UNIWERSYTET GDANSKI
WYDZIAL CHEMII

Pracownia stqdencka
Katedry Analizy Srodowiska

Instrukcja do éwiczen laboratoryjnych

Cwiczenie nr 6

OZNACZANIE ZAWARTOSCI KWASU
BENZOESOWEGO W NAPOJU
BEZALKOHOLOWYM METODA

MIARECZKOWANIA

Analiza zywnosci

Gdansk, 2008



6. Analizazywngici — o0znaczanie zawago kwasu benzoesowego w napoju metmiareczkowania 2

|. Czes¢ teoretyczna

1. Wprowadzenie

Dodatki do zywnasci stosuje s w celu podniesienia jej waloréow smakowych,
zwigkszenia trwaléci, utatwiania procesOw wytwarzania a niejednokieotrewigkszenia
atrakcyjndci wygladu zewntrznego. Ja w staraytnym Egipcie stosowano ditlenek siarki
(obecnie E 220) i kwas octowy (E 260) jalrodki konserwujce, saletf — azotan(lll) sodu (E
250) do peklowania rga, a kurkura (E 100) i koszendl (E 120), jako barwniki daywnosci.
Od kaxca XVIII wieku notuje st istotne zmiany i pogp w sposobach konserwowamiavnosci
w zwiazku z rozwojem nauk przyrodniczych. Bk pracom Pasteura poznano przyczyny psucia
si¢ zywnosci, a w wyniku rozwoju syntezy chemicznej pojawsig nowe zwizki, ktérych
dziatanie zapobiegato rozwojowi drobnoustrojow. Véndu XIX w. wprowadzono jako
konserwant kwas mrowkowy (E 236), a na ptlaz XX w. kwas benzoesowy (E 210) i ich sole.
Jednake przydatné¢ technologiczna i zdrowotna obu tych zmkiéw oraz ich pochodnych nie
byta zadowalaca. Poszukiwano wt nowych substancji, z ktérych najbardziej przydaitmlo
dzis stosowane to estry kwapthydrobenzoesowego (E 214 — E 219), wprowadzomgnek w
latach dwudziestych XX wieku. W latach trzydziesty&X w. wprowadzono sole kwasu
propionowego (E 280), a wggdziesiatych kwas sorbowy (E 200) i jego sél potagpwtorych
stosowanie zgodnie z ustaleniami Organizacji Narodfednoczonych w ramacfwiatowej
Organizacji Zdrowia (WHO) oragwiatowej Organizacji Rolnictwa Zywnasci (FAO) budzi
najmniej zastrzaen toksykologicznych. W poatkach XIX wieku dz¢ki rozwojowi syntezy
organicznej uzyskano wiele substancji baoych, ktdére spowodowaly gwaltowny rozwoj
owczesnego przemystu tekstylnego. Préby ich zastsia w celu zwikszenia atrakcyjrigi
produktow spéywczych, najczsciej dawaty negatywne efekty: wygpbwaly zatrucia i w
Zwiazku z tym wzrosta obawa przed stosowaniem jakichiesd dodatkdw chemicznych do
zywnosci. Dopiero dalszy rozwéj chemii w XX wieku uridiovit synteze barwnikéw i aromatow,
ktore @ odpowiednikami substancji wygtujacych w przyrodzie i nie budz zastrzeen
zdrowotnych.

Termin ,dodatek daywnosci” w jezyku polskim ma szersze znaczenig wijezyku
angielskim, w ktérym odpowiadajmu pogcia: food additive food ingredientoraz food
constituent W systemie prawnym Unii Europejskiej uczynionordz® wiele w celu
uporzdkowania terminologii ranych gatzi gospodarki, jednak w tym przypadku napotkano

na powane trudngci; w uproszczony sposob mma przyj¢:
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o

food constituent(sktadnik naturalny) jest to skiadnik produkiywnosciowego,
ktory wystpuje w jego pierwotnym (naturalnym) skiladzie , rgkrobia jako
sktadnik ziemniaka,

food ingredient (dodatek uzupetniagy) jest to substancja wprowadzana do
zywnosci, ktora staje si czescia sktadows produktu —, np. mczka (skrobia)
ziemniaczana dodana do pieczywa,

food additive (dodatek technologiczny — funkcjona)njest to substancja, kipr
wprowadza si do zywnosci w celach technologicznych, w tym organoleptyadny
zazwyczaj sama niesppnvana jako zywnos¢ i niestosowana jako typowy jej
sktadnik. T grupc dodatkow objto scislta kontroh, a poszczeg6lne dodatki
aprobowane przez komesiFAO/WHO oznaczono symbolem E.

2. Kategorie dodatkéw dozywnosci

Wigkszas¢ produktow zywnosciowych dostpnych w obrocie handlowym zawiera

dodatki dozywnosci, ktére g stosowane w celu:

(0]

przedhzenia trwaldci produktow, a wic ograniczenia lub zapobiegania
niekorzystnym zmianom powodowanym przez drobnojestrenzymy tkankowe
oraz abiotyczne procesy degradacyjne, np. utlegjani

zapobiegania niekorzystnym zmianom jsiowym powoducym zmiany barwy,
smaku, zapachu, konsystencji,

zwickszenia atrakcyjni@i  konsumenckiej oraz ufatwienia stosowania lub
wykorzystania produktu,

ochrony sktadnikéw ag/wczych produktu (np.: witamin zwykle ulegaym
szybkiej degradacji),

utrzymania statej i powtarzalnej jalad produktu,

utatwienia prowadzenia procesow produkcyjnych amaiekszania ich efektywnii
przez np.: zmniejszenie ubytkow, energochtdontub zwickszenie wydajngti,
otrzymywania nowych produktéw, w tym dietetycznyahp.: zywnos¢ o
zmniejszonej lub zwkszonej kalorycznai (energii), zawartéi cukru, biatka,

glutenu itd.
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Technologicza klasyfikacg dodatkéw dozywnosci mozna uszeregowaw czterech

zasadniczych grupach, a w nich poszczegdélne kaeegmodnie z okrdeniem funkcji

przyjetych przez Uni Europejsk (Tabela 1).

Tabela 1. Kategorie dodatkoéw dgwnosci (wg Dyrektywy 89/10/EEC)

Sekwestranty

(synergenty)

Stabilizatory
Gazy (atmosferd

Wzmacniagce
smakowitd¢

Aromaty

L

kontrolowana)

Zapobiegajace Sensoryczne Teksturotworcze Pomocnicze
zepsuciu
Konserwanty Barwniki Emulgatory Enzymy
Kwasy Nabtyszczajce Przeciwzbrylaice Gazy wypierajce
Bufory Kwaszce Skrobie modyfikowane | Polepszacze ki
Spulchniagce Pianotwércze
Przeciwutleniacze Stodziki Stabilizatory Przeciwpienice

Zaggszczacze
Zwiekszajce mag
Zwil zajace

Zelujace

Rozpuszczalniki

2.1

Dodatki zapobiegajce psuciu s¢ zywnosci

Dodatki, ktére zapobiegajpsuciu s¢ zywnosci mazna podziek na dwie zasadnicze

grupy o zupetnie innym charakterze dziatania, anmécie na substancje, ktore zapobiagaj

Zmianom powodowa

nym przez:

o drobnoustroje, czyli konserwanty, kwasy;

o tlen z powietrza,czyli przeciwutleniacze (antyoksydanty), synergefitabela 2).

Tabela 2. Dodatki zapobiegag psuciu si zywnosci

Zmiany powodowane przez:

Rodzaj dodatku

Funkcjatad

drobnoustroje

Kwasy obnkenie pH, hamuje rozwdj drobnoustrojéw
aktywna¢ enzymow
Konserwanty inaktywacja enzymow drobnoustrojéw

tlen z powietrza

Przeciwutleniacze

zapobieganie tworzeniu nadtlenkéw

Synergenty

wspomaganie

przeciwutleniaczy

kompleksowanie metali

P

zez
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Konserwanty map na celu zmniejszenie, wzglnie catkowite zahamowanie
proceséw biologicznych powodowanych dziataniem ofikry lub enzyméw tkankowych,
ktore s odpowiedzialne za psucieesub obnianie jakdci zywnaosci. Konserwanty wpltywaj
na procesy biochemiczne komoérki przez:

0 zmiarg przepuszczalrigi scian komorkowych lub bton cytoplazmatycznych,

0 ingerencg w mechanizm genetyczny, np.: przez jego uszkodzeni

o inaktywacg niektérych enzymow np.: przez redukcyjne dziatsiaczanow(lV) na
wigzania disulfidowe Iub inaktywowanie sktadnikow rbednych do rozwoju
drobnoustrojéw, np.: witamin, aminokwasow.

Wsrdéd konserwantéw stosowanych do utrwalasmyavnosci, mazna wyr@ni¢ dwie
zasadnicze grupyantyseptyki- zwiazki syntetyczne o prostej budowie, nraog mi€ swoje
odpowiedniki w przyrodzie, zwykle stosuje & w ilosci ponizej 0,2%;antybiotyki —zwiazki
o skomplikowanej budowie, dziage w bardzo matych dawkach (od kilku do kilkusetpp
Efektywna¢ dziatania konserwanta zale od jego aktywnéci w stosunku do rodzaju
drobnoustrojéw, warunkowrodowiska, sizenia jondw wodorowych, temperatury, sktadu
chemicznego produktow, obedwosubstancji zmniejszgych aktywnéé wody. Szczegodlne
znaczenie ma oddziatywanie @girfbdowiska: im nisze jest pH tym dodatki konserwog o
charakterze stabych kwasow lub soli stabych kwas§Wazup silniejsze dziatanie (najsilniej
dziatap w stanie niezdysocjowanym, ze wzrostem pH wzrststpieh ich dysocjacji). Kwasy:
propionowy, sorbowy, octowy, hydroksybenzoesowytrsvate przy pH = 4,5 i iszym,
natomiast powsej pH 6 szybko ulegajdysocjacji i zanika ich dziatanie konseracg.

Efektywna¢ dziatania poszczegolinyckrodkédw konserwujcych w stosunku do
réznych grup drobnoustrojow jestaga. Najsilniejsze dziatanie bakteriobojcze i hajoe;
rozwoj bakterii wykazuj: azotany(lll), siarczany(lV), kwas benzoesowy ggesole. Na
grzyby pléniowe i drazdze silnie dziataj; kwas sorbowy, kwas benzoesowy oraz estry i sole
sodowe i potasowe tych kwasow. Niektoeodki konserwujce wykazuy wybiorcze
dziatanie, np.: kwas propionowy i jego sole haamazwoj Bacillus subtilis ktéry powoduje
wady mekiszu chleba i pojawieniegbbcego zapachu. Bardzogsio do utrwalania produktu
stosuje si dwa lub wecej dodatkow, wykazagych efekt synergistyczny, @ki czemu przy
mniejszych dawkach poszczegoélnych konserwantowkugg st podobny efekt. Konserwant
przeznaczony do utrwalanigwnaosci powinien:

o by¢ nietoksyczny,
o tatwo ulegé metabolizmowi w organizmie cztowieka i nie odkladsic w tkance

tluszczowej,
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o cechowé sig niezawodnécia dziatania i szerokim spektrum hamowania bakterii,

drozdzy i plesni,

by¢ rozpuszczalny w wodzie (drobnoustroje rozwiijsig w fazie wodnej produktu),

0

0 by¢ obogtny chemicznie wobec innych skiadnikéymvnosci,

0 nie wptyw& na cechy organoleptyczne produktu,

o hy¢ trwaty i odporny na procesy technologiczne, ktojgst poddawany produkt,

0 by¢ tani.

W Tabeli 3 przedstawiono kratk charakterystyk wybranych konserwantéw

dopuszczonych do stosowania w Polsce.

Tabela 3. Charakterystyka wybranych konserwantémuenczonych do stosowania w Polsce

Nazwa

Wiasciwosci

Metabolizm w organizmie

cztowieka, dziatanie na organizm

ADI* [mg/kg

m.c.]

1

2

3

Kwas benzoesowy
(E 210)

Biate krysztaly, bez zapachu,
rozpuszczalny w wodzie, dobrze
etanolu i eterze; wrodowisku kwanym
(pH 3-4,5) hamuje rozwdj dedzy i
plesni, mniej skuteczny w stosunku
bakterii;  dziatanie

jego  wspoma

obecnd¢ ditlenku siarki, soli, cukru orambjawy zatrucia (wymioty,

kwasu sorbowego i jego soli.

stabyy

przewodzie
wchiania st szybko i jest wydalany
moczem, gidwnie w postaci kwal
hipurowego lub benzoiloglukuronid
da czs$ciowo w postaci wolnej. W
pavickszych dawkach me wywota
bél
gtowy, alergie, uczucie drapania
nabtonka

gardle,  podrznienie

zakwaszenie organizmu).

pokarmowym

N

< C

[¢])

Kwas sorbowy
(E 200)

Bezbarwne krysztaly lub bialy proszek
stabym zapachu i lekko kémaym smaku
dobrze rozpuszczalny w gmej wodzie,
etanolu i oleju; hamuje rozwéj pla i
(PH  3-6);
kuchennej, cukru, kwasu propionowe

jegq

drozdzy obecn& soli

nizyny i fosforanéw zwiksza

dziatanie konserwdge.

W organizmie czlowieka uled

procesowif oksydacji, typowej dl
kwasow

tluszczowych. jeden

bezpieczniejszych srodkow
konserwujcych, uznany z

goietoksyczny dla organizmy

cztowieka.

574

Estry kwasu
p-hydroksy-
benzoesowego:
-etylowy (E214)
-propylowy (E216)

Krysztaty lub bialy proszek, bez zapac
trudno rozpuszczalne w wodzie, dob
w etanolu; hamuaj rozwoj pleni, bakterii
i drozdzy (pH 3-6); odporne na dziatan

tlenu z powietrza oraz niskie i wysok

hWchianiah sie  szybko, ulegaj
rhgydrolizie w jelicie cienkim i 8
wydalane z moczem w posta
igiezmienionej lub w paktzeniu z
Mag

iewasem  glukuronowym.

\Ci
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-metylowy (E218)

temperatury stosowane w przetwdest

powodowa miejscowe znieczulen

btony sluzowej jamy ustne;j.

Ditlenek siarki

(E 220)

Bezbarwny, drzniacy gaz,

rozpuszczalny w wodzie i etano
skutecznie dziata na bakterie i fiee,
stabiej na dredze (pH 1-6); posiad
wybielagce,

enzymow

wihasciwosci  odkaajace,

hamuje aktywn&t
oksydoredukcyjnych
C);
enzymatycznemu i nieenzymatyczne
S

(stabilizac
witaminy zapobieg

brunatnieniu oraz  tworzeniu

nitrozoamin.

aprzyjmowanie,

A

mu

Moze powodowd podranienia
przewodu pokarmowego oraz reak
alergiczne; dtugotrwat
nawet w matyg

dawkach, obriia odpornéé
organizmu.

a

cje

(1]

Nizyna (E 234)

Antybiotyk o charakterze polipeptyd

wytwarzany przez szczepy bakte

kwasu mlekowego; nie jest stosowanaawigzkiem;
lecznictwie; jest skuteczna tylko wobgnwierztach nie stwierdzono wptyw

bakterii Gram-dodatnich; przeciwdzigtaa

fermentacji mastowej w serach.

ulest catkowicie

rozkladana prz

tifypsyre. Jest bezpieczny

w  badaniach n

mikroflor przewodu
pokarmowego i dziatani

alergicznego.

(94

dn.cC.

U

33 tys

mJednostek/kg

Azotany

(ln):
azotan potasu
(E249);

sodu (E250) i

azotan

azotany (V):

azotan sodu (E251
i potasu (E252)

Biatle lub zoltawe krysztaty,
rozpuszczalne w wodzie; w pgokeniu Z
sktadnik
mieszanek peklagych. Azotany (lll)

bakterii

sokh i cukrem stanowi

zapobiegaj roZwojowi

beztlenowych, a w szczegOkuw

laseczek zgorzeli Qlostridium
perfringen$ oraz Clostridium botulinum
wytwarzapcego silm toksyre — jad
kietbasiany; dziatanie antybakteryj
azotanéw (V) jest stabe i wygluje

dopiero po ich redukcji do azotang

().

dobrzeW przewodzie pokarmowym azota

(1) moga powodowd nitrozowanie

dajac N-nitrozozwiazki o silnym

dziataniu rakotwérczym; przenikgj

przez barieg krew-tazysko i
wykazup dzialanie teratogenne;
matych dzieci mog powodowa

hemoglobineny zaburzenia

wymianie tlenowej krwi.

ne

W

u

0,2

*ADI (dopuszczalne dzienne pobranie substancji kowsjacych przez cziowieka; z ang\ccceptable Daily

Intake).

Zakres stosowania konserwantow jest stopniowo oggany przez rozwoj fizycznych

metod utrwalania, np.: niskie temperaturyswiatlanie nadfioletem, atmosfera kontrolowana,

sterylizacja, stosowanie technologii aseptycznyahz owprowadzenie procedur analizy

zagraen i koncowej kontroli jakéci HACCP(ang.Hazard Analysis and Critical Control
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Point), ktére maj na celu zapewnienie czy$tb higienicznej produktow spgwczych
przeznaczonych dla konsumentéw. HACCP jest systgmowostpowaniem majcym na
celu identyfikagg i oszacowanie skali zagren bezpieczaéstwazywnosci, z punktu widzenia
jej jakosci zdrowotnej oraz ryzyka wysgtienia tych zagrgen podczas przebiegu wszystkich
etapow produkcji i dystrybuciji.

Przeciwutleniaczestuza do zapobiegania procesom utleniania pod wptywemutlz
powietrza w dwoch procesach oksydacyjnych:

o utlenianiu tluszczOw- proces zwany potocznie jelczeniem, jest gidvpnzyczym
psucia s} produktow tluszczowych (smalec, olej) oraavnaosci o silnie rozwingtej
powierzchni, pomimo niewielkiej zawa#m tluszczu, np.: ika i proszek mleczny,

o utlenianiu substancji niettuszczowych- mog@ mie¢ charakter reakcji
nieenzymatycznych lub przebiggarzy udziale enzyméw (oksydaztfenolowej i
askorbinooksydazy); temu zjawisku zapobiega stosujc termiczm inaktywacg
enzymow (np.: blanszowanie owocow i warzyw) lubktiee przeciwutleniacze —
szczegolnie kwas-askorbinowy i jego sole oraz tokoferole.

W celu zahamowania procesu utlenianiasstadnikowzywnosci w praktyce stosuje
sie¢ rézne zabiegi, np.: pakowanie produktow podmig, w atmosferze gazu oletnpego
(azotu). Dla wielu produktow jest to niewystareaza i w tych przypadkach zapobiega si
utlenieniu, stosag dodatki przeciwutleniaczy naturalnych Iub syntetych fdz
synergentow.

Przeciwutleniacze syntetyczne to przede wszystkim estry: propylowy (E 310),
oktylowy (E 311) i dodecylowy (E 312) kwasu galusme oraz BHA czyli butylo-hydroksy-
anizol (E319) i BHT butylo-hydroksy-toluen (E 32@)zywane § do utrwalania ttuszczow
smaalniczych oraz utrwalenia sr@nego produktu na zasadzie efektu ,przeniesierand(
carry through) dziatania przeciwutleniacza z olgmaalniczego na snmany produkt
(szczegdlne znaczenie przy produkcji, np.: chipdéytek, mczkow).

Przeciwutleniacze naturalne to wystpujace w olejach rélinnych tokoferole (E 306)
— najaktywniejsze dziatanie przeciwutlen@@ wykazujes-tokoferol (E 308). W przyrodzie
ich obecné&¢ zapobiega nie tylko jetczeniu nienasyconych kwastwszczowych, chroni
réowniez przed utlenieniem inne substancje np. azki aromatyczne. Do naturalnych
przeciwutleniaczy zalicza gitakze flawonoidy i fenylokwasy, ktore wygiuja w owocach,
lisciach, nasionach, przyprawach (szalwia, rozmarymegano, tymianek). Préby
zastpowania przeciwutleniaczy syntetycznych naturalnymie znalazty dotychczas

wigkszego zastosowania. Zkszenie aktywng&ci wielu przeciwutleniaczy uzyskujegsprzez
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wspotdziatanie synergiczne dwoch ieaej zwiazkdw np.: kwag -askorbinowy + tokoferole.
Substancje o charakterze przeciwutlesggin mog powstawa roOwniez w czasie procesow
przetworczych, np.: polifenole powsteg w procesie wdzenia,S-nitrozocysteina powstaga
podczas peklowania oraz produkty nieenzymatycznegmatnienia, ktore two#zsie w
wyniku reakcji Maillarda.Reakcja Maillarda nie jest reakegj pojedynca, lecz ich ziagona
seriq pomkdzy aminokwasami i cukrami redulgaymi, zwykle zachodica w podwyzszonej
temperaturze. Grupa karbonylowacghowodanu reaguje z grapaminows aminokwasu,
tworzac wodt i zwiazki typu N-podstawionej glukozyloaminy, ktéra ngshie, w warunkach
reakcji, rozpada sido mniejszych cisteczek, zawieragych reaktywne ugrupowanie O=C-
C-N. Atomy azotu i wgla karbonylowego tych gsteczek mog si¢ nastpnie wzajemnie
sprzgac, tworzc zwiazki heterocykliczne, np. pirazyny z wbudowanym atomazotem,
najczsciej obdarzone intensywnym, zapachem, charakterysiyn dla krakersow, chleba,
orzeszkow lub sera.

Synergenty wspomagaj i przedhraja dziatanie przeciwutleniaczy. Ich rola polega na
aktywowaniu funkcji przeciwutleniacza i kompleksowa jonow metali ajzkich, ktore
katalizup procesy utleniania. Synergenty tworrwale kompleksy z jonami metali, tzw.
chelaty. Najwaniejsze z nich to wersenian wapniowo-sodowy EDTA 385), kwasy:

cytrynowy, winowy, jabtkowy oraz difosforany(V), anokwasy i peptydy.

2.2. Dodatki ksztaltujgce cechy sensoryczne

Opinic konsumenta o produkcie ksztaiyggo cechy wizualne , a gd forma i barwa,
jednak na ostatecznocere wpltywa przede wszystkim smak, zapach i tekstungkowa.
Obecnie, bardzo popularne statoe sstosowanie dodatkow bameych i smakowo-
zapachowych, ktére wplyw@jna atrakcyjné¢ réznorodnych produktowzywnosciowych.
Istotnym posfpem w tej grupie dodatkow jest stosowanie, w covikszym stopniu, do ich
wyrobu surowcOw naturalnych oraz synteza dodatkdarych wigciwosci sa identyczne z
naturalnymi.

Barwniki. Barwa zachca lub zniechca do spgycia, sugeruje odczucie pewnych
smakéw i zapachéw, ostrzega przedzspem produktu zepsuteg@ywnosé barwi sé w
celu:

0 nhadania barwy produktom bezbarwnym, np.: napojezaiajace,
0 nadania lub wzmocnienia barwy produktow, np.: cikijenapoje, desery,
o odtworzenia pierwotnej barwy, gdy ngsta degradacja barwnikdw podczas

przerobu, np.: kompoty,
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0 wyrdwnania i zapewnienia takiej samej barwy wszystgartiom produktu, np.: sosy,
0 nadania intensywnej barwy produktom przeznaczongmodcigczenia, np.: syropy,
zaprawy owocowe do jogurtow.

Do produktow, ktérych nie wolno barévhaleza: zywnos¢ nieprzetworzona, woda, chleb, soki
owocowe, demy, mleko,smietana, twardg, sery, olej, b i ryby, przetwory z jaj, kakao,
czekolada, kawa, herbata, miod.
Do barwienia stosuje i

0 barwice czsci roslin jadalnych,

o barwniki organiczne naturalne,

0 barwniki organiczne syntetyczne identyczne z natyrai,

o barwniki organiczne syntetyczne,

o barwniki nieorganiczne (pigmenty).
Barwniki naturalne. Najwigksza akceptagi konsumentow ciegzsie barwniki naturalne
roslinne: karotenoidy otrzymywane z nasion drzewa ikalpego, suszonej marchwi,
niektorych glonow morskich lub skorki owocow cytows/ch; flawonoidy otrzymywane z
wyttoku czerwonych winogron, czarnych porzeczekyawin, aronii lub czarnego bzu;
betalainy otrzymywane z soku burakaiktowego; porfiryny (chlorofile) otrzymywane z
zielonych czsci roslin. Ze wzgkdu na budow chemiczig barwniki wystpujace w naturze
latwo ulegay degradacji (gtdbwnie reakcji utleniania) w czasieazgiwarzania i
przechowywania (dziatanie tlendwiatta, temperatury, pH), co ogranicza i#tiwos¢ ich
zastosowania w produktach trwatych. dkEze zastosowanie znajdyjreparaty barwnikow
naturalnych oraz barwniki syntetyczne identyczneaturalnymi z grupy karotenoiddw i
ksantofili. Preparaty barwnikéw naturalnych wymija jako roztwory wodne lub olejowe,
emulsje, zawiesiny, preparaty suche lub nanikach (np. na maltodekstrynie) oraz
mikrokapsutkowane. Do najumiejszych nalega: kurkuma, koszenila, kompleksy miedziowe
chlorofilu i chlorofiliny, anatto, betanina, kapsbina, astaksantyna, luteinna i karmele.
Barwniki otrzymane w procesie syntezy, identyczmatralnymi to: ryboflawingj-karoten,
kantaksantyna.
Syntetyczne barwniki organiczne. Do barwieniazywnosci stosuje si gtéwnie zwazki mono-
I diazowe. Ich zalet jest niska cena, trwaid i odpornd¢ na warunkisrodowiska oraz
jednorodné¢ chemiczna. Wyspuja w postaci: proszku i granulatu (88 - 93 % czystego
barwnika), past (4 - 10 % czystego barwnika), raztw wodnych (1 - 6 % czystego
barwnika). W zalenosci od budowy chemicznej sklasyfikowano je wg tzmdeksu barwy.

Do najczsciej stosowanych nate barwnikizoétte i czerwone (tetrazynagtcien chinolinowa,
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azorubina, czerwie koszenilowa, czerwie Allura), rzadziej niebieskozielone it
patentowy, indygotyna, zieldrwata) oraz bizowe i czarne. Wykorzystujeesje gtéwnie w
przemyle cukierniczym, napojow orzeiajacych i alkoholowych, koncentratéw
spazywczych.

Barwniki nieorganiczne. Stosuje si je bardzo rzadko w barwienizywnaosci, zwykle do
powierzchniowego barwienia polew cukierniczyche@an wapnia, ditlenek tytanu, tlenki

zelaza, sadza) oraz nadawania efektéw metaliczrpgra{uminium i srebra lub ptatki ztota).

2.3. Dodatki smakowo-zapachowe
Dodatki stizace do wzmacniania lub nadawania dkseego smaku i zapachu
produktomzywnosciowym maj rozny charakter. $to:
0 przyprawy naturalne,
aromaty naturalne i syntetyczne identyczne z nbityna,
esencje spo/wcze,
aromaty syntetyczne,

substancje wzmacnigje smak,

O O O o o

syntetyczne substancje stade.

Przyprawy naturalne otrzymuje s¢ z suszonych, jadalnych surowcéwslionych,
gtéwnie zidt (korzenie imbiru i selera, cebula bsmek, licie majeranku i estragonu, kwiaty
kaparow i szafranu, owoce papryki i kardamonu, aresikminku i kopru, kora cynamonu i
wiele innych pochodgych gtownie ze strefy krajéw tropikalnych. Stosgjeje gtownie w
wyrobie drobno rozdrobnionych przetworéw esnych, zywnaosci orientalnej i barowej,
koncentratéw obiadowychywnaosci niskottuszczowej i wegetariakiej.

Aromaty naturalne i syntetyczne identyczne z naturalnymi. Specyficznym dodatkiem
smakowo-zapachowym jest koncentrat dymugdmarniczego stosowany do aromatyzacji
przetworéw mgsnych i rybnych, seréw, whisky i specjalnych gatumkpiwa. Otrzymuje si
go metod suchej destylacji drewna (700 °C) i pirolizy dreawprzegrzam pan wodmn.
Kondensat dymu po usueiu skladnikéw szkodliwych dla zdrowia jest cigkhieszanin
aromatycznych substancji smakowych gtéwnie polife(jest stosowany jako 2% emulsja
lub 1% roztwor zelatyny przez rozpylanie w komorachedearniczych, zanurzenie lub
natryskiwanie). Aromaty syntetyczne identyczne zursenymi otrzymuje & na drodze
syntezy chemicznej, zwykle produktami takiej sygtgst mieszanina izomeroéw (mieszanina
racemiczna). Walory smakowe aromatow identycznycmaturalnymi g zblizone do

aromatow naturalnych, a ich dodatkpwalet, jest niska cena. Do tej grupy zaliczg si
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rowniez aromaty otrzymane metodami biotechnologicznymi,: mphodowli tkankowych,
przez dziatanie enzyméw na prekursory aromatowolitbymywane przez wybrane szczepy
drobnoustrojéw z odpowiednio dobranych sktadnikdynpw hodowlanych, tzwbiosynteza
de novo.

Esencje spoiywcze ;3 to aromaty naturalne lub ich mieszaniny z aromatam
syntetycznymi w roztworze alkoholu etylowego lukjal std tez wyrézniamy:

0 esencje etanolowodne, np.: aoya, cytrynowa, ananasowagsmibwa czy pomarezowa,
0 oleoesencje, czyli esencje gpocze w oleju rélinnym, np.: cytrynowa, arakowa lub
rumowa.

Aromaty syntetyczne otrzymuje s¢ na drodze syntezy organicznej lub biosyntezy.
Wsréd aromatdéw syntetycznych napksza grup; stanows alkohole, estry, aldehydy oraz
izomery zwazkdéw naturalnych (Tabela 4). Wiele z nich ma stwoktterpenowe. Metodami
biosyntezy uzyskano m.in. waniéin antranilan metylu, kwas 2-metylomastowy.
Zastosowanie aromatow syntetycznych w produkgjivnosci wymaga zezwolenia sthy

zdrowia, wyptkiem jest wanilina i etylowanilina.

Tabela 3. Przyktady syntetycznych aromatéw stosgalaozywnosci

Zwiazek chemiczny Typ aromatu Zygiek chemiczny Typ aromatu
Aldehyd benzoesowy gorzkich migdatow Maslan amylu bananowy
Benzoesan etylu anyzowy Mréwczan izomylu sliwkowy
Cykloheksanopropionian Mrowczan etylu rumowy

allilu poziomkowy Octan izobutylu ananasowy
Furfural Swiezego chleba Octan geranylu agrestowy
Geraniol morelowy Izowalerian izoamylu jabtkowy
Kwas mastowy maslano-serowy

Syntetyczne substancje smakowe sa to gtdwnie zamienniki cukru, czyli tzw. stodziki i
ich mieszanki o bardzo dej intensywnéci stodzenia, ktore majprofil stodkaci zblizony
do cukru. § one pomocne przy tworzenikywnosci niskoenergetycznej (napoje
orzezwiajace, jogurty, desery, lody, soki, przetwory owocowatki $niadaniowe). Wrzenie
stodkaci  produktow niskoenergetycznych (niskokaloryczrychzyskuje s, stosujc
polihydroksylowe alkohole cukrowe zwane alditolarkigrych stodké¢ jest mniejsza od
sacharozy np. esto wywany mannitol (E 965i) — ma stodio 0,6-0,9 w stosunku do

sacharozy (jest zwykle dodawany do napojow bezalkwotych, ciast, wyrobow
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cukierniczych). Syntetyczne, gorzkie dodatki sma&aw pochodne chininy, stosowane w
napojach typu ,tonic”.

Substancje wzmacniajgce smak lub przedhiajace czas trwania wean smakowych
nazywa s} rowniez wzmacniaczami smaku. Wiele z nich nie ma smaki,jést on stabo
wyczuwalny. Przypisuje siim wiasciwosci otwierania kubkow (receptorow) smakowych
jezyka. S to gtownie pochodne kwasu glutaminowego (E 620)kleotydy kwasu
guanylowego (E 626) i inozynowego (E 630) oraz niddeotydy (E 634), ktére dodane do
potraw o pH 5-8, szczegdlnie ¢shych, rybnych, warzywnych oraz zup wzmacniaj
natural, smakowitd¢, nadajc jej specyficzny charakter tzw. umami. Whbrew
powszechnemu przekonaniu odczuwamy nie czteryg@agmnakow. Ten ostatni to umami -
co z japaskiego ttumaczy si jako "dobry, peilny, neisny”. Bezpérednio wykrywam
substang jest jeden z aminokwasow - kwas glutaminowy, ktatyficie wystpuje w
pokarmach bogatych w biatko takich jak:esp, potrawy sfermentowane i zéde (sery
parmezan, roquefort), wodorosty, sosy rybne i wejoa take pomidory, orzechy,
winogrona, brokuty i grzyby. W kuchni azjatyckieggkp przyprawa odpowiadga temu
smakowi. jest wykorzystywany glutaminian sodu. Umantkryt w 1908 r. Kikunae lkeda z

Cesarskiego Uniwersytetu w Tokio, a jego istnieaustato potwierdzone w 2000 roku.

2.3. Dodatki ksztaltujace cechy fizyczneywnosci
Dodatki ksztattujce cechy fizycznezywnosci petnia rézne funkcje w technologii.
Podstawowym celem ich stosowania jest uzyskanignogihej i trwatej tekstury produktu, co
czgsto whze sk z uzyskaniem wkszej jego wydajngei.
Substancjezelujace i zagszczaczeDo tej grupy zaliczamy przede wszystkim hydrokojoid
(biopolimery) — zwazki o dwej masie cgsteczkowej, rozpuszczalne w wodzie lub twioe
W niej zawiesiny. Zwgkszap lepkas¢ roztworéw lub tworz zele, czsto wykazug réwniez
wiasciwosci emulgujce i stabilizugce.
W zaleznoséci od pochodzenia nioa je podzieli na:
0 naturalne:
= wydzieliny raslin, np.: guma arabska (E 414), tragakant (E 4k&)aya (E 416),
guar (E 412), tara (E 417),
= skiadniki rdglin wyzszych w postaci ekstraktu np.. pektyna (E 440) Ilub
wyizolowanego sktadnika, np.: skrobiagernka chlebawi¢tojanskiego (E 410),
= sktadniki wodorostow, np.: agar (E 406), alginiggy?101-405), karagen (E 407),

= produkty pochodzenia zwiegzego, npzelatyna,
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= - substancje wytwarzane przez drobnoustroje, mkstdan, ksantan, kurdlan.
o0 surowce rélinne modyfikowane metodami chemicznymi i fizycznynjak np.:
pochodne celulozy, pektyna amidowana, skrobie nikaolyiane.

0 syntetyczne np.: polN-winylopirolidon (PVP).

Hydrokoloidy maj najwicksze znaczenie w grupie dodatkow strukturotwérczych
Dzieki duzej casteczce tworg w ukladach wodnych trojwymiarawsiet, co powoduje
zwickszenie lepkéci roztworu, lepsze wianie wody, a w odpowiednimegeniu tworz zele
lub gabczasiy mag. Hydrokoloidy (z wyjtkiem zelatyny) @ pochodzenia &innego lub
mikrobiologicznego i naley do polisacharydow. W zaleosci od budowy chemicznej i
warunkoéw tworz zele o r@nych wiaciwosciach, np.: wysokometylowana pektyna w celu
utworzenia prawidtowegozelu wymaga diej zawartéci substancji wjzacej wod:
(sacharozy) i kwenegosrodowiska, natomiast niskometylowana pektyna iradgiy, tworz
zel w obecnéci jondw metali wielowartéciowych, a karageny wymagapondéw potasowych.
Zmieszanie dwoch Iub wiej koloiddw umaliwia uzyskanie ukladéw o nowych
wiasciwosciach lub dztki synergizmowi zwgkszenie ich efektywnimi. Na przyktad ksantyn
oraz myczka chlebawictojanskiego same nie twogzzeli, natomiast ich mieszanina tworzy
zel, elastyczny i speysty, odporny na zrywanie. Na efekt dziatania hkdtoidow duzy
wptyw maj réwniez warunki procesu technologicznego: temperaturas@pavprowadzania i
kolejnaé¢ rozpuszczania sktadnikdéw, obestigonow metali. Dla uzyskania powtarza$co
cech produktu konieczne jest przeprowadzanie pegitaych czynn&i zawsze w ten sam
sposOb. Hydrokoloidy stosujeeshiemal we wszystkich dziatach produkéywnosci, a
szczegOlnie do wytwarzania deseréw, budyniu, Kigielowanie), zup i soséw w proszku
(wiazanie wody), lepszego wdania wody przez ciasto i nadawania lepszej stryktu
trwatosci pieczywa, wyrobu cukierkdw, galaretek, marmolad&remodw, zapobiegania
krystalizacji cukru w syropach i lodach, lepszegwiazania wody, nadania struktury
przetworom i napojom owocowym oraz warzywnym, zagganie rozwarstwianiu ssosow,
majonezow itp.

Emulgatory i stabilizatory. Emulgatory s to substancje powierzchniowo czynne,
ktorych casteczki maj grupy hydro- i lipofilowe. 8 one absorbowane na granicy faz
emulsji oleju i wody. Najbardziej typawemulsj, gdzie olej jest rozproszony w wodzie (o/w)
jest majonez, a odwrotnie w margarynie czyslkma— woda jest rozproszona w fazie
tluszczowej (w/0). efektywrié emulgatorow wspomagagtabilizatory, najogciej sa nimi

hydrokoloidy, ktore, tworzc usieciowania w fazie wodnej, zapobiegapigracji fazy
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olejowej, jej zlewaniu i wydzielaniu &i Emulgatory § stosowane do wyrobu wielu
produktow zywnaosciowych, jak np.: przetwordw tluszczowych, jogurtédeserow, lodéw,
pieczywa, a nawet rozdrobnionych przetworow ¢snych. Najczsciej wywanymi

emulgatorami & mono- i diacyloglicerole (E471), estry mono- i @jbogliceroli z kwasami

organicznymi, a z emulgatorow naturalnych — lecgtyn

2.3. Dodatki skrobiowe i biatkowe
Oprocz typowych dodatkow ksztakioych cechy sensoryczne i fizyczagwnosci

duze znaczenie ma grupa dodatkéw o wszechstroryeezndgci. S to:

o skrobie modyfikowane chemicznie (E 1410 do 1451),

0 preparaty z biatek &tinnych i mlecznych,

o dodatki balastowe, zwane rownigvypetniaczami, zwizane z rozwojem produkcji

Zywnosci 0 obnizonej wartdci energetycznej, pochodne skrobi i celulozy.

Ich wartg¢ uzytkowa zaley od charakteru surowca oraz rodzaju i stopnia rikealgji.
Stosuje si je w celu tworzenia odpowiedniej tekstury produktiwatego zwizania wody.
Maja one rownie paosredni lub bezpéredni wpltyw na podniesienie waktm odzywczej albo
obnizenie wartdci energetycznejywnosci.
Skrobie modyfikowane. W wyniku modyfikacji chemicznej skrobi ziemniaczaneb
kukurydzianej (depolimeryzacja kwasowa, utleniansgeciowanie, stabilizowanie przez
estryfikacg lub eteryfikacg) otrzymuje st produkty o widaciwosciach podobnych do
naturalnych hydrokoloidéw. Powszechnie wykorzystsgje je w produkcji zywnosci ze
wzgledu na ich dia odpornd¢ na degradagjw srodowisku kwanym (np. ketchup) oraz w
czasie ogrzewania. Korzystne cechy fizyczaeli i roztworéw z dodatkiem skrobi
modyfikowanych to odporid na zjawiska retrodegradacji i synerezy wammek. Do
najczsciej stosowanych nate fosforany diskrobiowe, skrobie acetylowane,
hydroksypropylowane i acetylowany adypinian diskoaky.
Preparaty biatkowe o réznym stopniu oczyszczenia otrzymuje g surowcow rélinnych
(soja) i zwierezcych (mleko, ryby). Stosowanie preparatow biatkowyw okr&lonych
produktachzywnosciowych ma na celu:

o wzbogacanie produktow w biatko, np.: chlelzgwnaosci specjalnej,

0 zapewnienie statej i powtarzalnej jakonp.: smarowaln@ pasztetow,

0 zmniejszenie strat technologicznych, np.: zmnigjezeibytkow termicznych wdlin

oraz zwekszenie wydajngei produktu,
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o modelowanie sktadu i jakoi produktéw, np. obuaenie wartéci energetycznej,
zawartdci thuszczow gywnos¢ dietetyczna),

0 obnizenie kosztu wsadu surowcowego, npgsciowe zastpienie mesa,

0 wytwarzanie zywnosci przeznaczenia specjalnego, np.:zyoeki dla niemowit,

Zywnos¢ bezmleczna, preparaty odchudza.

2.3. Dodatki o wartgciach odzywczych

Dodatek witamin i soli mineralnych ma na celu przywrdcenie poziomu sktadnikow
istotnych dla racjonalnegoywienia utraconych podczas proceséw przetwoérczhettomiast
zamierzone wzbogacaniywnosci ma na celu zwkszenie zawartei sktadnikéw istotnych
w zywieniu cztowieka lub nadanie substytutowi (np. gaayna), wartéci odzywczej
zblizonej do substytuenta (np. masto).

Osobmy, grupe stanowid dodatki, ktérych celem jest uzupetnienie lub wzngnie
zywnosci w tzw. sktadniki deficytowe, 4oz zwickszenie jej wartéci odzywczej. Do tej grupy
nalezy zaliczy sole wapnia, potasu, magnezelaza oraz witaminy, gtébwnie A, B, C i D.

Zgodnie z regulacjami WHO ani witaminy, ani amin@sy nie g traktowane jako
dodatki sensu strictoWzbogacaniezywnaosci tymi ‘dodatkami’ jest regulowane aghmymi
rozporadzeniami Ministra Zdrowia, a jej wytwarzanie odbywr pod nadzorem wiadz
sanitarnych. Dotyczy to szczegOlniywnosci tzw. prozdrowotnej, ag/wek i zywnosci
dietetycznej, w ktorej dodatki wzbogasag stosuje siw celu pokrycia ich wzmianego
zapotrzebowania przez oklene grupy konsumentow (dzieci, sportowcy, ludzas).

Oprocz typowych ‘dodatkbw wzbogageych’ powstaje nowa grupa dodatkéw
modyfikujacych sktad produktu w celu ksztattowania jego zdstswch cech gytkowych. §
to dodatki obniajace wartd¢ energetycza produktu tzw. substancje balastowe, ktore
wykorzystuje st w celu produkcji wyrobow dagych odczucie sytmi. Do tej grupy
dodatkow mana zalicz¢ dodatki modyfikugce sktadzywnosci: preparaty biatka mleka lub
biatka raglinnego w celu wzbogacenia produktu w biatko czystgaenia glutenu w

odzywkach; preparaty sojowe iywnosci wegetarian, czy osob nietolegaych biatka mleka.

2.3. Dodatki utatwiajace wyrdb zywnosci

Dodatki utatwiagce wyrébzywnaosci (zwane pomocniczymi dodatkami przetworstwa)
to niektore substancjezywane w celu utatwienia przebiegu procesow przeteyh lub
wspomagajce procesy technologiczne. Wikkmwych etapach przetworstwa usuwa j§i i

nie wystpuja jako sktadnik w gotowym produkcie (Tabela 4).
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Tabela 4. Dodatki pomocnicze i utatvdeg wyréb

Rodzaj dodatku

Funkcja dodatku

Preparaty enzymatyczne

przyspiesaajreslone substancjbiochemiczne

Polepszacze ki

dodane do iki lub ciasta polepszajch jaka¢ wypiekows

Spulchniacze

mieszaniny uwalriajCO, powoduj zwigkszenie ohjtosci ciasta

ia

Nosniki rozpuszczaj, rozcienczap, dysperguj dodatki w celu utatwienia ich stosowan

Rozpuszczalniki ciekte lub gazowe &judo rozpuszczania

Gazy obogtne tworz atmosfe¢ kontrolowam w opakowaniach jednostkowych |
pomieszczeniach sktadowariavnosci

Gazy wypierajce utatwiag wypchnkcie cieklego artykutu spywczego z pojemnika i powodyl
uzyskanie odpowiedniej konsystencji (np. piana)

Substancje klarare i| oddzielaj lub utatwiah sedymentagjbadz oddzielanie zawiesin wygiujacych

filtruj ace w cieczach (soki, wina, oleje)

3. Ocena toksykologiczna dodatkow

W pierwszej potowie XX wieku, a szczegOlnie w ldtamiedzywojennych podfo

pierwsze proby uregulowiaprawnych dotyczcych stosowania dodatkéw dioywnosci,

korzystajc z Owczesnego stanu badaoksykologicznych. Decydage znaczenie w

ksztattowaniu bezpieczneywnosci miato ustanowienie wspolnej komisji FAO/WHO, ka6

w latach pg¢cdziesatych XX wieku ustalita metody toksykologicznej ogeskiadnikow

zywnosci i metody okrélania wartdci dopuszczalnego dziennego pobrania substancji

konserwujcych przez cztowieka ADI (anghccceptable Daily IntaBeADI jest to taka ilé¢

substancji, ktéra zgodnie z aktualnym stanem wiadmye by pobierana przez catgscie,

prawdopodobnie bez szkody dla zdrowia. Dawka taasayra jest w mg na kg masy ciata

cztowieka na dob (mg/kg m.c./dob). Przy hipotetycznym ustalaniu wasto ADI jako

wartas¢ wyjsciowa, przyjmuje st maksymala dawle, ktéra nie spowodowata jakichkolwiek

zmian w czasie toksycznej ekspozycji przewlekiehrgoicznej) (badania najexiej

prowadzone na szczurach). Dzieli g§a przez 10, jako wspoétczynnik bezpieagztva

ekstrapolowania wynikow ze zwiei@a na cztowieka i ponownie przez 10, aby uwdgl¢

wrazliwos¢ poszczegolnych oséb (chorzy, kobietyzeirne, dzieci). Okrdone wartdci ADI

maja duzy margines bezpiecastwa.

Badania toksykologiczne dodatkow dpwnosci sa kosztowne i diugotrwate. Proste

badania

toksykologiczne (toksyczdo ostra),

§ prowadzone na hodowlach

linii

komoérkowych oraz specjalnie do tego celu selekap@mych zwiergtach déwiadczalnych,

gtéwnie szczurach. W kolejnym etapie baddksperyment jest prowadzony poréwnawczo na
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kilku gatunkach zwierg. Jw badajc toksyczné¢ przewleky w tescie 90-dniowym,
wykorzystuje st szczury i psy. Szczegolnie diugotrwakebsdania toksyczroi przewlekiej,
mutagennéci, teratogenngi i rakotworczdci, ktére wymagaj prowadzenia eksperymentu
ponad 18 miesty na myszach, 30 miesy na szczurach i 12 miesy na psach.
Toksycznd¢ reprodukcyjm bada si na ptodach krolikéw i prowadzi testy na wielu
generacjach szczuréw. Jednagre z obserwacjami zachowania sivierzt sa wykonywane
badania przemiany materii (np. odktadanie badamdstancji w organizmie, charakter
powstagcych produktow rozpadu).

W Polsce wykaz dopuszczonyckhrodkéw konserwujcych jest zawarty w
rozporadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 17 marca 2003 rokusprawie dozwolonych
substancji dodatkowych, substancji pomaggih w przetwarzaniu i warunkéw ich
stosowania (Dz. U. nr 87/2003, poz. 805). W rozpdzeniu tym konserwanty as
wymienione w grupie: Warunkowo dozwolone konserwanprzeciwutleniacze. Grupa ta
obejmuje 35 substancji, dla ktorych o#omo $rodki spaywcze, w ktorych mog by
stosowane i dopuszczalne dawki. Zostata ona padmeha 4 podgrupy:

o Sorbiniany, benzoesany i para-hydroksybenzoesany.

o Ditlenek siarki i siarczany(1V).

o Inne konserwanty, dla ktérych okleno maksymala dawke w $rodku spaywczym,
np.: bifenyl, difenyl, nizyna, natamycyna, dimetyicglan, kwas borowy i jego sdl,
kwas propionowy i jego sole, lizozym.

o Inne konserwanty, dla ktérych okfa sk ilosci wprowadzone w procesie produkcji oraz
ich pozostatéci w srodku spaywczym: azotan(lll) sodu i potasu oraz azotan(\MjLso

| potasu.

4. Metody oznaczania zawartéci wybranych dodatkéw w zywnosci

4.1. Metody oznaczania zawart&ri substancji konserwupcych
Zawartd¢ substancji konserwagych w produktach sggwczych mana oznacza

metodami spektrofotometrycznymi, kolorymetrycznyraz miareczkowymi.

4.1.1. Metody spektrofotometryczne
Zasada oznaczenia polega na ekstrakcji kwasu bsowego z probki przy ayciu

eteru etylowego, reekstrakcji alkalicznej, oczysrga przez utlenianie zakwaszonym

roztworem dichromianu potasu i oznaczeniu spekioofi@trycznym oczyszczonego kwasu
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przy diugdciach fali: 267 nm, 272 nm, 276 nm. Kwas sorbowgestlylowuje si z pag wodm i
oznacza jego zawadbw destylacie spektrofotometrycznie, przy dit@dali 256 nm.

4.1.2.Metody kolorymetryczne

Oznaczanie substancji konseraayich polega na utworzeniu barwnego kompleksu
konserwanta z odpowiednim zwkiem (np.: kwas benzoesowy z hydroksyloagikwas
sorbowy z kwasem 2-tiobarbiturowym) i fotometrycany pomiarze intensywroi

zabarwienia przy odpowiedniej diugp fali.

4.1.3. Metody miareczkowe

Oznaczanie zawardoi kwasu benzoesowego metodniareczkowy polega na
ekstrakcji kwasu zawartego w probce chloroformendpasowaniu rozpuszczalnika,
rozpuszczeniu pozostat w alkoholu etylowym i miareczkowaniu alkoholoveegpztworu

kwasu benzoesowego roztworem NaOH w obéarfenoloftaleiny.

4.1. 4. Metody chromatograficzne

Obecnie w analizie substancji konsemyaych coraz bardziej popularne atagic
metody chromatograficzne. Do rozdzielenia i idekgdji mieszaniny konserwantéw metod
wysokosprawnej chromatografii cieczowej stosujeksilumny z odwréconymi fazami (RP
Cig), a jako eluentow mima wy¢ np.: mieszaniny metanol/ bufor octanu amonu o pi 4
mieszaniny woda/metanol/kwas octowy itp.

Do oznaczania metadchromatografii gazowej kwasy: sorbowy, benzoesaowy
salicylowy metyluje i, gdyz estry metylowe tych kwasow ardziej lotne ri wolne kwasy.

Reakcg estryfikacji przeprowadzacgstiazometanem.

4.2. Metody oznaczania zawart€ci przeciwutleniaczy

W analizie przeciwutleniaczy wzywnoici znalazly zastosowanie metody
kolorymetryczne i chromatograficzne. W celu rozdzielenia i identyfikacji mieszaniny
przeciwutleniaczy  wykorzystuje ¢i metody chromatograficzne: chromatoggafi
cienkowarstwow, chromatograéi gazow oraz wysokospravenchromatograti cieczows. W
przypadku wysokosprawne]j chromatografii cieczowejozdriat | identyfikacg
przeciwutleniaczy przeprowadze; siajczsciej na kolumnach z odwroconymi fazami (RP

C1g), stosujc jako faz ruchomy mieszaniny: acetonitryl/woda; metanol/woda.
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Zasada oznaczania przeciwutleniaczy fenolowych gaolena wyekstrahowaniu
przeciwutleniaczy z ttuszczu i rozdziale ich za jpamchromatografii cienkowarstwowej na
zelu krzemionkowym, a naginie oznaczeniu spektrofotometrycznym po reakcji,—

difenylo-2-pikrylohydrazylem.

4.3 Metody oznaczania zawartéci syntetycznych substancji stodgcych

Wsrdéd metod oznaczania syntetycznych substancji stydh najczsciej stosuje si
wysokosprawa chromatograi cieczowa (HPLC), przy uyciu ktdrej ma@na oznacza
jednoczénie kilka substancji stodezych. Ta metoda zalecana jest do oznaczania w
produktachzywnaosciowych zawartéci acesulfamu K, aspartamu i sacharyny.

Zasada oznaczenia syntetycznych substancji s¢gdh przy ayciu HPLC polega na
rozdzieleniu substancji stoglzych na kolumnie chromatograficznej w uktadzie astvanych
faz i oznaczeniu badanych zwkéw za pomog detektora spektrofotometrycznego (diigo
fali 220 nm). Probk do bada naley odpowiednio przygotowa w przypadku badania
roztworéw klarownych produktow ptynnych wystarcgs jest rozcigczenie wod,
natomiast mtne produkty ptynne, produkty poistate i staleguhy, jogurty) musg zosta
oczyszczone za pomgcoztworow Carreza (roztwoér Carreza I: 21,95 g dwdmego octanu
cynkowego, 3 ml kwasu octowego lodowatego w 100mmdly; roztwér Carreza II: 10,6 g
trojwodnego heksacyjanelazianu(ll) potasowego kFe(CN)] 3 HO) w 100 ml wody). W
przypadku, gdy probka zawiera barwniki, substansjpakowo-zapachowe i tluszcze,
konieczne jest dodatkowe oczyszczanie metddstrakciji do fazy statej.

Do oznaczania zawado sacharyny oraz acesulfamu K w preparatach do
bezpdredniego stosowania proponuje¢ smetod spektrofotometryczn umazliwiajaca
ilosciowe oznaczenie zawafto srodka stodzcego na podstawie pomiaru absorbancji

roztworu.

4.4.Metody oznaczania zawartci barwnikow

Obecnie w analizie barwnikéw najgziej stosowaneasmetody chromatograficzne
(chromatografia bibutowa, chromatografia cienkowaosva, HPLC).

W chromatografii bibutowej, ktéra jest odmiarchromatografii podzialowe] w
uktadzie ciecz — ciecz, wykorzystuje siibuty filtracyjne wykonane z wysoko oczyszczonej
celulozy, r@niace st grubdcia i porowatdcia. Najczsciej stosowana jest bibuta Whatmana.



6. Analizazywngici — o0znaczanie zawago kwasu benzoesowego w napoju metmiareczkowania 21

W metodach chromatografii cienkowarstwowej (TLC)rnvoaiki rozdziela st na
celulozie, proszku poliamidowym lutelu krzemionkowym a identyfikagjprzeprowadza i
w oparciu o wartéci wspoétczynnika Ri/lub na reakcjach barwnych. W przypadkiycia
celulozy dobre rozdzialy uzyskujeesprzy wyciu fazy rozwijajcej o skiadzie: 2,5%
cytrynian sodu/25% amoniak/metanol (72:18:10); prayyciu zelu krzemionkowego:
octanetylu/etanol/dietyloamina/woda (55:20:10:10patomiast w przypadku proszku
poliamidowego - amoniak/metanol/woda (5:15:80).

Wykorzystupc meto@d wysokosprawnej chromatografii cieczowej, optymalne
warunki rozdzielenia mieszaniny barwnikow uzysksje na kolumnach z odwrdéconymi
fazami (RP @), stosugc jako faz ruchony mieszanin np.: izopropanol/woda (15:85).

Ostatnio w analizie barwnikéw stosuje sowniez metody ztaone, wykorzystujce
ekstrakag oraz chromatograficzne rozdzielanie mieszaninywh&ow w postaci tzw. par
jonowych. Barwniki zawierare w casteczce kwasowe grupy funkcyjne, np.: sulfonowe,
karboksylowe g szczeg6lnie podatne na jonizagy roztworze. Po dodaniu odpowiedniego
zwigzku — chlorku tetrametyloamoniowego, w roztworzeorzy st para jonowa, ktéra
ulegapc procesowi ekstrakcji, powoduje tatwiejsze rozigiee mieszaniny barwnikow
zaréowno w chromatografii bibutowej, cienkowarstwgwgak i w wysokosprawnej
chromatografii cieczowe.

Do identyfikacji i badania struktury nowych, symtetnych barwnikow, ktére mag
by¢ dopuszczone do stosowania w przysztooraz do wykrywania zanieczyszdzev

barwnikach wykorzystuje simagnetyczny rezonangdrowy (NMR).

Il. Cze$¢ doswiadczalna

1. Wykonanie ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest: zapoznanie¢Sk obowhzujacym rozporadzeniem Ministra
Zdrowia w zakresie stosowanigrodkow konserwujcych, z metodami wykrywania i
oznaczania dodatkow daywnosci oraz wykrywanie i oznaczenie zawado kwasu

benzoesowego w napoju bezalkoholowym.

1.1. Zasada metody
Metoda polega na ekstrakcji chloroformem kwasu besawego zawartego w probce,

odparowaniu rozpuszczalnika, rozpuszczeniu pozmssiatw alkoholu etylowym i
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miareczkowaniu alkoholowego roztworu kwasu benzeegom 0,05 M roztworem NaOH w
obecndci fenoloftaleiny jako wskanika.

1.2. Odczynniki, sprzt i aparatura

0 wyparka rotacyjna 1 szt.,
o biureta o pojemnii 25 cn? 1 szt.,

o rozdzielacz o pojemroi 250 cnd 1 szt.,
o cylinder miarowy o pojemrigi 100 cni 2 szt.,
o kolba “sercéwka” o pojemrioi 250 cni 1 szt.,
o kolba stakowa o pojemnéxi 250 cnd 1szt.,

o kolba miarowa o pojemroi 250 cni 1szt.,

o kolba stakowa o pojemngci 50 cn? 3szt.,

0 pipeta o pojemnii 25 cnt 1 szt.,
0 pipeta o pojemnii 10 cn? 1 szt.,
0 pipeta Pasteura 3 szt.,
o lejek 2 szt.

alkohol etylowy, roztwor 95%,
chlorek sodu NacCl, krystaliczny,
chlorek sodu, roztwor nasycony,
chloroform,

fenoloftaleina, roztwor 1%,
kwas solny HCI, roztwoér 10%,

wodorotlenek sodu, roztwor 0,005 M,

O O 0O o o o o o

wodorotlenek sodu, roztwor 10%.

1.3. Wykonanie oznaczenia

Pobra pipet 25 cn? probki napoju i przenig do kolby miarowej o pojemtoi 250 cn,
dod& 30 g krystalicznego chlorku sodu i po wymieszdekko zalkalizowd roztwor 10 %
roztworem NaOH, uzupelfiido kreski nasyconym roztworem chlorku sodu, wyaaes
odstaw€ na 45 minut, mieszgg od czasu do czasu. Ngstie zawarté¢ kolby przegczye
przez karbowany aszek do kolby stzkowej o pojemnéci 250 cni. 150 cmi przesczu
przenig¢ do rozdzielacza, zobhgpi¢ 10% roztworem kwasu solnego wobec papierka

lakmusowego, a naginie doda jeszcze 5 crh 10% roztworu kwasu solnego. Do
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zakwaszonego roztworu w rozdzielaczu do@8 cn? chloroformu i wstrasa:. Klarown,
doktadnie oddzielan warstwe chloroformowy przenié¢ do kolby “sercéwki”. Procedgr
ekstrakcji wykona jeszcze dwukrotnie, zywajac kazdorazowo po 30 cthchloroformu. Z
pofaczonych ekstraktow chloroformowych oddestylévealoroform na wyparce rotacyjnej w
temperaturze i wodnej 40 °C. Suehpozostaté¢ rozpuci¢c w 15 cni etanolu, doda 15
cm® wody dejonizowanej i dobrze wymiesz®o 3 kolbek stzkowych o pojemngci 50 cn?
przenidé¢ pipet po 10 cmi etanolowego roztworu kwasu benzoesowego, é@da2 krople
fenoloftaleiny i miareczkowa 0,005 M roztworem NaOH do pojawieniag siéGzowego

zabarwienia, utrzymagego s¢ co najmniej 30 s.

1.4. Opracowanie wynikéw

Na podstawie iléci wodorotlenku sodu zytego do miareczkowania kwasu
zawartego w prébie obliczyzawarté¢ kwasu benzoesowego w mg na 1 3dmapoju
bezalkoholowego. Za wynik Koowy oznaczenia przy¢ sredni arytmetycza z trzech

rownolegtych oznaczg jezeli réznica medzy nimi nie przekracza 5 %.

1.5. Interpretacja wynikow

Uzyskany wynik odnig& do norm.
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