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Opisano sposoby wykrywania i metody ilosciowego oznaczania barwnikéw syntetycz-
nych w barwionych galaretkach Zelatynowych. W badaniach wykorzystano trzy techniki:
chromatografie bibutowa, spektrofotometrie absorpcyjng i polarografie réznicowa.

WSTEP

Do barwienia zywnosci uzywa sie barwnikéw organicznych, zaréwno naturalnych,
uzyskiwanych z roslin lub organizmow zwierzecych jak rowniez syntetycznych, otrzymy-
wanych w wyniku odpowiednich reakcji chemicznych [10, 12]. Barwniki spozywcze s3
zwykle tatwo rozpuszczalne w wodzie, nieco trudniej w niektérych rozpuszczalnikach
organicznych takich jak: metanol, etanol, aceton, eter dietylowy, chloroform a nieroz-
puszczalne w olejach i thuszczach. Sg one dostatecznie dobrze rozpuszczalne w glicerynie,
sorbitolu lub w glikolu propylenowym, co wykorzystuje sie wowczas, gdy dodatek wody
do produktu spozywczego jest niepozadany [11]. W wiekszosci krajow barwienie
zywnosci jest regulowane specjalnymi dla kazdego z nich odrebnymi aktami prawnymi.
Zwykle publikuje sie tzw. liste barwnikdw dozwolonych do praktycznego stosowania
oraz szczegétowe wymagania dotyczace dopuszczalnych zawartosci zanieczyszczen.

W Polsce stosowanie substancji dodatkowych do zywnosci reguluje Zarzgdzenie
Ministra Zdrowia i Opieki Spotecznej [12]. Zgodnie z tym zarzadzeniem do barwienia
zywnosci dopuszczonych jest osiem barwnikdéw spozywczych podanych w tabeli I.
Ustalono réwniez dopuszczalng zawartos¢ danego barwnika w odpowiednich produ-
ktach spozywczych.

Maksymalna zawarto$¢ naturalnych barwnikow organicznych w produktach spo-
zywczych zostata ustalona na poziomie 250 mg/kg, a zawarto$¢ syntetycznych, orga-
nicznych barwnikéw miesci sie w granicach od 30 do 200 mg/kg, w zaleznosci od
rodzaju $rodka spozywczego [12]. Ze wzgledéw zdrowotnych zaréwno w Polsce
jak i w innych krajach obserwuje sie tendencje do zmniejszania liczby barwnikow,
dopuszczonych weczesniej do barwienia zywnosci. Na podejmowanie takich decyzji,
maja wptyw gtdwnie aktualne wyniki badan, dotyczace ich szkodliwo$ci. W ustroju
cztowieka barwniki azowe ulegajg redukcji do amin aromatycznych, ktore charak-
teryzujg sie udowodnionym dziataniem rakotwdérczym [2, 9].
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Tabela 1. Wykaz syntetycznych barwnikéw spozywczych dopuszczonych do
stosowania w Polsce [13].
List of synthetic food colours permitted in Poland.

Dotychczasowe nasze prace badawcze [3, 7] dotyczace barwnikéw spozywczych
poswiecone byly wiasciowosciom kwasowo-zasadowym tych barwnikéw [3], oddzia-
tywaniom z jonami zelaza [4] oraz ich polarograficznej redukcji na wiszacej kroplowej
elektrodzie rteciowej [5-7].

Celem niniejszej pracy byto opracowanie sposoboéw identyfikacji oraz metod ilos-
ciowego oznaczania syntetycznych barwnikow spozywczych zawartych w barwionych

galaretkach zelatynowych.

MATERIAL | METODYKA

Przedmiotem badan byty trzy rézne rodzaje galaretek zelatynowych:

- produkcji czeskiej (Cokoiadovy Velim Kombinatni Podnik, Velim);

- produkcji polskiej (Zaktad Przetwoérstwa Spozywczego, Dimax)

- produkcji tureckiej (Gida Maddeleri, Sanayu Ve Tic A.S., Istambut).

W tabeli Il podano szczegétowa charakterystyke badanych probek dotyczgcg masy, barwy
i zawartosci innych zwigzkéw chemicznych zadeklarowanych przez producentéw na opakowaniu.
Cze$¢ doswiadczalng wykonano w dwoch etapach. Pierwszy etap polegat na ekstrakcji barwnikéw
z badanych galaretek. W drugim etapie dokonano identyfikacji i okreslono zawarto$¢ barwnikéw
w badanych galaretkach.

Spos6b wykonania ekstrakcji

Etap ekstrakcji barwnikéw z badanych galaretek wykonywano wg Andrzejewskiej [1]. W tym
celu odwazono 4-5 g uprzednio rozdrobnionej prébki galaretki i rozpuszczono jg w 30 cm3
wody redestylowanej o temp. 70°C. Roztw6r zakwaszono kwasem octowym do pH 2-3, a nastepnie
przenoszono ilosciowo na kolumne chromatograficzng wypetniong tlenkiem glinu A120 3. Kolumne
przemywano okoto 150 cm3 wody redestylowanej o temp. 70°C, w celu usuniecia substancji
przeszkadzajacych (sacharoza, kwas cytrynowy, zelatyna, substancje zapachowe itp.). Jezeli w prébce
sg obecne syntetyczne barwniki spozywcze to ulegng one adsorpcji na powierzchni tlenku glinu
stanowigcego wypetnienie kolumny. Brak zabarwienia nosnika w kolumnie przy réwnoczesnej
obecnos$ci barwnikéw w eluacie (przesaczu z kolumny) wskazuje na uzycie barwnikéw pochodzenia
naturalnego.

Zaadsorbowane barwniki na A120 3 eluowano roztworem bedacym mieszaning 25% amoniaku
i wody destylowanej (1:9). Eluat odparowywano i przenoszono ilosciowo do kolbki miarowej o po-
jemnosci 10 cm3.
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Tabela Il. Charakterystyka badanych prébek galaretek zelatynowych wg deklaracji producentéw.
Characteristics of the studied samples of gelatine jellies as declared by producer.

Sposoby identyfikacji i oznaczania barwnikéw w roztworze

Zastosowano trzy niezalezne metody analityczne:

- chromatografie bibutowa, wstepujacg (bibuta Whatman 3; ukfad rozwijajacy: amoniak 25%
- etanol - woda (1:2:3));

- Spektrofotometrie absorpcyjng w obszarze ultrafioletu i w czeSci widzialnej widma (kiuwety
kwarcowe o grubosci d = 1cm, odnosnik-woda);

- polarografie réznicowg na wiszacej kropli rteci fsdpp (katoda: wiszaca kroplowa elektroda
rteciowa (HME); anoda: nasycona elektroda kalomelowa-NEK; elektroda odniesienia: blaszka platy-
nowa o powierzchni 1,5 cm2; elektrolit podstawowy: bufor Brittona-Robinsona).

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Badania prébek zelkéw, produkcji tureckiej nie wykazaty obecnosci w nich barw-
nikdw syntetycznych. Po przepuszczeniu barwnych roztworéw przez kolumne chro-
matograficzng wypetnienie pozostawato bezbarwne, a wszystkie barwniki przechodzi-
ty do przesaczu. Barwniki zawarte w badanych zelkach byty naturalne i pochodzity
przypuszczalnie z sok6éw owocowych uzytych przy ich produkcji, co jest zgodne
z deklaracjg producenta podang na opakowaniu. W dalszych etapach badan uwage
skoncentrowano na galaretkach produkcji polskiej oraz czeskiej. W tabeli 11 podano
wyznaczone wartosci Rf barwnikdw zawartych w barwnych eluatach otrzymanych
z badanych galaretek oraz barwnikéw zawartych we wzorcowych roztworach do-
zwolonych barwnikéw spozywczych.

Dane te pozwalajg na wstepng identyfikacje. W galaretkach produkcji czeskiegj
stwierdzono obecno$¢ tartrazyny (barwa zoOtta), czerwieni koszenilowej (barwa
czerwona), tartrazyny + indygotyny (barwa zielona), czerwieni koszenilowej + indy-
gotyny (barwa brgzowa). Otrzymane przez nas dane wskazuja, ze w probkach
produkcji polskiej tartrazyna wystepuje w galaretkach o barwie: zokej, seledynowej
oraz pomaranczowej. W galaretkach o barwie czerwonej obecna jest czerwien kosze-
nilowa. Barwnik ten obecny jest takze w bardzo malej ilosci w galaretce o barwie
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Tabela Ill. Wyznaczone warto$ci wspétczynnikéw przesunieé¢ (R,) barw-
nikéw; uktad rozwijajacy: 25% NHj-C2H®H-H20 (1:2:3;
bibuta Whatman 3; czas rozwijania - 1 godzina, temp. 20°C.
Calculated values of shifting index (R,) of colours: Develo-
ping system: 25% NH3C2H50H-H20 (1:2:3); Whatman pa-
per 3, development time - 1 hour, temp. 20°C

pomarafnczowej. W celu potwierdzenia tych wynikdw oraz okreslenia iloSciowej za-
wartosci poszczeg6lnych barwnikéw wykonaliSmy badania spektrofotometryczne. Na
rysunkach 1 i 2 przedstawiono otrzymane elektronowe widma absorpcyjne wodnych
roztworéw barwnikéw wyekstrahowanych z prébek badanych galaretek produkcji
czeskiej i polskiej.

W naszej wczesniejszej pracy z 1983 r. [3] zamieszczono elektronowe widma
absorpcyjne i ich charakterystyke, rozcienczonych, wodnych roztworéw podstawo-
wych barwnikéw spozywczych. W oparciu o te widma oraz widma zamieszczone
w tej pracy na rye. 1 oraz 2 dokonano obecnie identyfikacji barwnikéw zawartych
w badanych galaretkach zZelatynowych. W tabeli IV podane sg charakterystyczne
pasma wystepujace w widmach barwnikoéw zawartych w badanych galaretkach. Uzy-
skane wyniki potwierdzajg w petni wyciggniete wnioski w oparciu o badania metoda
chromatograficzna.

Deklaracja producenta dotyczaca obecnosci erytrozyny w badanych galaretkach
okazata sie nieprawdziwa. Barwnik ten nie jest dopuszczony do stosowania w Polsce.
Przyjmujac, ze erytrozyna moze wystepowa¢ w galaretkach o barwie zblizonej do
czerwonej lub filetowej, szczegdtowym badaniom poddano wszystkie galaretki o bar-
wie czerwonej i bragzowej. W obu rodzajach galaretek wykazano obecno$¢ barwnika
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Rye. 1. Widma absorpcyjne wodnych roztworéw barwnikéw spozywczych zawartych w galaretkach
zelatynowych (zelkach) produkcji czeskiej; Barwa galaretek: 1 - zéia, 2 - zielona, 3 - czerwona,
4 - brazowa; d = 1lcm; temp. 20°C.

Absorption spectra of water solutions of food product colours in gelatin jellies of Czech production.
Jelly colour: 1- yellow, 2 - green, 3 - red, 4 - brown, d= 1cm, temp. 20°C

czerwonego, w widmie ktérego wystepuje pasmo w obszarze widzialnym ~ , =512 nm.
Wczesniej doswiadczalnie wykazano [8], ze dla erytrozyny B warto$¢ | mex tego pasma
wynosi 525 nm, a dla erytrozyny Y - 518 nm. Ocena tych warto$ci oraz poréwnanie
przebiegu catych widm w zakresie UV-VIS badanych prébek z widmami roztworow
wzorcowych probek erytrozyn B i Y wyklucza obecnos¢ tych barwnikéw w badanych

Tabela IV. Dane spektralne charakteryzujgce widma barwnikéw zawartych w badanych galaretkach
Spectral data characteristic of spectra of the colours in the studied jellies.
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Rye. 2. Widma absorpcyjne wodnych roztworéw barwnikéw spozywczych zawartych w galaretkach
zelatynowych (zelkach) produkcji polskiej; Barwa galaretek: 1- czerwona, 2 - seledynowa, 3 - z6ha,
4 - pomaranczowa; d = 1 cm; temp. 20°C
Absorption spectra of water solutions of food product colours in gelatin jellies of Polish production.
Jelly colour: 1- red, 2 - celadon, 3 - yellow, 4 - organge; d = 1cm, temp. 20°C

prébkach. Dla wszystkich wykrytych barwnikéw wykonano badania zaleznosci ab-
sorbancji od stezenia (A = f(c)). Po wykresleniu krzywych wzorcowych okreslono
zawarto$¢ barwnika w poszczeg6lnych rodzajach galaretek. Wyniki obliczen podano
w tabeli V.

W tabeli tej sg zamieszczone réwniez wyniki otrzymane metodg polarograficzna.
W oparciu o wykonane wczesniej [5-7] doswiadczenia, dotyczace elektrochemicznej
redukcji i iloSciowego oznaczania niektérych barwnikéw spozywczych, dokonano
polarograficznej analizy badanych eluatow.

Na ryc. 3 przedstawiono przykfadowe krzywe polarograficzne otrzymane dla
galaretek produkcji czeskiej. Na krzywych 1 i 2 odpowiadajgcym polarogramom
prébek galaretek czerwonej i bragzowej widoczne sg fale redukcji barwnika (fala (1))
przy potencjale Ep= —0,60 V. Pik ten przypisano czerwieni koszenilowej, opierajac sie
na wczesniejszych naszych badaniach procesu redukcji tego barwnika [7]. W pracy tej
uwzglednilisSmy réwniez szczeg6towgq analize zaleznosci wielkosci pradu (i) piku polaro-
graficznego od stezenia (c) barwnika oraz podano réwnania regresji zaleznosci i = f(c).
Na podstawie tych danych obliczono zawarto$¢ czerwieni koszenilowej w obu préb-
kach galaretek produkcji czeskiej. W galaretce o barwie czerwonej wynosi ona
62,5 mg/kg, a o barwie brgzowej - 59 mg/kg. Na krzywej polarograficznej 2 (ryc. 2)
wystepuja dodatkowo; fala Il przy potencjale Ep= —0,26 V i fala 111 przy potencjale
Ep = —0,77 V. Poréwnano potencjaty obu tych fal z krzywa 3, ktéra przedstawia
polarogram wzorcowego roztworu indygotyny zarejestrowany w tych samych wa-
runkach (elektrolitem podstawowym byt bufor Brittona-Robinsona, a pH = 6,59).
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Tabela V. Zestawienie koncowych wynikéw badan barwnikéw zawartych w badanych galaretkach
zelatynowych.
Comparison of end-results of the study of colours present in gelatine jellies.

Stwierdzono, ze probka druga o barwie brgzowej oprocz czerwieni koszenilowej
zawiera takze dodatek indygotyny. Widoczna na krzywych 1i 2 mata przedfala (TV)
jest falg adsorpcji czerwieni koszenilowej na elektrodzie rteciowej [7].
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Rye. 4. Polarogramy roztworéw eluatéw zawierajagcych barwniki wyeluowane z probek galaretek
polskich; 1- galaretka o barwie czerwonej, 2 - galaretka o barwie seledynowej, 3 - galaretka o barwie
z6kej, 4 - galaretka o barwie pomaraficzowej; Elektrolit podstawowy: bufor Brittona-Robinsona
o pH = 6,05; czuto$¢ aparatu 0,025 uA; temp. 20°C.
Polarograms of eluate solutions containing colours elued from samples of Polish jellies: 1- red jelly,
2 - celadon jelly, 3 - yellow jelly, 4 - organe jelly, Basal electrolyte: Brition-Robinson bufTer pH 6.05;
unit sensitivity 0.025 uA, temp. 20°C

W omawianych wyzej prébkach galaretek czeskich nie stwierdzono obecnosci
erytrozyny. W warunkach jakie zastosowano w doswiadczeniu (pH = 6,59) potencjat
redukcji erytrozyny B wynosi —0,125 V, a erytrozyny Y —0,100 V.

Na ryc. 4 pokazano polarogramy prébek galaretek polskich. W prébkach o odcieniu
zOktym zawarty barwnik zidentyfikowany zostat jako tartrazyna. Potencjat poétfali
polarograficznej tartrazyny przy pH = 6,09 wynosi —0,46 V. Z rysunku wida¢ wyraznie,
ze okreslona zawarto$¢ barwnika w tych probkach jest zréznicowana.

Aktualnie prowadzone sg w naszym Zespole do$wiadczalne badania dotyczace
procesu elektrochemicznej redukcji tartrazyny na elektrodzie rteciowej. Zawartos¢
tego barwnika w badanych probkach okreslono metodg dodatku wzorca. Otrzymane
wyniki podane sg w tabeli V. Wyniki otrzymane obiema metodami, zarébwno spekt-
rofotometryczng jak i polarograficzng sg ze sobg zgodne.

Poziom barwnikéw w badanych galaretkach nie przekracza wartosci dopuszczo-
nych w Zarzgdzeniu MZiOS [12]. W galaretkach i deserach zelujgcych wynosi on
100 mg/kg. Galaretki czeskie sg mocniej barwione; zawierajg one okoto dwukrotnie
wiekszg ilos¢ barwnikéw niz galaretki polskie. W czeskich galaretkach uzyto naj-
wiecej czerwieni koszenilowej, okoto 60 mg/kg w probkach czerwonych i brazowych.
Najmniej uzyto indygotyny, bo tylko 3-10 mg/kg. W produkcji galaretek polskich
uzyto tylko dwoch barwnikéw: tartrazyne i czerwien koszenilowa.

Badania nasze wykonane trzema opisanymi wyzej metodami wykluczyty obecnosé
erytrozyny i zotdeni pomaranczowej deklarowanych na opakowaniach galaretek czeskich.

WNIOSKI

1 Opisana w pracy chromatograficzna metoda elucji barwnikdw ze statych $ro
kow spozywyczych pozwala na szybkie wydzielenie i rozréznienie barwnikéw natu-
ralnych lub syntetycznych.



Nr 1 Oznaczanie syntetycznych barwnikéw spozywczych 29

2. Badania wykonane trzema metodami: chromatograficzng, spektrofotometryc
ng i polarograficzng umozliwity peing identyfikacje i okreslenie ilosci barwnikéw
syntetycznych zawartych w prébkach barwionych galaretek pochodzgcych z trzech
réoznych krajow.

Mastowska J., Janiak J.
STUDY OF CONTENTS OF SYNTHETIC FOOD DYES IN GELATINE JELLIES
Summary

Methods of identification and quantitative determination of synthetic dyes in gelatine jellies have
been described. Extraction and isolation procedures of synthetic food dyes have been developed
speciffically for gelatine products. The various techniques have been used as follows: paper
chromatography, absorption spectrophotometry and polarography. Tartrazine, Cochineal Red and
Indigotin in amounts permitted by Polish legislation have been determined.
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