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Изучены особенности сорбционного извлечения пищевых красителей бриллиантового 
голубого FCF и патентованного синего V силикагелем L5/40, модифицированным хлори­
дом цетилпиридиния (ЦПС1). Установлено, что количественное сорбционное извлечение 
происходит в течение 15 мин при pH 2 и 4 соответственно. Определены адсорбционные и тер­
модинамические характеристики исследуемых систем. Установлено, что изотермы сорб­
ции данных красителей относятся к Н-типу по классификации Джайлса, что свидетельст­
вует об их высоком сродстве к поверхности. Количественная десорбция возможна при 
использовании в качестве элюента 0.001 моль/дм' раствора додецилсульфата натрия в 
0.1м оль/дм ’ растворе аммиака.

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  пищевые красители, сорбция, силикагель, патентованный синий V, 
бриллиантовый голубой FCF.

ВВЕДЕНИЕ. На сегодняшний день синтети­
ческие красители используются значительно 
чаще, чем природные, а область их применения 
чрезвычайно широка. В основном они исполь­
зуются для окрашивания напитков, кондитер­
ских изделий и фармацевтических препаратов 
с целью создания привлекательного для потре­
бителя внешнего вида. Однако с точки зрения 
токсикологии в зависимости от концентрации 
такие красители могут быть канцерогенами, му­
тагенами и аллергенами [1-4]. Поэтому чрезвы­
чайно важно осуществлять санитарно-гигиени­
ческий контроль за содержанием пищевых кра­
сителей в объектах различной природы.

Для идентификации и количественного оп­
ределения пищевых красителей предложены раз­
личные методы, среди которых следует выде­
лить хроматографию [5,6], спектрофотомет­
рию [7, 8] и капиллярный электрофорез [9, 10]. 
Основная проблема определения пищевых 
красителей заключается в сложности их извле­
чения из анализируемых образцов. Для данной 
цели используют различные экстракционные

методы, например гомогенную и мицеллярную 
экстракции [11,12]. Однако они предполагают 
работу с токсичными органическими раство­
рителями и не всегда достаточно эффективны, 
вследствие чего нашли применение только для 
ограниченного круга пищевых продуктов. На наш 
взгляд, удобным методом выделения опреде­
ляемого компонента может быть сорбция, по­
скольку позволяет совместить высокую эффек­
тивность процесса извлечения с широким вы­
бором сорбентов и их экономической доступ­
ностью [13—16]. К тому же представляется во­
зможным сочетание сорбционного концентри­
рования с различными методами детектирова­
ния, такими как спекгроскопия диффузного от­
ражения (СДО) и вольтамперометрия [17,18]. 
Известно несколько работ в данной области, на­
пример, предложен способ определения краси­
теля Желтый “Солнечный закат” методом спек­
троскопии диффузного отражения после сорб­
ционного концентрирования [13,16] на амор­
фном А120 3. Однако извлечение этого краси­
теля предложенным сорбентом достаточно дли-
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тельно во времени и, в некоторых случаях, не 
количественное. Таким образом, поиск эффек­
тивных и доступных сорбентов остается весь­
ма важной задачей.

Среди множества сорбентов неорганичес­
кой и органической природы и их модифициро­
ванных аналогов выгодно отличаются аморф­
ные кремнеземы (силикагель, силохром, аэро­
сил). благодаря своей распространенности, лег­
кости модифицирования поверхности, хими­
ческой и механической устойчивости, а также 
белизне, что позволяет совместить сорбцион­
ное концентрирование с измерением аналити­
ческого сигнала методами СДО или цветомет- 
рии [19,20]. Известно [21—23], что силикагели 
сорбируют и прочно удерживают за счет гидро­
фобных сил катионные поверхностно-активные 
вещества (кПАВ), что необходимо при созда­
нии эффективных материалов для извлечения 
анионных красителей. Особенностям сорбции 
различных кПАВ, в том числе и хлорида цетил- 
пиридиния (ЦПС1), посвящена работа [24], в 
которой аналогично силикагелям изучена их 
сорбция оксидами алюминия различной кис­
лотно-основной модификации и показано, что 
при малых концентрациях кПАВ молекулы 
сорбата располагаются планарно, а при повы­
шении концентрации происходит их переори­
ентация в вертикальное положение и допол­
нительное закрепление за счет латеральных вза­
имодействий. К тому же исходные и модифици­
рованные силикагели могут выступать модифи­
каторами угольно-пастовых электродов в вольт­
амперометрии [25].

Таким образом, цель данной работы со­
стоит в изучении сорбции анионных пищевых 
красителей силикагелем, модифицированным 
хлоридом цетилпиридиния, установлении ме­
ханизма взаимодействия сорбат—сорбент и оп­
ределении термодинамических характеристик 
исследуемого процесса.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качест­
ве объектов исследования выбраны широко ис­
пользуемые синтетические пищевые трифенил- 
метановые красители: Е133 бриллиантовый го­
лубой FCF (БГ) и Е131 патентованный синий 
V (ПС), исходные растворы которых с концент­
рацией 1- 1СГ3 моль/дм3 готовили растворением

точных навесок в дистиллированной воде. Пред­
варительно было установлено, что исходный си­
ликагель (СГ) L5/40 слабо (S < 30 %) извлекает 
анионные красители. Поэтому как сорбент при­
меняли СГ L5/40, модифицированный хлоридом 
цетилпиридиния (СГ-ЦПС1), а для сравнения 
использовали исходный СГ L5/40. Модификацию 
силикагеля Г5/40 проводили согласно [21,22] с 
некоторыми изменениями. Для этого на ана­
литических весах взвешивали Юг силикагеля 
(рНунз 2.5—3.5) и помещали в коническую кол­
бу. Добавляли 100 см3 раствора ЦП |рН  4.0— 
4.5) с концентрацией Г 10_3 моль/дм", закры­
вали пробкой и помещали в аппарат для встря­
хивания АВУ-бс на 40 мин. После этого полу­
ченный модифицированный сорбент СГ-ЦПС1 
отфильтровывали, промывали дистиллирован­
ной водой и высушивали.

Электронные спектры поглощения в об­
ласти 380—780 нм регистрировали на спектро­
фотометрах Specord UV VIS и СФ-56 в кюве­
тах с толщиной поглощающего слоя 1, 2 и 3 см, 
спектры диффузного отражения в видимой и 
инфракрасной области — на спектрофотомет­
рах Specord М40 и Perkin-Elmer Frontier FT- 
IR Spectrometer соответственно. Кислотность сре­
ды контролировали с помощью стеклянного эле­
ктрода ЭСЛ-63-07 в паре с хлоридсеребряным 
электродом сравнения ЭВЛ-1МЗ на иономере 
И-160, отградуированном по стандартным рН- 
буферным растворам.

Сорбцию пищевых красителей изучали в 
статических условиях. В ряд стаканов на 50 см3 
вносили аликвоту 1—7 см3 красителя с концеш 
трацией Г 10”̂  моль/дм3, добавляли ~ 1 0 cmj 
воды и устанавливали значение pH раствора в 
диапазоне от 1 до 7 (ДрН 0.5). Растворы краси­
телей переносили в конические колбы, в кото­
рые предварительно внесли по 0.1 г модифи­
цированного силикагеля, закрывали пробками 
и помещали в аппарат для встряхивания. По­
сле окончания сорбции концентрат отделяли 
от равновесного раствора фильтрованием. Да­
лее отбирали некоторое количество раствора и 
определяли равновесную концентрацию краси­
теля спектрофотометрически. Степень сорбции 
находили по формуле:

S  =  ( C hcx- W / C hcx- 1 0 0 % >
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где Сисх — концентрация красителя в сорбцион­
ном. а С равн — в равновесном растворе, моль/цм .

Оптимизацию условий сорбционного из­
влечения осуществляли с применением мате­
матического планирования эксперимента по 
методу латинских квадратов 4x4 [26]. Постро­
ение и обработку изотерм сорбции, а также рас­
чет термодинамических параметров сорбции 
— в соответствии с рекомендациями [27]. Эф­
фективные площади красителей рассчитывали 
с помощью программы Marvin 5.9.1.

Десорбцию красителей с поверхности СГ- 
ЦПС1 проводили 1—50 cmj растворами соля­
ной, серной, азотной и уксусной кислот (0.1—1 
моль/дм3), гидроксида натрия и аммония (0.1— 
1 моль/дм3), органическими растворителями 
(этиловый спирт, ацетонитрил, диметилсульф- 
оксид), а также водным и аммиачным раство­
рами додецилсульфата натрия (0.001—0.01 моль/ 
дм3). Раствор десорбата переносили в кюве­
ты. предварительно фильтруя через тефлоновый 
фильтр, и регистрировали спектры светопогло- 
щения. Степень десорбции рассчитывали ана­
логично степени сорбции.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Ддя подтвер­
ждения модификации поверхности исходного 
СГ получены ИК-спектры диффузного отраже­
ния образцов немодифицированного и моди- 
фицированого сорбентов, для которых наблю­
даются полосы поглощения около 1050см-1, 
отнесенные к валентным колебаниям силокса- 
новых связей =Si—О—Si=. Полосы при 3750 
см-1 отнесены к валентным колебаниям повер­
хностных силанольных групп, а полосы около 
3650 см-1, согласно данным работы [28], соот­
ветствуют колебаниям внутренних силаноль­
ных групп. Подтверждением модификации ма­
трицы СГ могут служить полосы поглощения 
при 750 и 850 см-1, которые следует отнести 
к деформационным колебаниям СН-групп пи­
ридинового кольца, а также полоса при 1600 см-1, 
относящаяся к валентным колебаниям C=N.

Для подтверждения закрепления пище­
вых красителей (ПС и БГ) на поверхности СГ- 
ЦПС1 зарегистрированы спектры СДО в види­
мой области. Как видно из рис. 1, в спектрах 
СДО наблюдаются коротковолновые и длинно­
волновые полосы поглощения красителей с мак-

Рис. 1. Нормированные спектры диффузного отра­
жения бриллиантового голубого FCF (сплошная ли­
ния) и патентованного синего V (пунктирная линия), 
сорбированных на модифицированном силикагеле.

Рис. 2. Спектры светопоглощения водных раство­
ров красителей в отсутствие (сплошная линия) и в 
присутствии хлорида цетилпиридиния (пунктир­
ная линия): а —  бриллиантовый голубой FCF; б — 
патентованный синий V. С2 = 1-10"5, Смпг,= 1- 
■ 1(Нмоль/дм3, /=  1 см. КРЗС ЦПС1
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самумами поглощения при 630 и 635 нм для 
БГ и ПС соответственно і

Для выяснения механизма взаимодейст­
вия БГ и ПС с ЦПС1 в растворах изучены спек­
тры светопоптощения их водных растворов. Из 
рис. 2, а видно, что в водном растворе БГ име­
ет малоинтенсивную коротковолновую полосу 
поглощения (420 нм) и интенсивную полосу с 
максимумом при 625 нм. В присутствии ЦПС1 
наблюдается незначительный батохромный

Оптимальные условия, сорбционные и термоди­
намические характеристики исследуемых сис­
тем при 293 К

Параметр
Бриллиан­

товый
голубой FCF

Патенто­
ванный 
синий V

pH 2.0 4.0
Масса сорбента, г/25 мл 0.30 0.15

Время контакта фаз, мин 15 15
Степень сорбции, % 95-98 93-96

ах , мкмоль/г 5.9 4.6
к - 1 о- 5 3.5 3.8

AG, кДж/моль -31.2 -31.3
АН, кДж/моль -14.8 -0.50
AS, Дж/моль-К 59.1 105.3

сдвиг максимума поглощения на 5 нм и сниже­
ние интенсивности светопоглощения. Анало­
гичные изменения происходят и в случае ПС 
(рис. 2, б). Анализ данных, представленных на 
рис. 2. позволяет предположить образование 
ионных ассоциатов между анионами трифе- 
нилметановых красителей и катионами цетил- 
пиридиния. При этом незначительные батохро- 
мные сдвиги (порядка 5 нм) указывают на уча­
стие в образовании ионных ассоциатов отрица­
тельно заряженных сульфогрупп красителей, об­
ладающих изолированной л-электронной сис­
темой, которая не вступает в сопряжение с об­
щей хромоформной системой красителя. С при­
менением математического планирования экс­
перимента оптимизированы условия сорбцион­
ного извлечения исследуемых красителей, кото­
рые обобщены в таблице.

В оптимальных условиях получены изо­
термы сорбции при 293 и 3 17 К (рис. 3). Из ри­

а, мкмоль/г

Рис. 3. Изотермы сорбции бриллиантового голубо­
го FCF (а) и патентованного синего V (б) на моди­
фицированном силикагеле при 293 К (сплошная 
линия) и 3 17 К (пунктирная линия).

сунка видно, что изотермы можно отнести к 
Н-типу по классификации Джайлса, что свиде­
тельствует об их высоком сродстве к поверх­
ности. Хемосорбционный характер взаимодейс­
твия подтверждается увеличением адсорбции 
при повышении температуры с 293 до 317 К, 
что более отчетливо проявляется в случае ПС 
(рис. 3, б). Установлено, что полученные изотермы 
сорбции удовлетворительно (R2 = 0.95—0.97) опи­
сываются уравнением Ленгмюра. С использо­
ванием линеаризированной формы уравнения 
Ленгмюра рассчитаны величины предельной 
адсорбции (ах„ мкмоль/г) и значения констант 
адсорбционного равновесия (К). Применение об­
щеизвестных подходов [27] позволило опреде­
лить термодинамические характеристики иссле­
дуемых систем (таблица).

Рассчитанные термодинамические харак­
теристики сорбции и, в первую очередь, отри­
цательные значения свободной энергии Гиб­
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бса указывают на самопроизвольный характер 
сорбции и преимущественно химический харак­
тер взаимодействия между адсорбтивом и по­
верхностью сорбента Этот вывод подтверждают 
и рассчитанные величины энтальпии и энтро­
пии сорбции, которые свидетельствуют о необ­
ратимости процесса, что объясняется преоблада­
нием хемосорбции за счет электростатического 
взаимодействия между анионами трифенилме- 
тановых красителей и катионами цетилпириди- 
ния, закрепленными на поверхности сорбента 
СГ-ЦПС1. Следует отметить, что различие в эн­
тальпии и энтропии сорбции БГ и ПС, вероят­
но, связано с существенными различиями в гео­
метрии и пространственной конфигурации кра­
сителей, эффективные площади которых соот­
ветственно равны 9.89 и 7.98 нм2.

При изучении десорбции БГ и ПС с по­
верхности СГ-ЦПС1 установлено, что раство­
ры кислот (соляной, серной, азотной и уксус­
ной) практически не элюируют красители. При 
использовании органических растворителей и 
растворов щелочей степень десорбции не пре­
вышает 30 %, а количественная десорбция наб­
людается при элюировании 10 мл 0.001 моль/доГ 
раствора додецилсульфата натрия в 0.1 моль/дм3 
растворе аммиака. В аммиачном растворе (pH 
—10) додецилеульфат натрия существует в пра­
ктически полностью диссоциированной форме 
и при этом не разрушается кремнеземная мат­
рица, а десорбция происходит в результате за­
мещения анионов исследуемых трифенилмета- 
новых красителей додецилсульфат-анионами 
и образования новых ионных ассоциатов на 
поверхности СГ-ЦПС1.

Таким образом, в данной работе изучены 
особенности сорбционного извлечения пище­
вых красителей бриллиантового голубого FCF 
и патентованного синего V силикагелем, моди­
фицированным хлоридом цетилпиридиния. Ус­
тановлено, что количественное сорбционное из­
влечение протекает в течение 15 мин при pH 2 
и 4 соответственно. На основании полученных 
изотерм сорбции Н-типа и рассчитанных тер­
модинамических характеристик сделано заклю­
чение о хемосорбционном механизме сорбции. 
Методами спектроскопии диффузного отраже­
ния в инфракрасной и видимой областях под­

тверждено, что сорбция протекает за счет об­
разования на поверхности ионных ассоциатов. 
Установлено, что количественная десорбция кра­
сителей с поверхности модифицированного си­
ликагеля возможна при использовании в каче­
стве элюента 0.001 моль/дм3 раствора додецил- I 
сульфата натрия в 0.1 моль/дмJ растворе аммиака.

ОСОБЛИВОСТІ СОРБЦІЙНОГО ВИЛУЧЕННЯ ДЕЯ­
КИХ ХАРЧОВИХ БАРВНИКІВ СИЛІКАГЕЛЕМ, МО­
ДИФІКОВАНИМ ХЛОРИДОМ ЦЕТИЛШРИДИНІЮ

О.М.Чеботарьов*, К.В.Бевзюк, О.М.Рахлицька, 
Д .В.Снігур

Одеський національний університет 
імені 1.1.Мечникова, вул. Дворянська, 2,
Одеса, 65082, Україна 
* e-mail: alexchGpukr.net

Вивчено особливості сорбційного вилучення 
харчових барвників діамантового блакитного FCF 
і патентованого синього V силікагелем L5/40, який 
модифіковано хлоридом цетилпіридинію. Вста­
новлено, що кількісне сорбційне вилучення від­
бувається впродовж 15хв при р Н 2 і 4  відповідно. 
Визначено адсорбційні і термодинамічні харак­
теристики досліджуваних систем. Встановлено, що 
ізотерми сорбції даних барвників відносяться до 
Н-типу за класифікацією Джайлса, що свідчить про 
їх високу спорідненість до поверхні сорбенту. По­
казано, що кількісна десорбція можлива прщ ви­
користанні в якості елюента 0.001 моль/дм3 роз­
чину додецилсульфату натрію в 0.1 моль/дм'’ роз­
чині аміаку.

К л ю ч о в і  с л о в а :  харчові барвники, сорбція, 
силікагель, патентований синій V, діамантовий 
блакитний FCF.

SORPTION EXTRACTION PECULIARITIES OF SO­
ME FOOD COLORANTS BY CHLORIDE CYETYL- 
PIRIDINIUM MODIFIED SILICA GEL
A.N .Chebotarev*, K.V.Bevziuk, E .M .Rakhlyts- 
kaya, D.V.Snigur

Odessa National 11 Mechnikov University,
2 Dvoryanskaya Str., Odessa, 65082, Ukraine 
* e-mail: alexchdpukr.net

In this paper, the adsorption o f brilliant Blue FCF 
and the patented blue V food colorants by cetylpyri- 
dinium chloride modified silica gel was studied. It was 
found that quantitative adsorption removal takes pla­
ce during 15 min at pH 2 and 4, respectively. The adsorp­
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tion isotherms are of the H type according to Giles’ 
classification and are described by the Langmuir equa­
tion. The conclusion was made on the chemisorption 
mechanism of adsorption based on the obtained adsor­
ption isothenns and the calculated thermodynamic 
characteristics. The negative values of the Gibbs free 
energy indicate a spontaneous character of brilliant 
Blue FCF and the patented blue V adsorption and a 
predominantly chemical character of the interaction 
between the triphenylmethane dyes anions and the 
surface of the adsorbent. It was shown that the differen­
ce in the enthalpy and entropy of the adsorption of 
brilliant Blue FCF and the patented blue V is probably 
due to significant differences in the geometry and 
spatial configuration of the dyes. Using diffuse reflec­
tion spectroscopy in the infrared and visible regions, 
it has been confirmed that adsorption proceeds thro­
ugh the formation of ionic associates between cetyl- 
pyridinium cations and brilliant Blue FCF and paten­
ted blue V food colorants anions on the surface. The 
high affinity of the investigated brilliant Blue FCF and 
patented blue V triphenylmethane dyes anions to the 
surface of the modified silica gel causes the complexi­
ty of their desorption. It was found that the quantitati­
ve desorption of brilliant Blue FCF and patented blue V 
from the surface of the modified silica gel is possible 
by using 0.001 mol/dnr of sodium dodecylsulfate so­
lution in 0.1 mol/dnr ammonia solution.

K e y w o r d s :  food colorants, sorption, silica gel, 
patented blue V, brilliant Blue FCF.
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