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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb spektrofotometrycznego oznaczania stezenia karagenu
w roztworach wodnych, przydatny w przemysle spozywczym, kosmetycznym, farmaceutycznym.

Karagen to og6lna nazwa grupy zwigzkéw o charakterze naturalnych polisacharydéw i strukturze
liniowej. Wystepuje w odmianach kappa (), jota (1), lambda (), mi (i) oraz ni (v), réznigcych sie sto-
sunkiem iloSciowym grup siarczanowych i czgsteczek galaktozy. Najwieksze zastosowanie praktyczne
znajdujg trzy pierwsze sposrdéd wymienionych typéw. Odmiany kappa- i jota- posiadajg wtasciwosci ze-
lujgce (x-karagen tworzy zele silne, state, a 1-karagen daje zele miekkie), natomiast ).-karagen nie ulega
zelowaniu, lecz ma zdolnos$¢ zageszczania roztwordw poprzez zwiekszanie ich lepkosci. Z tego wzgledu
karageny sg uzywane w przemysle jako stabilizatory, zagestniki i $rodki zelujgce. Karageny stosuje sie
w przemystach: spozywczym jako dodatek (E407 oraz E466) [1] do wedlin, konserw miesnych, sosow,
produktéw o obnizonej zawartosci ttuszczu, deserédw mlecznych, niektérych napojéw, dzemow, galare-
tek, kosmetycznym jako dodatek do past do zebdw, szamponoéw, kremoéw, farmaceutycznym [2] do pro-
dukcji opatrunkéw, tabletek, preparatow farmaceutycznych o przedtuzonym uwalnianiu.

Do powszechnie stosowanych metod iloSciowego oznaczania polimeréw anionowych nalezg
metody spektrofotometryczne, w tym wykorzystujgce technike miareczkowania. Ich podstawowymi za-
letami sg mate wymagania sprzetowe oraz zadowalajgca doktadno$¢. Wykazano, ze miarecz-
kowe oznaczanie polimeréw anionowych mozna przeprowadzi¢ za pomocg barwnikdéw tiazynowych —
btekitu metylenowego oraz btekitu toluidynowego [3, 4]. Czuto$¢ i zakres oznaczenia zalezg od rodzaju
polimeru [4].

Przyktad 1][4]

Do spektrofotometrycznego oznaczania stezen polimerédw anionowych w roztworach wodnych
zastosowano wodny roztwor btekitu metylenowego. Porcje analitu o znanej objeto$ci miareczkowano
roztworem barwnika, rejestrujgc w sposoéb ciggly absorbancje mieszaniny roztworéw przy dtugosci fali
z zakresu od 660 do 670 nm. Miareczkowanie prowadzono do momentu osiggniecia zadanej wartosci
absorbancji. Stezenie polimeru odczytywano z krzywej kalibracyjnej. Wykazano, ze oznaczanie PSS
mozna prowadzi¢ w zakresie 102-70 mmola meru /L, a PANa — w zakresie 30-120 mmola meru / L.

Oznaczanie karagenu prowadzono za pomocg btekitu metylenowego [5, 6]. W przypadku roztwo-
réw karagenu o podwyzszonej wartosci sity jonowej zastosowanie techniki miareczkowania pozwolito
na oznaczenie stezen w bardzo szerokim zakresie, lecz z niewielkg czutoscig [6].

Przyktad 2[5]

Do ilosciowego oznaczania hydrokoloidéw, w tym karagendw, alginianu oraz karboksymetyloce-
lulozy w roztworach wodnych zastosowano btekit metylenowy. Podstawg metody jest przesuniecie mak-
simum widma absorpcji barwnika z 610 i 664 nm do 559 nm na skutek tworzenia sie rozpuszczalnych
komplekséw barwnik-polianion, przy czym absorbancja kompleksu przy 559 nm jest proporcjonalna do
stezenia hydrokoloidu. Zaletg procedury jest rozpuszczalno$é komplekséw, wynikajgca z zastosowania
matych stezen barwnika i polianionu.

Przyktad 3[6]

Stezenie karagenu w roztworach wodnych oznaczano technikg miareczkowania spektrofotome-
trycznego biekitem metylenowym w obecnoéci ustalonej ilosci soli. Miareczkowanie z jednoczesnym
pomiarem absorbancji uktadu prowadzono przy dtugoéci fali z zakresu od 660 do 670 nm. Punktem
koncowym miareczkowania byta objetos¢ barwnika, przy ktorej osiggano zadang warto$¢ absorbanciji.
Stezenie analitu odczytywano z krzywej kalibracyjnej wykre$lonej na podstawie miareczkowania serii
roztworéw wzorcowych karagenu, ktérych sita jonowa byta taka sama jak sita jonowa roztworu analitu.
Czuto$¢ metody jest rzedu 10" g/L, a zakres stezen analitu siega 1 g/L.

W niniejszym rozwigzaniu proponuje sie sposéb oznaczania karagenu technikg miareczkowania
spektrofotometrycznego w roztworach o znikomej warto$ci sity jonowe;.

Istotg rozwigzania wedtug wynalazku jest sposdb oznaczania stezen karagenu w roztworach wod-
nych technikg miareczkowania spektrofotometrycznego barwnikiem kationowym New Methylene Blue N
(NMB), o numerze CAS 1934-16-3, wzorze sumarycznym C1sH22CIN3S, masie molowej 347,91 g/mol
oraz C.l. 52030, ktérego strukture pokazuje wzér 1.

Sposdb oznaczania stezen karagenu w roztworach wodnych polega na tym, ze roztwér karagenu
miareczkuje sie wodnym roztworem barwnika New Methylene Blue N z ciggtg rejestracjg absorbancji
mieszaniny przy dtugosci fali z zakresu od 620 do 630 nm, do osiggniecia zadanej wartoSci absorbancji
mieszaniny roztworéw nie mniejszej niz 0,8.
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Punktem koAcowym miareczkowania jest objeto$¢ barwnika (Vnwms), przy ktérej osiggnieto zadang
warto$¢ absorbancji (Abs). Stezenie analitu odczytuje sie z krzywej kalibracyjnej wykreslonej na pod-
stawie miareczkowania serii roztwordéw wzorcowych karagenu. Sposdb wyznaczania krzywej kalibracyj-
nej dla roztwordéw karagenu ilustrujg rysunki 2 i 3.

Wariancja i odchylenie standardowe metody dla roztworu karagenu o stezeniu 30 mg/L w zakre-
sie zadanych wartosci absorbancji od 1 do 2 wahajg sie odpowiednio od 1,3i1,2do 0,7i0,8.

Stezenie roztworu NMB (titranta) dobiera sie tak, aby absorbancja mieszaniny karagen-barwnik
w punkcie koncowym miareczkowania mieécita sie w zakresie pomiarowym stosowanego spektrofo-
tometru.

W przypadku wiekszych stezen karagenu stosuje sie ilosciowe rozciericzenie probek analitu.

Sposéb wedtug wynalazku charakteryzuje sie bardzo dobrg doktadno$cig oraz szerokim zakre-
sem oznaczenia. Czuto$¢ metody jest rzedu 102 g/L.

Na zatgczonym materiale ilustracyjnym przedstawiono:

Fig. 1 — przyktadowe krzywe miareczkowania roztworéw karagenu o podanych stezeniach barw-
nikiem New Methylene Blue N (linie przerywane wskazujg zadane wartosci absorbancji do wyznaczenia
krzywych kalibracyjnych pokazanych na rys. 2),

Fig. 2 — krzywe kalibracyjne do oznaczania stezenia karagenu metodg miareczkowania barwni-
kiem New Methylene Blue N w roztworach wodnych.

Sposéb wedtug wynalazku przedstawiono blizej w przyktadzie realizacji wynalazku.

Wodne roztwory karagenu o zgdanych stezeniach otrzymano przez rozpuszczenie odpowiednich
nawazek karagenu typu x (Aldrich) w wodzie destylowanej. Roztwér barwnika o stezeniu 1 mM otrzy-
mano przez rozpuszczenie nawazki New Methylene Blue N (Aldrich) w wodzie destylowane;j.

Oznaczenia wykonano w nastepujgcy sposob: do kuwety pomiarowej o pojemnosci 30 cm?
umieszczonej w przystawce Ti spektrofotometru Spekol wprowadzano 20 cm3 roztworu karagenu.
Prébke miareczkowano automatycznie (titrator Radelkis OP-930/1) roztworem barwnika New Methylene
Blue N przy dtugoéci fali 625 nm, stosujgc umiarkowang szybko$¢ mieszania oraz szybko$¢ dozowania
barwnika 20 pL/min. Analizowano serie roztworow wzorcowych o stezeniach karagenu od 10 do
50 mg/L. Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono krzywe kalibracyjne, z ktérych nastepnie od-
czytywano stezenia roztworéw badanych.

Wzgledny btad oznaczenia stezen roztworéw badanych (3,%) obliczano ze wzoru:

o= (Co-Cexp) - 100/Co,

gdzie: Co, mg/L — rzeczywiste stezenie karagenu w roztworze analitu,
Cexp, Mg/L — stezenie karagenu wyznaczone dos$wiadczalnie.

Przyktadowe wyniki oznaczenia zebrano w ponizszej tabeli.

Vs | krzywa kalibracyvijna i 5
C.. \z\zcrita(:; w punkcie e Cexpr 5, |
/ o . . akres C, L 0
mg/L Abs I\onc"o":)m. , réwnanic /L R? mg/l o
10 1 0,53 C=231,727Vaun - 6,3362 0-30 0,9930 10,5 -3.8
10 1.8 0,60 C=28,136Vaun — 7,0160 0-30 0,9988 8,9 1,3
10 2 0,64 C=28,030-Vayu - 7,7954 0-50 0,9979 10,1 -4
30 ] 1,11 C =31,727 Viun — 6,3362 0-30 0.9930 289 37
30 1,5 1,33 C=28,136"Vyun — 7,0160 0-30 0.9988 30,4 -1,3 |
30 2 1.39 C = 28,030 Visen — 7,7954 0-50 0,9979 31.2 -39
50 2 2,05 C = 28,030 Vaus — 7,7954 0-50 0,9979 49,7 0.7
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Zastrzezenie patentowe
1. Sposo6b oznaczania stezen karagenu w roztworach wodnych, znamienny tym, ze roztwér ka-
ragenu miareczkuje sie wodnym roztworem barwnika New Methylene Blue X z ciggtg rejestra-

cjg absorbancji mieszaniny przy dtugosci fali z zakresu od 620 do 630 nm, do osiggniecia
zadanej warto$ci absorbancji mieszaniny roztworéw nie mniejszej niz 0,8.
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