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Stanovenie acesulfamu K metodou kapilarnej izotachoforézy

ELENA BUBELINIOVA - MILAN SUHAJ - MILAN KOVAC

Suhrn. Ciefom tejto prace bolo vypracovat analytickii metddu na stanovenie acesulfa-
mu K pouzitim kapildrnej izotachoforézy, overit ju na praktickych vzorkach nealkoholic-
kych napojov a pri Stidiu hydrotermickej stability acesulfamu K a sledovani jeho degrada-
cie v ekvimolarnych zmesiach s vybranymi organickymi kyselinami. Acesulfam K stanove-
ny izotachoforézou sa porovnival UV spektrofotometriou. Metéda kapilarnej izotacho-
forézy poskytuje rychle vysledky a je vhodna na sériovid analyzu i na kontrolu analytickej
¢istoty tohto sladidla.

V sucasnosti je aktudlnym problémom racionalnej vyzivy rozsirenie sorti-
mentu potravin so zniZzenou energetickou hodnotou. Sachardza je jednym
z najvacsich donorov energie a okrem toho prispieva ku kariogenéze, nadva-
he a participuje pri niektorych poruchach metabolizmu (diabetes melitus).
Z tohto hladiska je fyziologia vyzivy dostato¢cnym popudom k tomu, aby sa
sachardza odstranila z potravin ¢iasto¢ne alebo tuplne, resp. nahradila nizko-
energetickym syntetickym sladidiom.

Pozname viaceré latky so sladivym tcinkom, ale pocet prakticky pouzitel-
nych syntetickych sladidiel je velmi maly, pretoze maju bud malu sladivost,
bud iné technologické nevyhody. V ostatnych rokoch sa objavili nové druhy
sladidiel, z ktorych dost perspektivne su aj oxatiazinondioxidy, najmé draselnd
sol 6-metyl-1, 2, 3-oxatiazin-4-on-2, 2-dioxidu, ktord sa nazyva acesuifam K.

V suvislosti s aplikaciou novych syntetickych sladidiel v potravindch sa hla-
dali rychle a spolahlivé metody na ich kvalitativnu a kvantitativnu analyzu
a kontrolu ich cistoty. Vicsina metdd sa zaoberala stanovenim sacharinu,
neskor analyzou sacharinu za pritomnosti cyklamatu {1]. V poslednom case sa
na analyzu syntetickych sladidiel najcastejSie pouziva metdda kvapalinovej
chromatografie a pre niektoré typy sladidiel aj metédy kapilarnej izotacho-
forézy. Obidve uvedené metddy st velmi vyhodné pre nendro¢nu upravu
vzorky, rychlu analyzu, dostato¢nii presnost a dobrii reprodukovatelnost.
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V suvislosti so zavedenim dalSich sladidiel aspartamu a acesulfamu K sa
vypracovala analytickd metéda na ich stanovenie za pritomnosti sacharinu
a cyklamatu [2]. Zache a Grundig analyzovali uvedené 4 syntetické sladidla
metddou kvapalinovej chromatografie a kapildrnej izotachoforézy. Obidve
metdédy st vhodné na stanovenie sladidiel, pricom autori povazuju pouZitie
HPLC za menej problematické.

V Case rieSenia tejto problematiky sme mali poznatky iba o v§eobecnych a
toxikologickych vlastnostiach uvedeného sladidla [3], o vysledkoch $tidia je-
ho hydrotermickej stability, ako aj prehlad o jeho spektralnych vlastnostiach
[4-6]. Okrem stanovenia acesulfamu K pomocou UV spektrofotometrie
nebola znama nijaka ind metdda, ¢o bolo podnetom pre skimanie moznosti
aplikdcie kapildrnej izotachoforézy v danej oblasti.

Cielom tejto prace bolo vypracovat vhodnu analyticki metédu na stanove-
nie acesulfamu K pomocou kapildrnej izotachoforézy, jej overenie na praktic-
kych vzorkach nealkoholickych ndpojov a pri Stadiu hydrotermickej stability
acesulfamu K v modelovych zmesiach s vybranymi organickymi kyselinami.
Stanovenie acesulfamu K izotachoforézou sa vypracovalo UV spektrofotome-
triou.

Materidl a metédy

Na analytické stanovenie sme mali k dispozicii acesulfam K, ktory v rdmci
vyskumu syntézy pripravili na Katedre organickej chémie Chemickotechnolo-
gickej fakulty SVST v Bratislave. Jeho Struktira sa potvrdila IC a H NMR
spektrami [7].

Vo vlastnej experimentdlnej prdci sme analyzovali ekvimoldrne zmesi
(0,5 . 10 mol.lI'") acesulfamu K a organickych kyselin (kyseliny citrénovej,
mliecnej, jabl¢nej, glutdrovej a jantarovej) a vybrané nealkoholické néapoje
(pomaranéovy dzis ZEUS, MIRINDA tonic, CHITO tonic, LIMO po-
marancové, PERLA pomaran¢ovd, mineralka BUDISSKA s prisadou si-
rupu, dzis PIRUETA). V modelovych dvojziozkovych zmesiach sme Studo-
vali moznosti rusivého vplyvu jednotlivych druhov organickych kyselin na
vlastné stanovenie acesulfamu K, ako aj stabilitu tohto sladidla pri teplote
100 °C v zatavenych skimavkach. Nealkoholické napoje sme obohacovali
acesulfamom K v mnozstve g.I"!, riedili redestilovanou vodou v pomere 1:100,
prefiltrovali a ddvkovali do izotachoforetického analyzatora.

Podmienky stanovenia — izotachoforéza. Pracovali sme na izotachofore-
tickom analyzatore ZKI 001 vyrobenom v Ustave radioekoldgie a vyuzitia
jadrovej techniky v Spisskej Novej Vsi. Na analyzu sme pouZili elektrolytovy
system:
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vodiaci elektrolyt 1 .10 mol.I' HCL B-alanin,
0,1 % HEC, pH 3,05,

zakoncujuci elektrolyt 5.10? mol.I' CH,COOH, TRIS,
pH 4,05,

hnaci prad v predseparacnej kapilare 200 pA,

hnaci prad v analytickej kapilare 40 pA.

Vzorky sa davkovali do izotachoforetického analyzatora davkovacim kohu-
tom v mnozstve 30 pl. :

Podmienky stanovenia — UV spektrofotometria. Acesulfam K sme stanovili
meranim absorbancie sladidla pri A, =227 nm na pristroji Specord M 40
(Zeiss Jena) za tychto podmienok:

spektrdlna $irka $trbiny 0cm,
integracny ¢as s,
zosilnenie 3.

Vysledky a diskusia

Pri izotachoforetickej metdde problematika stanovenia spociva v ulohe
ndjst vhodny elektrolyticky systém, ktorym by bolo moZno stanovit anionicku
formu molekuly acesulfamu K. Na zdklade pokusov sme na analyzu acesulfa-
mu K pouzili elektrolyticky systém, ktorého vodiaci elektrolyt ma pH 3,05.
Zu tychto podmienok sa dosiahla dobré separicia sledovaného sladidla do
pritomnych organickych kyselin v modelovych zmesiach i nealkoholickych
niapojov. Vysledky stanovenia acesulfamu K v rdmci $tidia hydrotermickej
stability a sledovania jeho degraddcie sa stanovovali dvoma metédami - izo-
tachoforézou a UV spektrofotometriou (tab. 1). Stabilita organickych kyselin
sa urcovala izotachoforézou.

Zmeny koncentracie acesulfamu K v.modelovych zmesiach s organickymi
kyselinami sme sledovali v priebehu niekolkych dni pri 100 °C, kym nedosio
k uplnému odburaniu sladidla. Vysoku teplotu sme zvolili na urychlenie
hydrotermického rozkladu. Z udajov uvedenych v tabulke 1 je zrejmé, Ze
vysledky ziskané zo sledovania acesulfamu K oboma metédami sa daji po-
rovnat. Hodnoty koncentracie acesulfamu K zisten¢ spektrofotometricky s o
nieco vyssie v porovnani s izotachoforetickou metodou, ¢o vyplyva z principu
metdd. Pri izotachoforéze doslo k uplnej separdcii zloziek a tym aj k ich
objektivnejsiemu stanoveniu. Pri spektrofotometrii je vysledok skresleny o
prispevok absorbancie prostredia pravdepodobne spésobovany degradacny-
mi produktmi sladidla. Z tabulky 1 vidiet, Ze rychlost odburania acesulfamu
K je rychlejsia v prostredi kyseliny citrénovej. Z izotachoforeogramov (obr. 1)
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lFabulka 1. Porovnanie dvoch metdd stanovenia acesulfamu K vo vodnych roziokoch v prie-
behu sledovania jeho degradacie v ekvimoldrnej zmesi s organickymi kyselinami (0,5 . 10~ mol .
71 pri 100 °C
Table 1. The comparison of two methods for the determination of Acesulfam K in aqueous
solutions during the investigation if its degradation in equimolar mixture with organic acids
(0.5 X 1073 mol I"") at 100°C

Acesulfam K? Organické kyseliny®
o =l -1
Den analyzy! [mg . I] A[mg . 1]
A B kys. jantdrova?
4] 100 100 59.4
1 85.6 86,1 60.0
2 76,2 756 60,1
3 58,7 59,3 60,0
Kys. jabléna’
0 100 100 67
1 56,8 62 66,1
2 32,7 37 68,2
3 0.17 0,17 64.0
kys. miie¢na®
0 100 100 48
I 51.2 58,3 49
2 26,8 31.6 50
3 18,3 15.8 48
kys. citronova’
0 100 100 100
1 26.5 31.8 87
2 14,7 19,0 86
3 — - i
kys. glutarova®
0 100 100 60,9
1 97.1 90.1 58.8
2 87,2 81.4 60,9
3 62.3 67,1 58,8
4 44.9 492 60,9

A —izotachoforéza; Isotachophoresis.

B - UV spektrofotometria; UV spectrophotometry.

‘Day of analysis; *Acesulfam K: *Organic acids: “Succinic acid; *Malic acid: “Latic acid; "Citric
acid; *Glutaric acid.

vyplyva, Ze kyselina citrénova, jabl¢na, mlietna, jantdrova a glutarova neru-
Sila stanovenie acesulfamu K. V tomto systéme stanovenie rusila iba kyselina
malénova, ktora vytvarala s acesulfamom K zmesnu zénu. Pritomné organic-
ké kyseliny v priebehu hydrotermickej degradacie sladidla zostavali priblizne
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stabilné, mierny pokles koncentrédcie sme zaznamenali iba v pripade kyseliny
citrénovej, ktord sa vplyvom tepla rozklada na nenasytené 3-karboxylové ky-
seliny - kyselinu akonitovy, jej anhydrid a po dekarboxyldcii na anhydrid ky-
seliny citrakonovej a itakénovej [8].

Metddu na stanovenie acesulfamu K sme overovali aj na praktickych vzor-
kach. V tabulke 2 su vytaznosti stanovenia acesulfamu K vo vybranych neal-
koholickych napojoch s pridavkem 1 g.I''. Zaznamenané hodnoty st priemer-
nvm vysledkom 3 merani, iba pri pomarancovom dzise ZEUS sa urobilo
10 analyz. Z vysledkov vidiet, Ze pri ndpojoch nedrefiového typu sa dosiahla
vy$sia vytaznost stanovenia (98-99 %), kym pri ndpojoch drefiového typu
(dzdsov) bola vytaznost stanovenia acesulfamu K pod 96 %. MoZno pred-
pokiadat, Ze dochddza k parcidinej vézbe. resp. absorpcii acesulfamu K na ur-
¢ité zlozky v drenovych napojoch, a tym aj k poklesu vytaZznosti.

Metdda kapilarnej izotachoforézy na stanovenie acesulfamu K sa Statisticky
vvhodnotila na vzorke pomarancového dzisu ZEUS, fortifikovaneho acesul-
famom K v mnozstve 1 g.I'l. Z desiatich merani sa ur¢il interval spolahlivosti
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Obr. 1. Stanovenie acesulfamu K v ekvimoldrnych zmesiach s orzanickymi kyselinami (0.5 . i“’-‘
mol.I'Y). | - acesulfam K, 2 — kyselina jablénd, 3 - kyselina citrénova, 4 - kyselina ghutdrova, §
— kvselina mlie¢na, 6 — kyselina jantarovd, 7 — kyselina maiénova. L - vodiaci elektroivt. T - za-
konct';»ic;‘ clekr"m vt
Fig. 1. The determination of Acesulfam K i
103 mol.i). 1~ Acesuifam K. 2 - Malic
Succinic acid, 7 - Malonic acid, L




Tabulka 2. Vytaznost stanovenia acesulfamu K vo vybranych nealkoholickych napojoch
s pridavkom acesulfamu K (I g . I'') metédou kapilarnej izotachoforézy
Table 2. The recovery of Acesulfam K using the capillary isotachophoresis in chosen soft
drinks containing Acesulfam K (1 g . I')

Vzorka! Stanovené njlnoistvo2 Priemern:ﬁ vytaznost®

lg. 1] (%]
Pomarancovy dzas ZEUS* 0,959 95,9
Mineralka Budisska s prisadou sirupu’ 0,967 96,7
CHITO tonic® 0,986 98.6
LIMO pomaran¢’ 0,981 98,1
PERLA pomaran¢® 0,997 99.7
MIRINDA tonic’ 0,981 98,1
PIRUETA dzus! 0,945 945

!Sample; “Determined quantity; *Medium recovery; ‘Orange juice ZEUS; "Mineral water .,Bu-
disska® with syrup; °CHITO tonic; LIMO orange; *PERLA orange; "MIRINDA tonic:
WPIRUETA juice (4-10 are names of soft drinks).

pre 95 % hladinu pravdepodobnosti (0,959 *+ 0,0027), smerodajnd odchylka
(0,0429), relativna smerodajna odchyika (4.4 %) a detekény limit (0.2 mg.1'1).
Metéda davala dobré vysledky. Treba zdoraznit, Ze na reprodukovatelnost
vysledkov vplyva pomerne mald zmena pH vodiaceho elektrolytu, ako aj ma-
1a trvanlivost napojov pocas skladovania.

Vypracovandizotachoforetickd metdda nastanovenie acesulfamu K vkvapal-
nych vzorkéch sa osvedcila na stanovenie tohto syntetického sladidla. Je vhod-
nd na sériovu analyzu, na studium stability tohto sladidla a kontrolu jeho ana-
lytickej ¢istoty na pozadovanej Urovni. Metoda poskytuje rychle a spolahlivé
vysiedky, porovnatelné aj s ostatnymi metodami.
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Onpenenensie anecyabama K MeTonoM xanuuispHoro u3oraxedopesa
Peswome -

Leasio 9707 paboThl 6plTa pazpaboTKa aHAIUTUIECKOrO METOAA AJIA OTIpeeeHns are-
cvandama K mpyu ucnosszoBaHny MeToa KaMIIAPHONO M30Taxodopesa, ero npoBepKa
Ha IpakTuyeckux mnpobaxX 6e3a/KOrOJNBHBIX HAMTKOB, NPK MUIYYEHUM TMAPOTEPMM-
HeCKOM ycToiumBocTM auecyibcdama K u ero gerpajammy B SKBUMONAPHBIX CMECAX
¢ u3OpaHHBIMK OpraHMYecKUMM Kucaotamu. Anecyibcdam K, onpenenennsit n3oraxodo-
pe30M, OB CPAaBHMBAH MeTOAOM Y@ CeKTpodoToMeTpyuy. MeToy KammIspHOTO K30Ta-
“odopesa faeT OLICTPBRIE PE3yNBTATHI M ABJIAETCH YAOOHBIM JJIs CEPUMIMHOTO aHAaIM3a U
KOHTPOJIA aHAJIUTUYECKON YMCTOThI 9TOr0 CJIaJKOTO BEIeCTBa.

The determination of Acesulfam K using the capillary isotachophoresis
Summary

The claboration of the analytical method for the determination of Acesultam K using the ca-
pillary isotachophoresis was the aim of this work. The verification of the mentioned method using
samples of soft drinks is described in this paper. as well as the hydrothermic stability of Acesulfam
K and its degradation in equimolar mixtures containing some organic acids. The behaviour of
Acesulfam K investigated by the isotachophoresis was compared with the results obtained by UV
spectrophotometry. The capillary isotachophoresis gives rapid results and it is appropriate for
routine analysis as well as for the analytical purity testing of Acesulfam K.
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