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Elelmiszer-szinezékek szinparamétereinek vizsgalata
étrendkiegészitokben szinméréssel és fotoakusztikus spektroszkopidval
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OSSZEFOGLALAS

Az élelmiszerek szine az egyik fontos és kritikus paramétere a fogyasztdi megitélésnek a
termék vasérlasakor. Igy a gyértds folyaman kiilon figyelmet kell forditani a szinezGanyagok
tipusdnak és mennyiségének megvélasztisara és bedllitasara. Ezt kiilondsen olyan termékek
esetében kell szigortan el6irni és betartatni, amelyeknek elsddleges fogyasztéi a gyerme-
kek. Az aldbbiakban pezsgdtablettdk és cukorkdk gyartdsa sordan felhaszndlt voros szind
természetes (betanin, E162) és szintetikus (neokokcin, E124) szinezékek szinparaméterei-
nek (CIELab szinkoordinatak és fotoakusztikus jel) vizsgdlatat mutatjuk be szinméréssel
és fotoakusztikus spektrofotometridval. A vizsgalt mintak kristalyos (szilard) formaban
tartalmaztdk a szinezékeket.

Mind a mintdk pirostartalmat jelzd a* és a teljes szininger kiilonbséget mutaté AE* (a fehér
etalonhoz viszonyitott) szinkoordindtdkra, mind az 532 nm-en mért fotoakusztikus jel vi-
selkedésére — még a gyakorlat szamara is elfogadhat6 — linedris Osszefiiggéseket kaptunk.
Kulcsszavak: élelmiszer-szinezék, betanin, neokokcin, szinmérés, fotoakusztikus spekt-
roszképia.

BEVEZETES

A tapérték, az iz és az allag mellett a szin az élelmiszerek egyik tovdbbi fontos mindségi
jellemzdgje. A vonzé szinben megjelend élelmiszerek rendszerint ndvekvs fogyasztast
eredményeznek (Askar 1999), ezért az élelmiszer-szinezékek fontos adalékanyagok az
élelmiszerekben, kiilondsen azokban a termékekben, amelyeknek célcsoportjat kifejezetten
a fiatalabb korosztdly jelenti. Alkalmazasuk elGsegiti az élelmiszerek megjelenésének
standardizalasat, illetve tovabbi elényiik, hogy csokkentik a kiilonb6z8 idészakokban

gyartott azonos termékek szinének esetleges kiilonbségeit, kiegyenlitve a benniik 1év6
természetes szinezGanyagok kozotti eltéréseket (Furia 1980).
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Annak ellenére, hogy az egyes ipardgakban hagyomdnyosan hasznélt szinezékek szdma
meghaladja a tizezret (Nigam et al. 2000), Magyarorszdgon az élelmiszeriparban 42 élel-
miszer-szinezék engedélyezett. Ezek koziil 15 el6irdsok nélkiil, a tobbi feltételesen, vagy
mennyiségi korldtozasok mellett hasznalhat6 fel (Magyar Elelmiszerkinyv 2010). Vizsga-
latainkat két voros szind élelmiszer-szinezékkel a betaninnal, és a neokokcinnal végeztiik.
A betanin (céklavoros, E 162 szinezék) legtobbszor a voros céklafajtak (Beta vulgaris L.
var. Rubra) gyokerébdl nyert természetes, mennyiségi korlatozdsok nélkiil hasznalhaté
élelmiszerszinezék (Delgado-Vargas et al. 2000). A neokokcin (ponszé 4R, E 124 szinezék)
az azoszinezékek csoportjdba tartozd, piros szind, vizben jol old6dé mesterséges élelmiszer-
szinezék. Elfogadhat6 napi beviteli mennyiségének (Acceptable Daily Intake, ADI) értéke
0,7 mg/testtomeg kg. A neokokcin Magyarorszagon csak meghatarozott élelmiszerekben
hasznalhat6. A Magyar Elelmiszerkonyv (2010) alapjan a szilard tapldlékkiegészit6k (vitamin-
tablettdk, cukorkdk stb.) neokokcintartalma legfeljebb 50 mg/kg lehet.

A szinezékek szétvalasztdsdra, azonositdsdra és mennyiségiik meghatdrozdsira szdmos
mddszer létezik, mint pl. a nagy hatékonysagu folyadékkromatografia (Puttemans et al.
1983, Gennaro et al. 1994), az oszlopkromatografia (Ramambhai et al. 1986), a vékonyré-
teg-kromatografia (Hoodles et al. 1971). A kromatografids mddszerek nagy beruhdzasi
és mikodtetési koltségei, valamint a bonyolult mintaelSkészitési technikak elGsegitették
az alternativ, elsGsorban optikai médszerek fejlddését és versenyképessé vdlasat, igy a
spektrofotometria (Sayar és Ozdemir 1998, Liang et al. 2011) és a fotoakusztikus spekt-
roszkdpia elStérbe keriilését (Doka et al. 2005, Coelho et al. 2010).

Vizsgalataink f6 célja az volt, hogy a tapldlékkiegészitGkben taldlhaté természetes és
mesterséges voros szind szinezGanyagok mennyiségének szinméréssel és fotoakusztikus
spektrofotometridval torténé mérhetdségét megvizsgaljuk. E médszerek nem igényelnek
sem vegyszert, sem pedig specidlis el6készitést, ezért a jovében olcso, gyors €s megbizhatd
eljarasként valods alternativat nydjthatnak az élelmiszeriparban is.

ANYAG ES MODSZER

A vizsgdlatokhoz két — egyrészt betanint, mdsrészt neokokcint tartalmazé — kalibrald
porminta sorozatot hasznaltunk. Mindkét mintasorozat a szinezékek mellett vitamino-
kat, 4svanyi sokat és egyéb komponenseket is tartalmazott. A szinezékek kémiailag nem
kotédtek az emlitett komponensekhez, csak fizikai keverés tortént, mint ahogy a kész
termékekben is. A betanint tartalmazo6 pormintak szinezéktartalma 1,2, 3,4, 5 és 6 m/m%
volt, a neokokcint tartalmazé mintasor pedig 0,005; 0,01; 0,015; 0,02; 0,03; 0,04 és 0,05
m/m%-o0s mintakbol allt.

A vizsgdlatokhoz HunterLab MiniScan XE Plus tipusi reflexids szinmérSt haszndl-
tunk. A méréseket CIE D65-0s xenonldmpa megvilagitdssal, és szabvanyos 45/0°-0s
mérdgeometridval végeztiik. Ez az jelenti, hogy a mintdra esé fény difftiz megvildgitdst
hoz 1étre; mig a visszavert fény 0 fokos szogben, vagyis merdlegesen verddik vissza a

sz

vizsgalt minta feliiletérdl.
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A szinmérés eredményeit a CIELab szinrendszer koordindtdival fejeztiik ki. A CIELab
szinkoordinatak koziil L* a minta vildgossagat hatdrozza meg, egy 100-as skdldn a feketétdl
(L* = 0) a fehérig (L* = 100). Az a” szininger koordindta a minta voros-zold szinezetét, a
b* szininger koordindta a minta sarga-kék szinezetét fejezi ki. A pozitiv a* azt jelenti, hogy
aminta inkdbb voros szind, mig a negativ a* azt jelenti, hogy a minta inkébb zold szind. A
pozitiv b* inkdbb sarga szind mintét, a negativ b* inkdbb kék szind mintét jelent. A mért
koordinatakbol szamithaté tovabbi szinjellemzGk koziil csak a teljes sziningerkiilonbséget
vizsgaltuk, tekintettel arra, hogy az emberi szem szdmadra ez a legfontosabb koordinita,
mivel a szinrdl gyakorlatilag egy 6sszbenyomadst ad a szemlél6d6 szamara. Teljes szininger
kiilonbségnek (AE*) nevezziik a szintérben értelmezett két szinpont kozotti térbeli tavol-
sagot. Szemléletesen a teljes szininger kiilonbség a AL*, a Aa* és a Ab* egyenesek altal
alkotott téglatest testatlojanak hosszaval egyenld. Kiszamitasdhoz a térbeli Pithagorasz-
tételt hasznaljuk (Lukdcs 1982):

AE#*=yJAL*? 4+ Aa*® + Ab*?

Vizsgélatainkban egyik szinpontot a minta, mig a médsikat minden esetben a késziilékhez
a gyarto altal adott fehér etalon jelentette. Az 1. tdbldzat az objektiv és a szubjektiv szin-
mérés kapcsolatat mutatja be (Lukdcs 1982).

1. tabldzat A vizudlis szinérzékelés €s a teljes sziningerkiilonbség kapcsolata

Table 1. Correspondence (relationship) between the visual perception
of color and total color difference

AE* 0-0,5 0,5-1,5 1,5-3 3-6 6-12
szemmel lathat6 nem alig észrevehetd | jol lathato nagy
kiilonbség (1) észrevehetd (2) | észrevehetd (3) 4) 5) 6)

(1) noticeable difference, (2) undetectable, (3) hardly detectable, (4) detectable, (5) substantial, (6) large

A fotoakusztikus rendszer a mintdban elnyel6d6 abszorbedlt fényenergia hangenergidva
(akusztikus hulldimma) alakul6 részét méri, mikrofon segitségével. A mintara beesé fény-
sugdr a minta abszorpcids tényezdjétdl fliggd mértékben abszorbealddik, amely energidnak
egy része nemsugarzasos folyamatok sordn hévé alakul. A minta feliilete és a kornyezd gaz
(rendszerint levegé) hdmérséklete is novekszik a hdvezetés miatt. A hémérséklet-novekedés
pedig a lezart kamrdban nyomdsnovekedéshez vezet. Ha a mintdra szaggatott fénysugar
érkezik, akkor az abszorpci6 és ennek kovetkeztében a nyomdsvaltozds is a szaggatds
frekvencidjaval azonos frekvencidji lesz. Ezt a nyomdsingadozdst — amennyiben a szag-
gatds a hangfrekvencids tartomanyba esik — a kamrdhoz csatlakozé mikrofon érzékeli, és
elektromos jellé alakitja. A mikrofon jelét fotoakusztikus jelnek, a fotoakusztikus jelnek
a beesd fény hulldimhosszatol valo fiiggését pedig fotoakusztikus spektrumnak nevezziik.
Az altalunk haszndlt, hizilag készitett fotoakusztikus rendszer vazlatos elrendezését és
fot6jat az 1. dbra mutatja be (Ddka et al. 2011)
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1. dabra A fotoakusztikus rendszer sematikus abrédja,
illetve az altalunk hasznalt fotoakusztikus spektrofotométer fotdja

Figure 1. Schematic diagram and the photograph of the home- made photoacoustic system

A: kvarciiveg ablak, B: mintatartd, C: fém rid, D: excentrikus kerék, E: mintatarté emelSkar, F: O-gy(ird, G:
kapilldris cs6, H: mikrofon, I: minta, J: moduldlt 1ézer fény, K: modulétor, L: fotodiéda, M: LED, N: nyaldbosztd,
O: fényteljesitmény mérd, P: 1ézer

A: quartz window, B: sample tray (holder), C: metal rod, D: excentric wheel, E: the lever of sample’s holder, F:
an O-ring, G: capillary tube, H: microphone, I: sample, J: modulated laser beam, K: modulator, L: photodiode,
M: light emitting diode (LED), N: beam splitter, O: power meter, P: laser

Fényforrdsként egy diddalézert haszndltunk (tipusa: Roithners, CW532-04-30). A 1ézer
hulldmhossza 532 nm, névleges teljesitménye 30 mW volt. A fény moduldciés frekvencidja
23 Hz volt. Mindkét mintasorozaton minimum harom fiiggetlen mérést végeztiink mindkét
madszerrel, de fotoakusztikusan néhdny esetben még tobbet is (n = 10). A fotoakusztikus
mérések sordn egyetlen mérés eredményének a lock-in erdsitd 256 kiolvasasanak 4atlagat,
mig végeredménynek az egymastol fiiggetlentil elvégzett egyes mérések atlagat tekintettiik
mindkét médszer alkalmazdsa sordn.

EREDMENYEK

A szinmérés sordn, minden alap szinkoordindtat mértiik (L*, a* és b*), de egyrészt ter-
jedelmi okokbdl, masrészt pedig, mivel a szinezékek piros Osszetevdje a meghatdrozo,
ezért csak az a* koordindtdkra kapott eredményeket mutatjuk be. Az alap szinkoordinatak
segitségével meghatdroztuk a teljes sziningerkiilonbséget (AE*).

A 2. dbra az a* szinkoordindta és a betanintartalom kapcsolatdt mutatja. A mért voros
szininger és a betanin koncentracidja linedris kapcsolatot eredményezett a vizsgalt koncent-
racidtartomanyban, viszonylag nagy determindcids koefficiens értékkel (R2= 0,9604). Egy
tomegszazalékos szinezéktartalom-novekedés 1,6135 novekedést jelentett a voros-zold indexben.
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2. dbra A betanint tartalmaz6 mintdk a* sziningere
a szinezéktartalom fiiggvényében (atlag+SD, n = 3, ahol SD a sz6r4s)

Figure 2. The colorimetric index a* plotted versus
the content of betanine in the samples (mean+SD, n = 3)

A 3. dbra az AE* szinkoordinata és a betanintartalom kapcsolatat mutatja. A betanintarta-
lom és a teljes szininger kiilonbség kozott szintén linedris kapcsolatot taldltunk a vizsgalt
tartomanyon beliil (R2= 0,9655). Egy tomegszazalék-novekedés a AE*-ot 3,11 egységgel
csokkenti. Az 1. tdbldzat alapjan azt mondhatjuk, hogy a 3,11 egység AE* valtozds mdr a
szemmel j6l lathat6 szinkiilonbséget jelent.

A 4. dbra az a* szinkoordindta és a neokokcintartalom kapcsolatat mutatja. A mért voros
szininger és a neokokcin koncentracidja kozott egyenes ardnyossag volt (R2=0,9731) a
vizsgélt tartomdnyban. Egy szdzad tomegszazalékos szinezéktartalom-novekedés 1,13
egység novekedést jelentett a voros-zold szinkoordinatdban.

Az 5. dbra az AE* szinkoordindtdt mutatja a neokokcintartalom fiiggvényében. A
neokokcintartalom és a teljes sziningerkiilonbség kozott linedris kapcsolatot taldltunk a
vizsgdlt tartomédnyon beliil. (R2=0,9941). Vagyis 0,01 tomegszazalék-novekedés a AE*-ot
1,20 egységgel csokkenti. Az 1. tabldzat alapjan az 1,20 egység AE* viéltozds szemmel
alig észrevehetd szinkiilonbséget jelent, tehat a mintasorozatunk két, kdzvetleniil egymast
kovetd szinezéktartalmud mintdja kozotti kiillonbségeket, csak miiszeresen tudjuk kimutatni.
A 6. dbra mutatja a fotoakusztikusan mért jelet a betanintartalom fiiggvényében. A
fotoakusztikus jel, és a mintdk betanintartalma kozott is j6 kozelitéssel (R2 = 0,9649) 1i-
nedris kapcsolat volt, ugyanakkor meg kell jegyezni, hogy az eredmények relativ szérdsai
(SD/X, ahol X a mérések atlaga) tobb esetben meghaladtak a 10%-ot (3 m/m%: 12,23%;
4 m/m%: 10,11%; 5 m/m%: 14,94; 6 m/m%: 12,14%). A kapott 6sszefiiggés alapjan 1 m/m%
szinezéktartalom-novekedés 65,50 uV fotoakusztikus jelndvekedést okozott.
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3. dbra A betanint tartalmazé mintdk AE* sziningere
a szinezéktartalom fiiggvényében (atlag+SD, n = 3)

Figure 3. The total color difference (AE*) plotted versus
the content of betanine in the samples (mean+SD, n = 3)
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4. dbra A neokokcint tartalmaz6 mintdk a* sziningere a szinezéktartalom
fliggvényében (atlag+SD, n = 3). A mérések szordsai olyan kicsik,
hogy a szimbdélumok mérete miatt nem lathaték az abran

Figure 4. The colorimetric index a* as a function of sample’s coccine
nouvelle content (mean+SD, n = 3). The standard deviation
for all data pointsis smaller than the size of the symbols
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5. dbra A neokokcint tartalmaz6 mintak AE* sziningere
a szinezéktartalom fiiggvényében (atlag+SD, n = 3)

Figure 5. Total color difference (AE*) versus
the content of coccine nouvelle (mean+SD, n = 3)
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6. dbra A betanint tartalmazé mintdkon mért fotoakusztikus jel
a szinezéktartalom fiiggvényében (atlag+SD, n = 3-10)

Figure 6. Measured photoacoustic signal as
the function of sample’s betanine content (mean+SD, n = 3—10)
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7. dbra A neokokcint tartalmazé mintdkon mért fotoakusztikus jel
a szinezéktartalom fiiggvényében (dtlag+SD, n = 3)

Figure 7. Measured photoacoustic signal as he function of sample’s
necoccine nouvelle content (mean+SD, n = 3)

A 7. dbra a fotoakusztikusan mért jelet mutatja a neokokcintartalom fiiggvényében A
fotoakusztikus jel és a mintdk neokokcintartalma kozott is linedris kapcsolatot taldltunk
(R2=0,9788). A kapott dsszefiiggés azt mutatja, hogy 0,01%-os szinezéktartalom-nove-
kedés 35,72 uV fotoakusztikus jelnovekedést okoz.

KOVETKEZTETESEK

A kapott eredmények alapjan megallapithatjuk, hogy mindkét médszer kozvetleniil,
mintael6készités és vegyszerek felhasznaldsa nélkiil alkalmas porokban az E162 és az E124
élelmiszerszinezékek mennyiségének meghatdrozdsara.

A szinmérések sordn azt tapasztaltuk, hogy a por alaku tapldlékkiegészitGk betanin-, illetve
neokokcintartalma linedris kapcsolatban van a mintakon mért a* és AE* szinkoordinatakkal
a vizsgdlt szinezéktartalmon beliil, azaz kis koncentrdci6kra. Nevezetesen betaninra 6%
mig neokokcinra 0,05% alatt. S6t a neokokcintartalom és az a* kozott egyenes aranyossag
all fenn.

A fotoakusztikus méréseknél szintén linedris kapcsolatokat taldltunk a fotoakusztikusan
mért jel és a koncentraciok kozott, am itt a mért eredmények relativ szérdsai meghaladtak
a szinmérésnél kapott szérasértékeket. Ez utébbinak nagy valészindséggel az az oka, hogy
mig a fotoakusztikus mérésnél a fény-anyag kolcsonhatds a 1ézernyaldb keresztmetszetében
torténik (néhdny mm?2), addig a szinmérésnél ez a feliilet tobb nagysdgrenddel nagyobb és
igy a vizsgélt minta egyenetlen szinez8dése a fotoakusztikus méréseknél nagyobb szorast
eredményez. Az is 1athatd, hogy a szérdsok ismét a betaninra voltak nagyobbak.
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Eredményeink megerdsitik azt az ismert tényt, hogy mesterséges szinezékek (neokokcin)
altalaban sokkal jobb és egyenletesebb szinezd hatdssal rendelkeznek, mint a természetes
szinezékek (betanin) (Macrae et al. 1993). A AE*-értékek azt mutatjdk, hogy neokokcin
esetében mar néhdny szdzad szdzaléknyi koncentraciovaltozas is észrevehetd szinvaltozast
okoz, mig betaninbdl ehhez legaldbb egy szazalékos szinezéktartalom-valtozas sziikséges,
tovabba a neokokcinra kapott szérdsok mindkét médszernél kisebbek voltak, mint a betaninra.
Az alkalmazott mddszerek elénye, hogy por alakban (nem vizes fazisban) alkalmasak a
szinezéktartalom meghatdrozdsdra, igy nem kell szdmolni az oldészer hatdsaval, a mért
jelek nem fiiggnek a minta pH értékétdl.

A kapott eredmények, a gyakorlat szdmadra is fontos koncentracidtartomdnyban tesznek
lehet6vé gyors szinezéktartalom-meghatarozast, ezért a szinmérés és a fotoakusztikus
spektroszképia — validdlasukat kovet6en — megbizhaté gyartaskozi és késztermék-ellen6rzd
moédszerekké valhatnak az élelmiszeriparban.

Investigation of food colorants in nutritional supplements by means
of colorimetry and photoacoustic spectroscopy
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SUMMARY

To a shopping consumer color of foods is one among of important and most critical
parameter. Consequently, great attention must be paid to a quality and quantity of selected
food colorants during the processing of foods. The regulations imposed on such products
become particularly stringent in situations where children are primary consumers.

In this paper, quantification of natural (betanine, E162) and synthethic (coccine nouvelle,
E124) origin) red colorants used to produce effervescent tablets and candies is described.
Applied analytical methods were colorimetry and photoacoustic spectroscopy.

The colorimetric index a*, total color difference (AE*) and the photoacoustic signal at 532
nm all exhibit linear correlation with the redness (red content) of colorants relarionships.
The data obtained suggests the usability of the new approach in a daily practice.
Keywords: food colorants, betanine, coccine nouvelle, colorimetry, photoacoustic spectros-

copy.
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