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Аннотация. Разработка методов идентификации и количественного определения азокрасителей в про-
дуктах питания является одной из важных тем в России из-за отсутствия надлежащего внешнего кон-
троля за производителем.  Функция контроля возложена на производителя пищевых продуктов, по-
этому применение наиболее простых в исполнении методов контроля красителей таких, как тонкослой-
ная хроматография (ТСХ), предпочтительно в условиях производства. Производители безалкогольных 
напитков часто используют смеси красителей, поэтому перед спектрофотометрическим определением 
требуется этап разделения. Одним из способов пробоподготовки в аналитической химии применяется 
метод тонкослойной или бумажной хроматографии, а также твердофазная экстракция (ТФЭ). Целью 
работы было определение азокрасителей в безалкогольных напитках методом ТСХ с применением ком-
пьютерной денситометрии. 
Сочетание метода ТСХ и денситометра позволяет измерять интенсивность окраски пятна красителя 
непосредственно на хроматограмме. Программа «ТСХ-менеджер», которая аналогична работе двухлу-
чевого денситометра, позволяет обрабатывать графические файлы в формате jpeg. Метод ТСХ с при-
менением компьютерной денситометрии использовали для определения концентрации азокрасителей 
после их экстракции из безалкогольных напитков на оксиде алюминия при рН=2.  
В ходе исследования установлено, что экстракция азокрасителей оксидом алюминия при рН 2 позво-
ляет селективно извлекать их из водных растворов при полноте сорбции >92%. Преимущественно про-
цесс сорбции реализуется путем электростатического взаимодействия между бренстедовскими катион-
ными центрами оксида алюминия и анионными формами азокрасителей, что подтверждается методом 
ИК-спектроскопии. Данная методика апробирована при определении красителей в безалкогольных 
напитках «Любимый», «Добрый», «Фритти Лайт Тропик», «Фрутмотив», в которых обнаружены: тарт-
разин Е102, желтый «Солнечный закат» Е110, азорубин Е122, не заявленные в составе напитков. Со-
держание азокрасителей в некоторых напитках превысило максимально допустимый уровень. 
Метод ТСХ с применением ТФЭ и компьютерной денситометрии позволяют проводить определение 
азокрасителей с высокой селективностью, чувствительностью. Поэтому данный метод можно приме-
нять при контроле качества безалкогольных напитков. 
Ключевые слова: тонкослойная хроматография, твердофазная экстракция, азокрасители, денситомет-
рия. 
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Abstract. The development of techniques for the identification and quantification of azo dyes in food is an 
important issue in Russia due to the lack of proper external control over the manufacturer.  The monitoring 
function is the responsibility of the food manufacturer. Therefore, the easiest dye control methods such as thin 
layer chromatography (TLC) are preferable for use at the production site. Producers of non-alcoholic beverages 
often use mixtures of colourants, so it is necessary to separate them before spectrophotometric determination. 
In analytical chemistry, the methods of sample preparation include thin-layer or paper chromatography, as well 
as solid-phase extraction (SPE). The aim of this study was to determine azo dyes in non-alcoholic beverages 
by TLC using computer densitometry. 
The combination of TLC and densitometry makes it possible to measure the colour intensity of the dye spot 
directly on the chromatogram. The TLC Manager software, which is similar to the double beam densitometer, 
allows the processing of graphic files in jpeg format. We used TLC with computer densitometry to determine 
the concentration of azo dyes after their extraction from non-alcoholic beverages on aluminium oxide at pH=2.  
We determined that the extraction of azo dyes with aluminium oxide at pH 2 made it possible to selectively 
extract them from aqueous solutions, and the sorption efficiency was >92%. The sorption process takes place 
mainly through electrostatic interaction between Bronsted cationic centres of aluminium oxide and the anionic 
forms of the azo dyes, which has been confirmed by infrared spectroscopy. 
This method was validated when determining azo dyes in non-alcoholic beverages Lubimy, Dobry, Fritty Light 
Tropic, and Frutmotiv. In these beverages, we detected tartrazine E102, Sunset Yellow E110, and azorubine 
E122, not declared in the composition of the beverages. The content of azo dyes in some beverages exceeded 
the maximum permissible level. TLC with SPE and computerised densitometry can detect azo dyes with high 
selectivity and sensitivity. Therefore, this technique can be used in the quality control of non-alcoholic bever-
ages. 
Keywords: thin-layer сhromatography, solid-phase extraction, azo dyes, densitometry. 
For citation: Khalzova S.A., Zyablov A.N. Determination of azo dyes in non-alcoholic beverages by TLC. 
Sorbtsionnye i khromatograficheskie protsessy. 2022. 22(3): 252-260. (In Russ.). 
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Введение 
Азокрасители находят широкое при-

менение в пищевой промышленности. 
Они в отличие от натуральных красите-
лей не теряют окраску в ходе технологи-
ческой обработки, не обесцвечиваются 
при хранении. В пищевой промышленно-
сти разрешено к применению Российской 
Федерацией около 60 красителей [1, 2]. 
Среди синтетических красителей 
наибольшую группу составляют азокра-
сители (тартразин Е102, желтый «солнеч-
ный закат» Е110, азорубин Е122, амарант 
Е123, понсо 4R Е124). При выборе синте-
тических красителей ориентируются не 
только на окраску продукта, но и на фи-
зико-химические свойства красителей и 
их дозировку [3, 4]. Рекомендуемые дози-
ровки красителей в безалкогольные и ал-
когольные напитки: желтые и оранжевые 
красители – 15-30 г/т, синие и красные – 
10-15 г/т [5]. Токсичность синтетических 
красителей сильно зависит от дозировки 
и имеет накопительный эффект [6]. В 
настоящее время разрабатываются или 

совершенствуются методы идентифика-
ции и определения синтетических краси-
телей в продуктах питания. Тонкослой-
ная хроматография не требует сложного 
исполнения, дорогих реагентов, поэтому 
подходит для качественного и количе-
ственного определения синтетических 
красителей [4, 7].  

Целью работы было определение азо-
красителей в безалкогольных напитках 
методом ТСХ с применением компьютер-
ной денситометрии. 

Экспериментальная часть 
Реагенты и аппаратура. В работе ис-

пользовали красители тартразин (Е 102), 
желтый «солнечный закат» (Е 110), 
азорубин (Е 122) степень чистоты 85% 
(фирмы «Lumex» г. С-Петербург). Рабо-
чие растворы азокрасителей готовили из 
основного раствора (С=1 г/дм3) разбавле-
нием исходного раствора в дистиллиро-
ванной воде. Твердофазный патрон за-
полняли γ-оксидом алюминия (ТУ 2163-
011-51444844-2005) [8, 9]. 

В качестве объектов исследования вы-
браны безалкогольные напитки: нектар 
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апельсиновый «Любимый», «Фрутмо-
тив» со вкусом вишни, «Фритти Лайт 
Тропик» и «Добрый - Палпи» – напиток 
сокосодержащий из апельсина с мяко-
тью. 

Зависимость степени извлечения азо-
красителей оксидом алюминия от рН рас-
творов изучали в статическом режиме. 
Содержание азокрасителей определяли 
спектрофотометрически на приборе ПЭ-
5300В («ПромЭкоЛаб», г. Санкт-Петер-
бург). Степень извлечения (R, %) рассчи-
тывали по формуле: 

𝑅𝑅, % = 𝐶𝐶0−𝐶𝐶
𝐶𝐶0

∙ 100%, (1) 
где С0 – концентрация азокрасителя в 
растворе до экстракции, г/дм3; С – кон-
центрация азокрасителя в растворе после 
экстракции, г/дм3. 

Коэффициент распределения красите-
лей (D) в сорбенте находили по уравне-
нию: 

𝐷𝐷 = 𝑅𝑅,%
(100−𝑅𝑅,%)

∙ 𝑉𝑉
𝑚𝑚

,   (2) 
где V – объем анализируемого раствора, 
дм3, m – масса навески сорбента, г [8]. 

Для измерения рН растворов исполь-
зовали рН-метр «МАРК-901» («ВЗОР», 
Н. Новгород). ИК-спектры красителей и 
оксида алюминия получены методом 
нарушенного полного внутреннего отра-
жения (НПВО) на спектрофотометре 
«VERTEX-70» с приставкой ATR 
Platinum (призма алмазная) (производи-
тель «Брукер», Германия) [8].  

Метод ТСХ с применением компью-
терной денситометрии. Метод анализа 
водорастворимых азокрасителей основан 
на извлечении красителей из напитка сор-
бентами [10], десорбции раствором ам-

миака, а после выпаривания идентифика-
ция вещества в тонком слое. Для экстрак-
ции азокрасителей из напитков использо-
вали 10 см3 сока, предварительно дове-
денного до рН=2 раствором 0.1 М HCl [4], 
затем пропускали через твердофазный 
патрон, заполненный сорбентом (масса 
оксида алюминия 7 г), патрон промывали 
20 см3 1% раствора уксусной кислоты, за-
тем 20 см3 дистиллированной воды. Де-
сорбцию азокрасителей проводили 20 см3 
водного раствора аммиака массовой кон-
центрации 250 г/дм3 и выпаривали на во-
дяной бане досуха, затем остаток раство-
ряли в 1 см3 дистиллированной воды. За-
тем на ТСХ пластину последовательно 
наносили аликвоты красителей и анали-
зируемых растворов V=1 мкл мик-
рошприцем «Газохром-101» (ООО «Ла-
бораторные технологии», Дзержинск). 
Для ТСХ применяли пластины марки 
«силикагель СТХ-1ВЭ» (ООО НТЦ «Лен-
хром», С-Петербург). Смесь растворите-
лей бутанол-этилацетат-ледяная уксус-
ная кислота-вода (5:3:3:3) использовали в 
качестве элюента [4]. Качественный ана-
лиз осуществляли по величинам Rf  
(табл. 1). Для количественного анализа 
ТСХ пластинки сканировали на планшет-
ном сканере, а затем с помощью компью-
терной программы «ТСХ-менеджер» (ав-
тор-разработчик И.Н. Плахотный) прово-
дили обработку полученных изображе-
ний [11]. Для построения градуировоч-
ного графика готовили стандартные рас-
творы красителей в диапазоне концентра-
ций от 0.05 до 1.0 мг/см3.  

Спектрофотометрический метод опре-
деления констант протолиза. Для опреде-
ления констант протолиза азокрасителей, 

Таблица 1. Значение хроматографической подвижности Rf стандартных синтетических 
красителей. 
Table 1. The value of the chromatographic mobility Rf of standard synthetic dyes. 

Наименование синтетического 
красителя Индекс Величина Rf 

Тартразин Е102 0.23±0.03 
Желтый «солнечный закат» Е110 0.53±0.05 

Азорубин, кармуазин Е122 0.63±0.05 
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имеющих хромофорные группы исполь-
зовали спектрофотометрию. С помощью 
растворов 0.1 М HCl, 0.1 M NaOH и бу-
ферных растворов, приготовленных 
из стандарт-титров для рН-метрии (гид-
ротартрат калия KC4H5O6, насыщенный 
при 25оС – рН 3.56; гидрофталат калия 
C8H6O4K 0.05 моль/кг – рН 4.01; дигидро-
фосфат калия KH2PO4 0.025 моль/кг и 
гидрофосфат натрия Na2HPO4 0.025 
моль/кг – рН 6.86; тетраборат натрия 10-
водный Na2B4O7·10H2O 0.01 моль/кг – рН 
9.18) поддерживали необходимое значе-
ние рН. Затем регистрировали спектры 
поглощения индивидуальных растворов, 
содержащих только один вид ионов, 
находящихся в равновесии при длине 
волны для: Е102 – 426 нм, Е110 – 485 нм 
и Е122 – 516 нм. С использование эмпи-
рических данных проводили расчет кон-
стант протолиза по уравнениям (3) и (4). 
При этом следует учесть, что уравнение 
(3) применяется в случае кислотной 
функциональной группы и уравнение (4) 
в случае – основной группы: 

𝑝𝑝𝑝𝑝𝑎𝑎 = 𝑝𝑝𝑝𝑝 + 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐴𝐴1−𝐴𝐴
𝐴𝐴−𝐴𝐴𝑚𝑚

,  (3) 

𝑝𝑝𝑝𝑝𝑎𝑎 = 𝑝𝑝𝑝𝑝 + 𝑙𝑙𝑙𝑙 𝐴𝐴−𝐴𝐴𝑚𝑚
𝐴𝐴1−𝐴𝐴

,(4) 
где A – оптическая плотность раствора 
красителя, содержащего обе ионные 
формы при одной и той же длине волны; 
Am и A1 – оптические плотности при вы-
бранной длине волны, отвечающие пол-
ному превращению в одну из крайних 
ионных форм [12]. 

Обсуждение результатов 
Одной из задач работы было изучение 

закономерностей сорбции азокрасителей 
при изменении рН из безалкогольных 
напитков. Адсорбент γ-оксид алюминия 
имеет гетерогенную поверхность с актив-
ными центрами (бренстедовские кислот-
ные и основные, льюисовские кислот-
ные) [8]. Заряд поверхности адсорбента 
зависит от рН среды. Число бренстедов-
ских кислотных центров поверхности 
увеличивается при уменьшении рН, что 

способствует росту общего положитель-
ного заряда [8, 13, 14]. На сорбцию азо-
красителей сильное влияние оказывает 
изменение рН среды. Азокрасители в рас-
творе при рН 2-4 находятся в анионной 
форме в виде 2-4-х зарядных ионов (табл. 
2). Поскольку поверхность оксида алю-
миния при рН 2-4 положительно заря-
жена, то сорбция идет за счет электроста-
тических взаимодействий анионных 
форм красителей с сорбентом. В щелоч-
ной среде на поверхности оксида алюми-
ния [8] увеличивается количество брен-
стедовских основных активных центров, 
в результате чего поверхность приобре-
тает отрицательный заряд, поэтому сорб-
ция отрицательно заряженных форм азо-
красителей становится затруднительной 
[15]. При сорбции азокрасителей из рас-
творов с рН 2-4 степень извлечения со-
ставляет 92% (табл. 3). Предположи-
тельно на степень сорбции влияет сте-
пень симметричности молекулы азокра-
сителя, количество сульфогрупп в моле-
куле, их расположение в бензольном 
кольце. Изменение заряда ионных форм 
красителей приводит к уменьшению сте-
пени извлечения азокрасителей (рис. 1). 
По полученным результатам исследова-
ния было определено оптимальное значе-
ние рН, равное 2, для твердофазной экс-
тракции азокрасителей из напитков. 

После изучения ИК-спектров оксида 
алюминия, азорубина и оксида алюминия 
с адсорбированным красителем обнару-
жено исчезновение характеристических 
полос красителя после сорбции. Таким 
образом, вероятный механизм адсорбции 
состоит из двух стадий: образования ад-
сорбционной связи и электростатиче-
ского притяжения аниона (рис. 2). Обра-
зование адсорбционной связи идет за 
счет ОН–- и сульфогрупп азокрасителей с 
активными центрами поверхности оксида 
алюминия (1329-1566 см-1) [8, 14].  

На рис. 3 представлены возможные 
взаимодействия ОН-групп с ионами Al3+ 
по механизму комплексообразования и 
сопряженной π-системы азокрасителей и 
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гидроксильных групп поверхности, а 
также наиболее вероятный процесс элек-
тростатического взаимодействия поло-
жительно заряженной поверхности ок-
сида алюминия с анионными формами 
азокрасителей [8].  

Для определения красителей методом 
ТСХ необходимо подобрать сорбент и 
элюент таким образом, чтобы добиться 
наиболее полного разделения азокрасите-

лей. Отсутствие универсальных сорбен-
тов и растворителей связано с близкими 
величинами Rf азокрасителей, что ме-
шает их количественному определению с 
высокой степенью точности [16, 17]. 

Одним из важных этапов работы был 
подбор элюентов для наилучшего разде-
ления и устранения размытия зон. Наибо-
лее подходящей элюирующей системой 
стала смесь растворителей бутанол – эти-
лацетат - вода - ледяная уксусная кислота 

Таблица 2. Величины рК функциональных групп азокрасителей 
Table 2. Values of pK of functional groups of azo dyes 

Краситель Формула рК Форма иона 

5-Окси-1-(п-сульфо-
фенил)-4-[(п-сульфо-
фенил)-азо]-пиразол-
3-карбоновой кис-
лоты тринатриевая 
соль;  
Тартразин; Е 102 

NaO3S N N
N

N

HO
SO3Na

COONa  

2.42 
Протонирование 
атома азота азо-
группы (H2R–) 

4.42 Переход из двух- в 
трехзарядный анион 

10.12 
Переход из трех- в 
четырехзарядный 

анион 

2-гидрокси-1-(4-суль-
фонато-фенилазо)-
нафталин-6-сульфо-
нат динатриевая соль; 
Желтый «Солнечный 
закат»; Е110 

NaO3S N   N

HO

SO3Na  

2.90 
Протонирование 
атома азота азо-
группы (H2R–) 

10.60 Переход из двух- в 
трехзарядный анион 

4-гидрокси-3-(4-
сульфо-1-нафти-
лазо)нафталин-1-
сульфонат динатрие-
вая соль; Азорубин; 
Е122 

NaO3S N   N

SO3Na

HO

 

3.88 
Протонирование 
атома азота азо-
группы (H2R–) 

8.33 Переход из двух- в 
трехзарядный анион 

 
Таблица. 3. Степени извлечения (R%) и коэффициенты распределения (D) красите-
лей на сорбенте γ-оксиде алюминия 
Table 3. Extraction rates (R%) and distribution coefficients (D) of dyes on γ aluminium 
oxide sorbent 

Краситель рН R,% D, дм3/г 
Е102 1.27 97.1 0.048 
Е110 4.43 86.0 0.009 
Е122 1.78 92.3 0.017 
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в соотношении 5:3:3:3 (значение поляр-
ности 5.81). Полученные Rf для синтети-
ческих красителей представлены в таб-
лице 1. 

Результаты определения синтетиче-
ских красителей в безалкогольных напит-
ках в соответствии с выбранными усло 

 
Рис. 1. Зависимость степени извлечения азокрасителей оксидом алюминия от рН:  

1 – тартразин Е102; 2 – желтый «солнечный закат» Е110; 3 – азорубин Е122 
Fig. 1. The dependence of the degree of extraction of azo dyes by aluminium oxide on pH:  

1 – tartrazine E102; 2 – sunset yellow E110, and 3 – azorubine E122 

 
Рис. 2. ИК-спектр красителя азорубина (Е122) и оксида алюминия: 1 – оксид алюминия с 

адсорбированным красителем Е 122; 2 – оксид алюминия; 3 – краситель Е122 
Fig. 2. IR-spectrum of azorubine dye (E122) and aluminium oxide: 1 – aluminium oxide with ad-

sorbed E 122 dye, 2 – aluminium oxide, 3 – E122 dye 

                           
а    б    в 

Рис. 3. Схема сорбционных процессов, протекающих на поверхности оксида алюминия на 
примере азорубина Е122: а – электростатические взаимодействия с кислотными центрами по-
верхности; б – образование координационной связи; в – взаимодействия сопряженной π-си-

стемы красителя и гидроксильных групп поверхности 
Fig. 3. Scheme of sorption processes occurring on the surface of aluminium oxide based on the 

example of azorubine E122: a – electrostatic interactions with acidic sites of the surface,  
b –formation of coordination bond, c – interactions of conjugated π-system of dye with hydroxyl 

groups of the surface 
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виями хроматографирования представ-
лены в таблице 4. 

Содержание красителя в растворе по-
сле экстракции определяли спектрофото-
метрически с использованием градуиро-
вочных графиков. Предварительно про-
водился качественный анализ с примене-
нием ТСХ на наличие красителей в 
напитках. Результаты определения пред-
ставлены в таблице 4. 

В процессе исследования в напитках 
были обнаружены красители, не заявлен-
ные производителем в составе своей про-
дукции: «Фрутмотив» – азорубин Е122, 
«Любимый» - тартразин Е102, «Добрый» 
– желтый «Солнечный закат» Е110, 
«Фритти Лайт Тропик» –желтый «Сол-
нечный закат» Е110, тартразин Е102. Со-
держание красителей в ряде напитков 
превышает МДУ (табл. 4). 

Заключение 
По результатам проведенных испыта-

ний выявлено, что использование твердо-

фазной экстракции азокрасителей окси-
дом алюминия при рН 2 позволяет селек-
тивно извлекать их из водных растворов 
при полноте сорбции >92%. Преимуще-
ственно процесс сорбции реализуется пу-
тем электростатического взаимодействия 
между бренстедовскими катионными 
центрами оксида алюминия и анионными 
формами азокрасителей. Отработанные 
нами условия хроматографирования и 
спектрофотометрического определения 
красителей позволяют проводить измере-
ния с высокой степенью избирательности 
и чувствительности.  
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