромофорные свойства светопоглощающих 

частиц. Вследствие этого, в спектрах данного красителя при рН  5 полосы 

поглощения с максимумом при 516 нм практически идентичны и  незначительно 

отличаются по интенсивности. В этой области рН краситель Е122 находится в 
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форме одно- (H2R
– ) и двухзарядного аниона (HR2–). При увеличении рН , как 

говорилось выше, появляется новая полоса с макимумом поглощения при 505 нм, 

что связано с диссоциацией сульфогрупп и образованием аниона R3–.  

Получены спектры поглощения растворов красителя Е122 концентрацией 9 мг/дм3 

до и после контакта с ПММ и спектры поглощения красителя в ПММ при 

различных значениях рН, которые представлены на рисунке 4.13. 

Анализируя полученные спектры красителя Е122 (Рис.4.15 а, б) видно, что в 

нейтральных и щелочных средах максимумы и интенсивность светопоглощения 

растворов исследуемого красителя до и после контакта с ПММ практически не 

изменяются, в кислых же средах интенсивность раствора после контакта с ПММ 

несколько снижается. 
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Рисунок 4.15   – Спектры поглощения красителя Е122 концентрацией  9 мг/дм3 в 

ПММ и в растворе до и после контакта с ней при разных значениях рН: а) 12;  б) 

5;  в) 0,4; г) 0,1 

 

           Можно заметить, что краситель не сорбируется в щелочных и нейтральных 

средах, сорбционная способность ПММ по отношению к данному красителю 

значительно возрастает в кислых средах (Рис.4.15 в, г). 

В таблице 4.6 представлены экспериментальные данные для расчета 

экстракционных характеристик в зависимости от рН при контакте пластин ПММ с 

раствором красителя Е122 концентрацией 9 мг/дм3 объемом 5 см3. 

Таблица 4.6  – Экспериментальные данные для расчета экстракционных 

характеристик красителя Е122 при различных значениях рН среды 

рН m пластин, г 
СЕ122 исходная в 

растворе, мг/дм3 

СЕ122 равновесная, 

мг/дм3 

СЕ122, сорбированного 

в ПММ, мг/дм3 

12.42 0.0313 8.6 8.5 17.07 

5.49 0.0295 10.2 9.9 84.5 

3.31 0.0306 9.8 9.6 46.6 

2.39 0.0409 9.7 8.5 217.7 

1.30 0.0334 9.6 7.4 533.14 
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0.70 0.0301 9.3 6.5 745.4 

0.40 0.0308 9.6 6.4 832.5 

0.22 0.0324 9.7 6.7 714.5 

СHCl 4M 0.0394 9,1 6.9 520.02 

Ниже приведены ионные формы красителя Е122 в растворе и в ПММ, их 

окраска, а также экстракционные характеристики исследуемого красителя при 

разном значении рН (Табл. 4.7) 

Таблица 4.7  – Ионные формы и окраска красителя Е122 (СЕ122 = 9 мг/дм3) в растворе 

и в ПММ, экстракционные характеристики при разном значении рН  

рН 

Раствор 

красителя 
ПММ а, 

мг/г 

R, 

% 
D K 

Окраска Форма Окраска Форма 

12 

малиновая с 

бурым 

оттенком 

HR2– 

R3– 

плохо сорбируется 

0.01 0,5 1 1 

5 
малиновая 

HR2– 

H2R
– 

0.05 3 8 8 

3 0.03 2 4 4 

2 

малиновая 

HR2– 

H2R
– 

 

малиновая HR2– 

0.14 12 23 21 

1 0.34 23 66 51 

0.7 0.41 27 89 65 

0.4 0.47 30 102 71 

0.3 0.43 29 91 65 

4М 

HCl 
0.24 21 49 39 

На основании полученных экспериментальных данных, можно 

предположить, что механизм сорбции исследуемого красителя Е122 ПММ в 

кислых средах основан на электростатическом взаимодействии  положительно 

заряженной поверхности ПММ и отрицательно заряженной формы красителя (HR2–

) (Рис. 4.15 в, г). 

В щелочных и нейтральных растворах краситель плохо сорбируется, 

поскольку поверхность ПММ в этих средах носит частично отрицательный заряд и 

сам краситель находится в анионной форме (R3–, HR2–) (Рис. 4.15 а, б). Зависимости 
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оптической плотности сорбированного в ПММ красителя Е122 от рН среды и от 

концентрации HCl представлены (рис. 4.16 ,4.17) . 

Для дальнейших исследований, в качестве оптимального рН среды, для 

экстракции красителя из ПММ выбран рН 0.50. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Рисунок 4.16  – Зависимость оптической плотности сорбированного в ПММ 

красителя Е122 от рН среды 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Рисунок 4.17 –  Зависимость оптической плотности сорбированного в ПММ 

красителя Е122 от концентрации HCl 
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4.2 Влияние времени контакта анализируемого раствора красителя с ПММ 

на величину аналитического сигнала 
 

          Время контакта ПММ с анализируемым раствором, позволяет 

оптимизировать цвет пластинки для визуального определения красителя или 

оптическую плотность для спектрофотометрического определения. Как правило, с 

увелечением времени контакта количество экстрагируемого вещества в обьеме 

ПММ возростает вплоть до достижения предела сорбционной емкости, после чего 

выходит на плато (рис. 4.18, 4.19, 4.20). Для визуального определения этот предел 

характеризуется отсутствием изменением насыщенного цвета красителя в матрице 

(рис.4.21). 

 

Рисунок 4.18   –  Зависимость аналитического сигнала от концентрации красителя 

Е110 в растворе при  контакте 1– 5; 2- 15; 3-30; 4- 45 мин 
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Рисунок 4.19   –  Зависимость аналитического сигнала от концентрации красителя 

Е122 в растворе при  контакте 1–5; 2–15; 3–30; 4–45 мин 

 

Рисунок 4.20   –  Зависимость аналитического сигнала от концентрации красителя 

Е124 в растворе при  контакте 1– 5; 2– 15; 3–30; 4–45 мин 
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Рисунок 4.21 –  Полиметакрилатные матрицы после сорбции красителя в 

зависимости от времени контакта , мин:  а – Е110; б – Е 122; в –Е 124   

Как видно из рисунка 4.18 зависимости аналитического сигнала от 

концентрации красителя при контакте матрицы с раствором красителя 5, 15, 30, 45 

мин имеют полиномный вид в диапазоне концентрации  от 0 до 25 мг/дм3  

В таблице 4.8  представлены параметры градуировочных зависимостей.  

 

Таблица 4.8– метрологические характеристики  определения азо красителей с 

использованием ПММ 

Краситель Уравнение 

градуировочной 

зависимости 

r  
ДОС, мг/дм

3

  ПО, мг/дм
3

  

E 110  А
482

 = 0.01·С
E110

  0.9877  0.20 – 20.0 0.07 

E 122     А
516

 = 0.036·С
Е122

  0.9924  0.10 – 25.0 0.05 

Е 124  А
505

=0.061·С
Е124

  0.9924  0.03 – 23.0 0.01  
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Форма кривой зависит от времени контакта. Для времени контакта 5 мин 

диапазон линейности находится в широкой области концентрации. При 

увеличении времени контакта диапазон сокращается. При времени контакта 15 

минут  и pH  3 зависимость оптической плотности ПММ с иммобилизованым 

красителем  Е110  является линейной (рис. 4.4). В дальнейшей работе используется 

диапазон концентраций 0.2–20 мг/дм3.  

Рисунок 4.22 – Градуировочные  зависимости азо красителей  в ПММ: 1– Е124; 2– 

Е110; 3–Е122 

При времени контакта 15 мин  и pH  3 зависимость оптической плотности 

ПММ с иммобилизованым красителем Е124 является линейной (рис. 4.22). В 

дальнейшей работе используется диапазон концентраций 0.2–23 мг/дм3.  

В определенной области концентраций кривые красителей Е122 и Е133 

имеют линейный начальный участок, что отражено на рисунках 3.14 и 4.22, и 

указывает на постоянство распределения растворенного вещества между 

сорбентом и раствором красителя. 

           Краситель Понсо 4R имеет большой диапазон концентраций, в котором 

каждая их кривых, соответствующая разному времени контакта раствора 

исследуемого красителя с ПММ, имеет линейный участок. 
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Глава 5.  Разработка алгоритмов количественного определения СК в 

пищевых продуктах 

5.1 Алгоритм определения синтетических красителей     Е133, Е110, Е124 и 

Е102 в соках 

 

          Спектры поглощения красителей Е133, Е110, Е124 и Е102 в ПММ показаны 

на (рис. 5.1) и совпадают со спектрами в растворах [105]. 

 

Рисунок  5.1  – Спектры поглощения ПММ при рН 3.0 с иммобилизованными 

красителями:  1– E131; 2– E110; 3– E124;  4– E102  

Зависимость между эффективностью твердофазной экстракции красителя в 

ПММ и pH образца раствора исследуют в статическом режиме (рис. 5.2). 

Экстракция начинается в средах с более низкой кислотностью (0.2—0.5 М HCl); 

она составляет максимум  90%  при pH 2–4, после чего R ступенчато снижается до 

pH 7 [106]. 
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Рисунок  5.2  – Степень ТФЭ красителя в ПММ в зависимости от рН 

раствора: 1– E133; 2– E102; 3– E110; 4 –E124 

Кислая среда положительно влияет на твердофазную экстракцию, поскольку 

экстракция красителей в ПММ происходит в молекулярных формах. Метод 

реализован для определения  Е133, Е110, Е124 и Е102 в напитках. 

Спектрофотометрическим  методом определяют концентрацию красителя в водной 

фазе с применением  калибровочных кривых, построенных при соответствующих 

длинах волн с использованием стандартных растворов красителей. Рассчитывают 

концентрацию красителя в ПММ как разницу между начальной и равновесной 

концентрацией в водной фазе. 

В таблице 5.1  показано содержание красителя, полученное предлагаемой 

методикой и методом ВЭЖХ. Согласно таблице, результаты полученные 

предложенным спектрофотометрическим методом, соответствуют полученным 

методом ВЭЖХ. 
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Таблица 5.1 – Определение красителей  в соках (n=5, P=0.95) 

Сок краситель ТФС, мг/дм3 Sr, % ВЭЖХ, мг/дм3 Sr, % 

Лимон Е133 0.06 ±0.01 8.5 0.055±0.006 0.6 

Е102 1.2 ±0.2 8.5 1.19 ±0.14 6.0 

Виноград Е133 0.05 ± 0.01 10 0.054±0.006 0.6 

Е124 1.8 ±0.3 8.5 1.68±0.21 7.0 

Клубника Е124 0.56 ±0.13 0.2 0.49±0.07 7.3 

Е110 1.2 ±0.2 8.5 1.22±0.16 6.7 

Манго Е102 0.06 ±0.01 8.5 0.065±0.006 0.5 

Е110 0.09±0.02 11 0.084±0.007 4.0 

Апельсин Е102 1.6 ±0.3 9.5 1.61 ± 0.18 5.5 

Е110 2.4 ±0.4 8.5 2.48±0.27 5.5 

        Аналитические сигналы, производимые каждым красителем, не зависят от 

концентрации других красителей. Результаты, полученные с помощью 

предложенного спектрофотометрического метода с твердофазной экстракцией, 

соответствуют результатам, полученным с помощью ВЭЖХ. 

5.2 Алгоритм твердофазно-спектрофотометрического определения 

исследуемых красителей в напитках и контроль качества результатов 

анализа 

 

В работе на примере модельных растворов продемонстрирована 

возможность селективного определения исследуемых красителей твердофазной 

экстракцией с помощью ПММ с дальнейшим спектрофотометрическим 

окончанием. В качестве реальных объектов выбраны пищевые продукты: 

безалкогольные, молочные напитки, кондитерские сахаристые изделия. 

Определение содержания исследуемых красителей в выбранных объектах 

проводят по градуировочным графикам, построенным с использованием 

стандартных растворов (рис 5.3). 

Поэтому, для уменьшения матричного влияния пищевого объекта на 

результаты определения красителей, наряду с градуировочными зависимостями, 
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построенными с использованием стандартных растворов,  построены 

градуировочные зависимости по методу добавок. 

 

 

Рисунок  5.3 – Градуировочная зависимость оптической плотности от 

концентрации для определения содержания пищевого красителя Е110 в 

газированном напитке «Миринда» при времени перемешивания 15 мин 

 

Проведено сравнение результатов анализов определения красителей в 

напитках, полученных по методу градуировочного графика, построенного методом 

стандартных растворов и методом добавок, результаты представлены в таблице 5.2. 

Из приведенной таблицы  5.2 видно, что при определении исследуемых красителей 

в выбранных безалкогольных напитках экспериментально посчитанное значение t–

критерия во всех случаях меньше табличного значения критерия Стьюдента, что 

говорит о правильности полученных результатов анализа. Как видно, 

количественное определение добавки стандартных растворов исследуемых 

красителей в безалкогольных напитках определяется достаточно точно. Данные, 

полученные двумя независимыми способами построения градуировочных 

зависимостей, близки и согласуются.  
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Таблица 5.2  – Проверка правильности методики определения красителей в безалкогольных напитках с применением 

метода добавок 
 

краситель обьект C(введенной 

добавки),мг/дм3 

Содержание красителя, мг/дм3 C(найденной 

добавки),мг/дм3 

θ tэксп Правильность 

σ(∆с),% С(без добавки)  S1. %  С(с добавкой)  S2. %  

E133 

Basil seed 0.49 1.50±0.18 5 1.95±0.13 3 0.45 –0.04 0.87 11 

Тархун 0.49 1.09±0.12 4 1.59±0.15 4 0.5 0.01 0.03 4 

Е110 Миринда 14 50±6 5 61±7 5 10.7 3.32 1.89 3 

Е122 
Приятный 

день 
0.53 1.38±0.12 4 1.83±0.12 3 0.42 –0.08 2.57 6 

Е124 Royal 16.88 18 ± 5 11 31 ± 5 6 13 – 3.88 2.17 10 
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Расчетные значения t–критерия не превышают критических значений 

критерия Стьюдента для всех исследуемых красителей и выбранных образцов 

напитков независимо от способа построения градуировочного графика, что 

свидетельствует об отсутствии систематической погрешности при проведении 

анализа. На основании этого, определение исследуемых красителей в напитках 

путем построения градуировочного графика можно проводить как с 

использованием стандартных растворов, так и с помощью метода добавок. 

          В таблице 5.3 представлены результаты определения исследуемых 

красителей в выбранных безалкогольных напитках, относительное 

стандартное   отклонение,  а  также  допустимое  содержание   красителей   

в   пищевых  продуктах.  Можно  отметить,  что  результаты  определения  

Таблица 5.3  – Результаты определения исследуемых красителей в напитках 

Краситель Наименование 

Результат 

определения, 

мг/кг 

Sr, % 
Допустимое 

содержание, мг/кг 

Е133 

Безалкогольный 

негазированный напиток 

,,Basil seed’’ 

1.62 ± 0.18 10 
100 

Газированный напиток 

,,Тархун’’ 
1.25 ± 0.09 10 

Е124 

Газированный напиток 

,,Royal’’ 
28 ± 4 10 

50 
Газированный напиток 

,,Ирбис’’ 
5.2 ± 0.6 4 

Е122 

Безалкогольный 

негазированный напиток 

,,Приятный день’’ 

3.6 ± 0.6 10 

красителей в выбранных безалкогольных напитках не превышают их 

допустимого содержания [107]. 

Исследование влияния объема пробы на чувствительность проведено на 

примере определения красителя Понсо 4R в газированном напитке ,,Ирбис”.  

Расчет содержания красителя в выбранном объекте проводят по 

градуировочным графикам, построенным с использованием стандартных 

растворов при времени контакта раствора красителя с пластинами ПММ 

равным 30 мин. В таблице 5.4 представлены результаты влияния объема 
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анализируемого раствора на градуировочные характеристики определения 

красителя Е124 в напитке. 

Таблица 5.4  – Результаты влияния объема анализируемого раствора на 

градуировочные характеристики определения красителя Е124 

Общий объем, см3 

Коэффициент 

чувствительности 

(b) 

Стандартная 

ошибка 

определения 

коэффициента 

чувствительности 

(b) 

Коэффициент 

корреляции (R) 

5.0 0.0184 0.003 0.9817 

15.0 0.0187 0.001 0.9950 

25.0 0.0179 0.002 0.9857 

       Можно заметить, что увеличение объема анализируемого раствора не 

приводит к повышению чувствительности определения красителя Е124. 

Добиться нужной чувствительности определения того или иного красителя 

помогает увеличение времени контакта раствора красителя с пластинами 

ПММ. 

5.3 Алгоритм  определения синтетических красителей Е102, Е110, Е124, 

Е131 в йогурте 

 

Наблюдаются четко выраженные максимумы в видимой области на 

спектрах поглощения ПММ при рН <3 (рис.5.4), соответствующие 

индивидуальным формам красителей. Прозрачную ПММ, которую получают 

после экстракции красителей, можно окрасить в соответствии с их цветом или 

комбинацией цветов (рис. 5.5). В растворе и в ПММ максимальная 

поглощающая способность Е102, Е110, Е122, Е124 совпадают, что дает 

возможность предположить близость аналитических свойств, где применяют 

известные закономерности протекания подобных реакций. 

Рисунок  5.4  – Спектры поглощения ПММ после ТФЭ красителей из 

раствора 10 мг/кг, 20 мин, рН 2.7 
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Рисунок 5.5  – Сканированные образцы ПММ при различных 

концентрациях (С, мг/кг) и комбинациях синтетических красителей: 1– Е131; 

2– Е102; 3 – Е110; 4 – Е124; 5 – Е102+Е131 (черника); 6 – Е102+Е110 

(гранат); 7 – Е124+Е131(ежевика) 

 

По результатам исследования влияние рН среды на молочные продукты 

выявлено, что сдвиг кислотности среды до рН <3 привел к конгломерации 

белков c хорошо заметным визуальным переходом красителей в 

надосадочную жидкость. При низком значении рН 1–3 исследуемого раствора 

позволяет без ограничений использовать экстракционный потенциал ПММ и 

получить максимальный аналитический сигнал после ТФЭ (рис. 5.6). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок  5.6  – Влияние рН на интенсивность поглощения ПММ после 

ТФЭ красителей из раствора 10 мг/кг, 20 мин 
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В результате происходит диссоциация сульфогрупп при рН среды <3, в 

трифенилметановом красителе Е131, что приводит к образованию смеси 

монопротонированной формы HR+ и нейтральной формы R±. В кислой среде 

азокрасители существует в анионнах формах, где происходит отщепление 

протонов от протонированной азогруппы, что приводит к образованию 

преобладающей формы H3R
–. С помощью механизма происходит сорбция 

кислых сред, в которых находятся карбонильные группы ПММ, благодаря 

этому поверхность оптода становится положительно заряженным. 

В результате этого, происходит сорбция R± формы красителя Е131 и  

анионовазокрасителей положительно заряженной поверхностью ПММ. 

Эмульгаторы и подсластители, входящие в состав кисломолочных 

продуктов не обладают собственной окраской и не мешают определению СК. 

Аналитические характеристики для определения СК твердофазно-

спектрофотометрическим методом представлены в табл. 5.5 

Таблица 5.5   – Параметры градуировочных характеристик определения СК 

твердофазно–cпектрофотометрическим и визуальным методами (n=3–5, 

P=0.95) 

Краситель 
Диапазон концентраций, мг/кг 

ПО, мг/кг 
Цветовая шкала Спектрофотометрия 

Е102 2–25             0.1–25.0 0.04 

Е124 2–8 0.03–23.0 0.01 

Е110 1–14 0.2 – 20.0 0.07 

Е131 4–30  0.2 – 15.0. 0.08 

 

Содержание регламентируется требованиями по применению пищевых 

добавок [108–109] при определении СК в йогуртах и биокефирах (табл. 5.6). В 

анализируемых объектах содержание красителей находят прямой 

спектрофотомерией пластинок ПММ по градуировочным зависимостям, 

построенным с использованием стандартных растворов, а также по методу 

добавок. 
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Таблица 5.6   – Результаты определения синтетических красителей (мг/кг) в 

пищевых продуктах твердофазно-спектрофотометрическим (ТФС) и 

спектрофотометрическим (СФ) методами 

 
Продукт Краситель Введено, 

мг/кг 

ТФС sr, % СФ sr, % 

Черника 

йогурт 

Е131 –    6.0 ±1.0 6.7 5.5±0.6 4.4 

5.0 11.0±1.0 3.7 10.4±0.7 2.7 

Е102 – 12.0 ±2.0 6.7 12.0 ±1.0 3.4 

10.0 22.0±3.0 5.5 22.0±2.0 4.2 

Черника 

биокефир 

Е131 – 5.0 ± 1.0 8.1 5.4±0.6 4.5 

5.0 10.0±1.0 4.0 10.5±0.6 2.3 

Е124 – 18.0 ±3.0 6.7 17.0±2.0 4.7 

 10.0 29.0±4.0 5.6 27.0±3.0 3.0 

Клубника 

йогурт 

Е124 – 6.0 ±1.0 6.7 5.2±1.0 0.8 

5.0 11.0±2.0 7.3 11.4±1.0 0.4 

Персик 

йогурт 

Е110 – 12.0 ±2.0 6.7 12.0±1.0 6.7 

10.0 21.0±4.0 7.7 22.0±2.0 3.7 

Клубника 

биокефир 

Е124 – 6.0 ±1.0 6.7 6.5±0.6 3.7 

5.0 12.0±2.0 6.7 12.0±0.7 2.4 

Персик 

биокефир 

Е110 – 9.0 ±2.0 9.0 8.4±0.7 3.4 

5.0 13.0±2.0 6.2 14.0±1.0 2.9 

Гранат 

йогурт 

Е102 – 16.0 ±3.0 7.6 16.0±2.0 5.0 

10.0 26.0±4.0 6.2 26.0±2.0 3.1 

Е110 – 24.0 ±4.0 6.7 25.0±3.0 4.8 

10.0 34.0±5.0 5.9 35.0±3.0 3.5 

Гранат 

биокефир 

Е102 – 6.0 ±1.0 6.7 6.5±0.6 3.7 

5.0 12.0±2.0 6.7 12.0±1.0 2.4 

Е110 – 9.0 ±2.0 9.0 8.4±0.7 3.4 

5.0 13.0±2.0 6.2 14.0±1.0 2.9 

Ежевика 

йогурт 

Е124 – 16.0 ±3.0 7.6 16.0±2.0 5.0 

10.0 26.0±4.0 6.2 26.0±2.0 3.1 

Е131 – 24.0 ±4.0 6.7 25.0±3.0 4.8 

10.0 34.0±5.0 5.9 35.0±4.0 3.5 

 

В исследованном диапазоне концентраций наблюдается наложение 

спектров в красителях Е110 и Е124. При этом они отсутствуют и в 

исследованных образцах эти красители совместно не присутствуют, 

обусловлено тем, что они не могут быть разделены без использования 

хемометрических методов. По результатам исследования оба метода дали 

точное количественное определение точной добавки исследуемых краситель. 

Благодаря применению метода твердофазной спектрофотометрии пластинок 

ПММ дает возможность получить сопоставимые по точности результаты по 
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сравнению со спектрофотометрией надосадочной жидкости при упрощении 

пробоподготовки. Твердофазно-спектрофотометрическая методика с 

применением ПММ позволяет определить СК в молочной продукции, об этом 

свидетельствуют результаты и метрологические характеристики определения 

красителей Е122, Е124, Е124 и Е133.  

5.4 Алгоритм твердофазно–спектрофотометрического определения 

исследуемых  красителей в кондитерских изделиях и контроль качества 

результатов анализа 

 

Для определения содержания красителя Е110 в мармеладе построена 

градуировочная зависимость по методу добавок при времени перемешивания 

15 мин в диапазоне концентраций 0 – 14 мг/дм3, которая представлена на 

рисунке 5.7  (кривая 1). Уравнение градуировочной зависимости имеет вид  

А482 = 0.1062 + 0.0121С. Для проверки правильности результатов анализа 

построена градуировочная зависимость по методу добавок с добавкой при тех 

же условиях. Уравнение градуировочной зависимости имеет вид  А482 = 0.1525 

+ 0.0122С. Аналогичным образом представленны графические зависимости 

для глазури (рис.5.9 , 5.10) 

 

Рисунок  5.7  – Градуировочная зависимость оптической плотности для 

определения  содержания красителя Е110 в мармеладе по методу добавок: 1 – 

без добавки; 2 – с добавкой. 
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            В состав мармелада входит концентрированный сок, лимонная кислота 

и сахар. Данные продукты не мешают определению красителя Е131 в составе. 

Для оценки влияния «матрицы» объекта (красителя) на величину 

аналитического сигнала применяли метод добавок [110]. Добавка составляет 

50% от концентрации красителя в растворе реального объекта.  

 

 

Рисунок  5.8  – ПММ после сорбции красителя Е131 из раствора мармелада 
 

 

 

Рисунок 5.9 – ПММ после сорбции красителя Е131 из раствора глазури 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 5.10   – Зависимости оптической плотности от концентрации при 

определениии глазури: 1 – без добавки; 2 – с добавкой 
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Таблица 5.7– Проверка правильности методики определения исследуемых 

красителей в кондитерских изделиях с применением стандартных растворов  
(n = 3 – 6, P = 0.95)   

 

Определение красителей в выбранных объектах проводят путем 

построения градуировочного графика с помощью стандартных растворов, а 

также для учета влияния матрицы объекта для определение красителей в 

кондитерских изделиях, расчет содержания красителей проводили по 

градуировочным зависимостям, построенным по методу добавок. 

Как видно из таблицы 5.7, результаты, полученные по методу 

стандартных растворов, заниженные и не проходят по t – критерию, что может 

быть связано с влиянием матрицы объекта. Результаты определения 

синтетических красителей, полученные путем построения градуировочного 

графика с помощью  метода добавок, дали удовлетворительные результаты, 

экспериментальные значения t не превышают табличных значений критерия 

Стьюдента. На основании этого, определение синтетических красителей в  

кондитерских изделиях предпочтительнее проводить по градуировочной 

зависимости, построенной с помощью метода добавок. 

Краситель Объект 

Способ 

построения 

градуировочного 

графика 

Масса 

навески, 

г 

С
Е133

, 

мг/кг 
S

r
, % 

θ 

(*) 
t
эксп

 t
теор

 

Прав

ильн

ость 

σ(Δ
с
), 

% 

Е133 

Мармелад 

,,Fini 

Sharks’’ 

(синий) 

(η = 2) 

Метод 

стандартных 

растворов 

5.5 19 ± 1 0.6 

6.9 22.7 4.30 – 
10.9 12.1 ± 0.8 6 

Мармелад 

,,Fini 

Sharks’’ 

(зеленый) 

(η = 2) 

Метод 

стандартных 

растворов 

7.3 19 ± 13 7 

13.

5 
13.4 2.57 – 

14.6 5.5 ± 0.6 10 

Е124 

Трехслойны

й мармелад 

«Томочка» 

(красный 

слой) 

(η = 1,5) 

Метод 

стандартных 

растворов 

7.3 28 ± 6 14 

– 

10 
4.20 3.18 – 

11.0 38 ± 4 6 

η – коэффициент разбавления пробы 

(*) θ = Скрасителя в пробе – Скрасителя в пробе с измененной навеской 
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Таблица 5.8  – Проверка правильности методики определения исследуемых красителей в кондитерских изделиях с 

применением метод добавок  (n = 3– 6, P = 0.95) 

Краситель  Объект  
Масса 

навески, г  
СЕ133, мг/кг  Sr, %  

θ 

(*) 
tэксп  tтеор  

Правильность  

σ(Δс), %  

Е110  Мармелад*  4.7 
13±2 7 0.42 0.7 4.3 1.16 

Е131  Мармелад Ju–Ju–Juv  8 32.7±6.3 5.8 5.72 1.72 4.3 3.2 

Е131  Арахис & Глазурь 

YOTA  

2.7 103.7±0.5 0.3 0.26 0.92 
 

0.3 

Е133  

Мармелад  

,,Fini Sharks’’  

(синий)  

(η = 2)  

5 27.0 ± 7.1 11 

2.0 

0.79 

  

3.9 

  
7 

10 25.7 ± 8.3 13 0.72 3.9  

Мармелад  

,,Fini Sharks’’  

(зеленый)  

(η = 2)  

5 10.3± 1.4 5 

– 1 

1 

  

1.8 

  
6 

10 11 ± 1.4 5 1 1.8  

Е124  

Трехслойный мармелад 

«Томочка»  

(красный слой)  

(η = 1,5)  

5 115 ± 8.2 2.7 

6 

1 2.2 3 

10 117 ± 7.3 2.5 1.4 2.9  
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В таблицах  5.8, 5.9  представлены результаты определения исследуемых 

красителей в кондитерских изделиях, относительное стандартное отклонение, а 

также допустимое содержания красителей в пищевых объектах. Полученные 

результаты определения исследуемых красителей в выбранных кондитерских 

изделиях, пересчитанные на упаковку, не превышают их допустимого содержания. 

 

Таблица 5.9  – Результаты определения исследуемых красителей в кондитерских 

изделиях 

Краситель Наименование 

Содержание красителя, мг/кг 

Sr, % 

Допустимое 

содержание, 

мг/кг [1] 

пересчет на часть 

изделия, 

содержащую 

исследуемый 

краситель 

пересчет на 

упаковку 

Е133  

Оболочка 

драже  

,,Fini Beans’’  

синий 102 ± 7 11.4 ± 0.8 9 

100  

светло–

зеленый 
10.9 ± 0,5 2.26 ± 0.11 7 

зеленый 48.3 ± 2.2 4.11 ± 0.19 4 

Оболочка драже ,,M&M’’ 

(синий)  
43 ± 3 18 ± 1 9 

Мармелад  

,,Fini Sharks’’  

зеленый 16 ± 2 5.3 ± 0.4 8 

синий 30 ± 4 5.5 ± 0.3 5 

Мармелад 

трехслойный 

«Томочка»  

(зеленый) 2.3 ± 0.3 0.78 ± 0.12 9 

Е124  (красный) 165 ± 6 16.6 ± 0.6 4 50  

 

5.5  Алгоритм определения исследуемых  красителей в присутствии следов 

тяжелых металлов 

 

Фруктовые соки могут быть потенциальным источником токсичных 

элементов, некоторые из которых обладают кумулятивным эффектом или приводят 

к проблемам с питанием вследствие низкой или высокой концентрации 

необходимых элементов [111,112]. Таким образом, чтобы гарантировать 
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безопасность пищевых продуктов, фруктовые соки требуют тщательного изучения. 

Вследствие загрязнения окружающей среды тяжелыми металлами анализ 

микроэлементов в образцах сезонных фруктов, а также в их продуктах привлек 

значительное внимание [113]. Несколько аналитических методов предложены для 

обнаружения ионов металлов в фруктовых соках [114] масс-спектрометрия [115] с 

пределом определения 0,1 мкг/дм3. Техника хронопотенциометрии [116] и 

полярографии [117] признаны вполне применимыми и экономически 

эффективными для определения ионов металлов, которые можно использовать для 

эффективной оценки качества напитков в диапазоне 10– 180 мкг/дм3. Эти методы 

определения ионов металлов, включая атомно-абсорбционную спектроскопию 

[118] масс-спектрометрию с индуктивно-сопряженной плазмой  [119]. 

Электрохимия [120]  часто накладывает серьезные ограничения на определение 

ионов металлов в пробах окружающей среды на месте. 

Среди доступных методов обнаружения ионов металлов колориметрические 

оптоды представляют особый интерес [121]. Этот сенсорный подход, несомненно, 

является многообещающим для разработки коммерческих индикаторов, таких как 

тест-полоски, которые могут быть оценивали визуально [122]. Такие оптические 

датчики являются перспективным направлением исследований в области 

разработки методов измерения и контроля для различных объектов [123]. Ионы 

металлов концентрируются в объеме сенсора, и их содержание оценивается по 

спектральным характеристикам в видимом спектре [124]. Анализ может быть 

проведен с использованием оптических датчиков на основе прозрачной  

полимерной  матрицы, модифицированным гидрофильным компонентом, таким 

как полиэтиленгликоль. Структура ПММ улучшает сорбцию органических 

соединений в обьем матрицы и помогает повысить чувствительность этого 

аналитического метода [125]. 

Основная цель этого исследования состоит в том, чтобы определить 

концентрации суммы ионов тяжелых металлов (СИМ) во фруктовых соках. 

Сочетание твердофазной экстракции и определения ионов металлов 

невооруженным глазом позволяет создать простой и чувствительный 
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колориметрический датчик на основе ПММ. Введение в сенсор 1- (2-пиридилазо) -

2-нафтола (ПАН) или 4- (2-пиридилазо) резорцина (ПАР) обеспечивает цветовую 

реакцию с ионами металлов [126].  

 Иммобилизацию в ПММ осуществляют путем их сорбции из водно–

спиртового (25%) раствора 2,5 · 10–4 М ПАН или 5,0 · 10–4 М ПАР в течение 5 мин. 

Спектры поглощения ПАН или ПАР в ПММ соответствуют этим спектрам в 

хлороформе. В результате мы получаем чувствительный элемент, окрашенный в 

желтый цвет для количественного определения ионов металлов с максимумом 

поглощения при 525–15нм. 

ПАН давно признан чувствительным колориметрическим реагентом для 

ионов тяжелых металлов, образуя стабильно окрашенные стабильные комплексы 

благодаря присутствию в нем тиольной группы [127]. В присутствии ионов 

металлов и в зависимости от его концентрации, цвет оптода меняется на 

фиолетовый вследствие образования фиолетового комплекса. Это позволяет 

непосредственно точно измерить оптические и визуальные (рис. 5.13) 

характеристики оптода. 

Зависимости аналитического сигнала от рН раствора и времени контакта 

изучают для установления оптимальных условий для определения СИМ. 

Зависимость оптической плотности модифицированного ПММ ПАН от рН водного 

раствора ионов металлов показана на рис. 5.12. 

Оптимальный рН полученного комплекса ионов ПАН и металлов 

составляет 5.2.  При рН 3–4 реакция между ПАН и ионами металлов  является 

нестабильной вследствие протонирования атома серы, что снижает донорно-

акцепторное взаимодействие. Тогда как при рН 6–9 реакция становится  

нестабильной, поскольку ионы металлов образуют  гидроксильный комплекс и 

выпадают в осадок.  

 



92 
 

Рисунок  5.12  – Зависимость поглощения  ПММ-ПАН от рН образца для 

катионов: 1 –Ni2 +; 2 –Mn2 + ; 3 – Zn2 + ; 4 – Cu2 + ; 5 – Cd2 +; 6 – Pb2 + 
 

Рисунок  5.13  – Сканированные изображения ПММ, модифицированного ПАН 

или ПАР после контакта с раствором СИМ  различных концентраций, V = 50 мл, 

pH 5.2 

Представлены спектры суммы тяжелых металлов для рН 3–4  и рН 5.5–6.5 в 

случае использовании ПММ, модифицированной 1-(2-пиридилазо)-2-нафтолом. 

При рН 6 полосы поглощения красного красителя Е124 совпадает с полосой 

поглощения красно оранжевого комплекса ПАН тяжелого металла (рис.5.14), 

однако при pH 3  (рис 5.15) становится возможным разделение сигнала близких 

полос поглощения [128]. Разделение аналитических сигналов красителей других 

цветов с окрашенными комплексами металлов не представляет сложности. 
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Рисунок  5.14  – Наложение спектров поглощения Е124 и ПАН–Ме при рН 6 

 

Рисунок  5.15–  Разрешение спектров поглощения  Е124 и ПАН–Ме при рН 3 

Точность предложенного метода подтверждена с использованием 

контрольного метода (табл. 5.10, 5.11). Предел обнаружения 20 мг/дм3 рассчитан 

для спектрофотометрического метода при отношении сигнал/шум3. 
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Таблица 5.10 –  Метрологические характеристики определения катионов металлов 

в фруктовых соках 
Метод обнаружения Линейный 

диапазон, 

мг/дм3 

Уравнение регрессии ПО 

мг/дм3 

Визуальный с ПММ (ПАН) ˃ 20  20 

Спектрофотометрия с 

ППМ 

0.1–30.0 A=0.14СИМ + 0.01 

(R=0.9904) 

0.03 

Контрольный метод 

(Спектрофотометрия) 

0.2–21.0  0.06 

 

Таблица 5.11 – Определение  концентраций катионов металлов в различных 

фруктовых соках (n=5, P=0.95) 

Образец  ТФС СФ 

С, мг/дм3 Sr,% С, мг/дм3 Sr,% 

Персик 1 0.27 ± 0.06 18 0.28 ± 0.03 9 

Персик 2 0.23 ± 0.05 18 0.23 ± 0.03 10 

Персик 3 0.19 ± 0.04 17 0.19 ± 0.02 8 

Мультифруктовый 1 2.75 ± 0.22 6 2.75 ± 0.30 9 

Мультифруктовый 2 0.95 ± 0.11 9 0.96 ± 0.05 4 

Мультифруктовый 3 0.59 ± 0.07 10 0.60 ± 0.04 5 

Апельсин 1 0.37 ± 0.06 13 0.37 ± 0.04 9 

Апельсин 2 0.14 ± 0.02 12 0.16 ± 0.02 10 

Апельсин 3 0.11 ± 0.02 12 0.10 ± 0.01 8 

Яблочный 1 0.14 ± 0.02 12 0.14 ± 0.02 12 

Яблочный 2 0.22 ± 0.05 18 0.21 ± 0.03 12 

Яблочный 3 0.25 ± 0.05 16 0.25 ± 0.03 10 

Манго 1 0.49 ± 0.08 13 0.50 ± 0.06 10 

Манго 2 0.62 ± 0.08 10 0.63 ± 0.06 8 

Ананасовый 1 1.37 ± 0.27 20 1.38 ± 0.09 5 

Ананасовый 2 1.25 ± 0.21 13 1.25 ± 0.09 6 

Ананасовый 3 0.97 ± 0.15 12 1.00 ± 0.08 6 

 

        Линейность диапазона концентраций сохраняется от 0.2 до 36 мг/дм3 со 

значением R, превышающим 0.999. Предлагаемый способ успешно применяется 

для визуального и спектрофотометрического определения ионов металлов в 

фруктовых соках. 
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ВЫВОДЫ 

 

1. Исследована твердофазная экстракция азо- и трифенилметановых 

красителей в ПММ из водного раствора по механизму электростатических 

взаимодействий анионной формы красителя с положительно заряженными 

протонированными карбоксильными группами и кислородом сложноэфирных 

звеньев полимера.  В спектре поглощения полиметакрилатной матрицы после 

экстракции присутствуют полосы поглощения, характерные для растворов 

красителей  желтый «солнечный закат» Е110, понсо 4R Е124, кармуазин Е122, 

патентованный синий Е131 и синий блестящий  E133. 

2. Показана возможность прямого спектрофотометрического 

определения азо - и трифенилметановых красителей непосредственно в объеме 

ПММ после твердофазной экстракции. Установлено, что присутствует общая для 

красителей область рН 3–4, в которой синтетические красители экстрагируются 

при их совместном присутствии в течение 15 минут. Определению не мешают 

компоненты пищевой матрицы и наличие взвешенных частиц в объекте анализа.  

3. Показана возможность определения нескольких синтетических 

красителей в присутствии катионов тяжелых металлов  при рН 3–4 в случае 

использовании ПММ, модифицированной 1-(2-пиридилазо) -2-нафтолом. 

4. Разработаны и апробированы способы твердофазно-

спектрофотометрического и колориметрического определения синтетических 

красителей желтый «солнечный закат» Е110, понсо 4R Е124, кармуазин Е122,  

патентованный синий Е131 и синий блестящий  E133 в пищевых продуктах и 

напитках, в том числе при их совместном присутствии. Для 

спектрофотометрического определения перечисленных красителей, диапазон 

линейности градуировочной зависимости  0.1–25 мг/дм3 с пределом обнаружения 

0.01 мг/ дм3.  
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Список сокращений и условных обозначений 

 

ПММ – полиметакрилатная матрица 

СК – синтетические красители 

ТСХ – тонкослойная хроматография 

ВЭЖХ  – высокоэффективная жидкостная хроматография 

ОФ ВЭЖХ – обращено-фазовая высокоэффективная жидкостная хроматография 

У ВЭЖХ –  ультра высокоэффективная жидкостная хроматография 

ПО – предел обнаружения 

МС – масс спектроскопия 

ПММА – полиметакрилат 

ММА –  метилметакрилат 

ПВА – поливинилацетат 

ПВХ – поливинилхлорид 

ПАВ – поверхносто-активные вещества 

СРЕ  – cloud point extraction 

ГОСТ Р ИСО – Государственный общесоюзный стандарт 

РМГ – рекомендации по межгосударственной стандартизации 

СКО – среднее квадратическое отклонение  

ПАН – 1- (2-пиридилазо) -2-нафтол 

ПАР – 4- (2-пиридилазо) резорцин 

СИМ – сумма ионов тяжелых металлов 
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