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W pracy przedstawiono szybka metode oznaczania zawartosci kwasu benzo-
esowego w napojach bezalkoholowych gazowanych z zastosowaniem wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej (HPLC).

Kwas benzoesowy jest stosowany w napojach gazowanych bezalkoholowych jako
$rodek konserwujacy zapobiegajacy powstawaniu plesni i drozdzy. Polska Norma [7]
zezwala na dodawanie kwasu benzoesowego i jego soli do napojow bezalkoholowych
gazowanych zawierajgcych naturalne lub identyczne z naturalnymi skitadniki smakowo
aromatyczne i barwniki w ilosciach nie przekraczajgcych 200 mg/I.

Do oznaczenia kwasu benzoesowego w produktach spozywczych stosowana jest
najczesciej metoda miareczkowa, kolorymetryczna, chromatografia gazowa i chroma-
tografia cieczowa. Metoda miareczkowa i kolorometryczna jest obowigzujgca w kraju
i opublikowana w Polskich Normach [8]. Obie te metody sg pracochtonne i ucigzliwe.
Pierwsza metoda polega na miareczkowaniu po ekstrakcji chloroformem, a druga jest
oparta na zmodyfikowanej reakcji Mohlera po ekstrakcji eterem.

Stosowane obecnie metody chromatografii gazowej [1, 3, 6] polegajg na przek-
sztatceniu kwasu benzoesowego w pochodne metylowe. Metoda ta nie pozwala na
bezposrednie oznaczenia kwasu benzoesowego, co stwarza pewne trudnos$ci analityczne.

Korzystniejszym rozwigzaniem jest stosowanie metody chromatografii cieczowej
w tzw. fazach odwréconych z zastosowaniem kolumn z zelem krzemionkowym mody-
fikowanym dtugotancuchowymi weglowodorami alifatycznymi: C-8 i C-18 [2, 4, 5]. Ta
odmiana chromatografii cieczowej nie wymaga duzych iloci rozpuszczalnikdw or-
ganicznych, ktére dodawane sg jako modyfikatory fazy wodnej. Proces przygotowania
prébki do analizy jest bardzo prosty i polega na odgazowaniu, przesaczeniu, a nastep-
nie oczyszczeniu przez ekstrakcje, destylacje z parg wodng lub na kolumnach Ekstralut.
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Celem pracy byto ustalenie optymalnych parametréow do oznaczenia kwasu ben-
zoesowego w napojach bezalkoholowych gazowanych metodg chromatografii cieczowej
przy uzyciu detektora UV i kolumny z odwrdcong faza typu C-18.

CZESC DOSWIADCZALNA

Kwas benzoesowy oznaczano w probkach napojéw gazowanych bezalkoholowych konserwo-
wanych benzoesanem sodu w ilosci 200 mg/l [7] oraz w prébkach bez dodatku konserwanta.

Zasada metody

Ekstrakcje benzoesanu sodowego w napojach gazowanych przeprowadzano eterem etylowym
po uprzednim odgazowaniu probki. Rozdziat zwigzku prowadzono na kolumnie z odwrdcong
faza, a pomiar przy pomocy chromatografu cieczowego wyposazonego w detektor UV.

Odczynniki: 1/ kwas benzoesowy cz. d. a., 2 / eter etylowy, 3/ roztwor kwasu siarkowego
(1/5, VIV), 4/ faza ruchoma o sktadzie acetonitryl - woda podwdjnie destylowana przesgczona
przez filtr 45 um (40 / 60, V/V).

Aparatura i sprzet laboratoryjny: 1/ chromatograf cieczowy firmy Hewlett
Packard model 1050 z detektorem UV-VIS i z petla dozujgca 20 ul, 2/ kolumna chromato-
graficzna firmy Hewlett Packard LiChrospher 100 RP-18 5 um, 125 x 4 mm (nr kat. 79925
OD-564), 3/ butla ze sprezonym azotem, 4/ drobne szkio laboratoryjne (probéwki, pipety
i rozdzielacze).

Roztwory wzorcowe:

1/ roztwor podstawowy kwasu benzoesowego w eterze etylowym 1 mg/ml

2/ roztwor roboczy o stezeniach 0,1, 0,2 i 0,3 mg/ml sporzadzano z pominigciem procesu
ekstrakcji w nastepujacy sposob: do 3 proboéwek dodawano kolejno 1, 2, 3 ml roztworu
podstawowego i odparowywano w strumieniu azotu do sucha. Pozostato$¢ rozpuszczano
w 10 ml fazy ruchomej.

Przygotowanie probek

Do rozdzielacza o pojemnosci 100 ml przenoszono 10 ml odgazowanego napoju i dodawano
0,2 ml roztworu kwasu siarkowego (1/5) i ekstrahowano eterem etylowym (2 x 25 ml). Z pota-
czonych ekstraktow pobierano 5 ml eteru etylowego i zageszczano w probéwkach do sucha
w strumieniu azotu. Sucha pozostato$¢ rozpuszczano w 10 ml fazy ruchomej. Przygotowane
roztwory robocze i probki badane analizowano uzywajac chromatografu cieczowego wyposa-
zonego w detektor UW-VIS przy dtugosci fali 254 nm i kolumne odwréconej fazy LiChrospher
100 RP-18. Przez kolumne przepuszczano faze ruchoma z szybkoscig 1 ml / min. Stezenie kwasu
benzoesowego odczytywano z krzywej wzorcowej i wyniki mnozono przez 10.

WYNIKI | ICH OMOWIENIE

Opracowana metoda ekstrakcji, zastosowana kolumna LiChrospher 100 RP-18
i sktad fazy rychomej acetonitryl /woda (40/60) umozliwiajg oznaczenie kwasu ben-
zoesowego w napojach bezalkoholowych gazowanych. Typowy chromatogram probki
napoju pamaranczowego po dodaniu kwasu benzoesowego przedstawiono na ryc. 1L

W celu weryfikacji opracowanej metody oznaczania kwasu benzoesowego prze-
prowadzono badania wewnatrz laboratoryjne, wyznaczajagc wskazniki precyzji i doktad-
nosci metody. W tym celu dodano do prébek napoju pomarariczowego 100, 200, 300,
mg/l kwasu benzoesowego. Wyniki tych badan zebrano w tab. I.

Ocena statystyczna metody, wykonana na podstawie badan wewnatrz laborato-
ryjnych, wskazuje na przydatno$¢ opracowanego postepowania analitycznego do ozna-
czania kwasu benzoesowego w napojach bezalkoholowych, opracowang metodg wyko-
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Rye. 1. Chromatogram probki napoju pomaranczowego ,,Pty$” konserwowanego benzoesanem
sodu w ilosci 200 mg/l.
Chromatogram of a sample of orange juice drink ,,Pty$” with sodium benzoate as
a preservative in concentration of 200 my/1-

Tabela 1. Ocena statystyczna metody oznaczania kwasu benzoesowego w prébkach soku
pomaranczowego
Statistical analysis of the method of benzoic acid determination in samples of
orange juice
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nano rutynowe oznaczenia w siedmiu réznych asortymentach napojow bezalkoho-
lowych ,,Pty$ produkowanych przez Biatostockie Zaktady Przemystu Owocowo- War-
zywnego, ktére byty konserwowane benzoesanem sodu w ilosci 200 mg/ 1 Otrzymane
wyniki miescity sie w zakresie 178 - 205 mg/l.

L. Rodziewicz, E. Kulikowska

BENZOIC ACID DETERMINATION IN SOFT DRINKS WITH GAS BY THE HPLC
METHOD

Summary

A method for benzoic acid determination in soft drinks by liquid chromatography using UV
detector is presented. The method makes the possibility of benzoic acid determination with
recovery about 95 % and with variability index about 2.6%.
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