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Vplyv vybranych zloziek potravin na stabilitu syntetického
sladidla acesulfamu K

I1. Hydroxykarboxylové a dikarboxylové kyseliny

MILAN SUHAJ - ELENA BUBELINIOVA - MILAN KOVAC

Suhrn. Sledovala sa rychlost rozkladu syntetického siadidla a acesulfamu K za hydro-
termickych podmienok pri 100 °C v modelovych dvojzlozkovych ekvimolarnych zmesiach
s hydroxykarboxylovymi a dikarboxylovymi kyselinami. Podla zistenych hodnét polcasu
rozkladu sladidia sa zistilo, Ze najiychlejsie prebieha proces destrukceie acesulfamu K vply-
vom kyseliny §tavefovej a citronovej. Straty siadidla viak napr. pri jednohodinovom za-
hreve prit 100 °C neprekrocia 1.5, resp. 5 %, ¢o si z hladiska hodnotenia straty sladkej
chuti sladidla zanedbatelné hodnoty.

Velmi dolezitou poziadavkou na syntetické sladidla je okrem zdravotnej
neskodnosti aj ich tepelnd stabilita v rdmci technologickych procesov bezne
pouzivanych pri Gprave potravin v priemyselnom meradle alebo v domacnos-
tiach. Sacasne musia byt stale aj proti vSetkym prirodnym zloZzkam, ktoré sa
vyskytuji v potravinach. Acesulfam K, draselnd sol 6-metyl-1,2.3-oxatiozi-
nondioxidu, je nové perspektivne syntetické sladidlo, o ktorom sa predpok-
ladd, Ze spoloc¢ne s aspartamom (usalom) postupne nahradia doteraz pouziva-
né cyklamaty a sacharin v diabetickych a nizkoenergetickych potravinach.
V tomto prispevku predkladdame vysledky sledovania tepelinej stability acesul-
famu K vo vodnom prostredi za pritomnosti dikarboxylovych a hydroxykar-
boxylovych kyselin. O vplyve aminokyselin na rvchlost destrukcie tohto sla-
didla sme referovali v [1].

Material a metody

Sledovali sme hydrotermicku stabilitu acesulfamu K v dvojziozkovych ek-
vimoldrnych zmesiach (0,5 . 10”°mol.I'!) s dikarboxylovymi a hydroxykarboxy-
lovymi kyselinami. Acesulfam K bol v ramci prieskumu syntézy pripraveny na
Katedre Organickej chémie Chemickotechnologickej fakulty SVST v Brati-
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slave. Rychlost degradacie sladidla v prostredi uvedenych karboxylovych ky-
selin sme sledovali spektrofotometricky na zaklade vyhodnotenia ¢asovych
zmien absorbancie acesulfamu K pri 227 nm a uréenia pol¢asov rozkladu sla-
didla. Dvojzlozkové zmesi sme zatavili do skiimaviek a vystavili posobeniu
tepla 100 °C £ 5 °C v termostate. Merania sme robili na spektrofotometri
Specord M 40 (Zeiss Jena) za tychto podmienok:

vinovi dizka 227 nm,
spektrdlna Sirka Strbiny Oemt,
integracny ¢as ls,
zosilnenie 3.

V pripade hydroxykarboxylovych kyselin sme na porovnanie so spektrofo-
tometrickou metddou siedovali degradaciu acesulfdmu K aj metodou kapilar-
nej izotachoforézy za podmienok:

izotachoforeticky analyzator ZKI-001,

vodiaci elektrolyt 10-°mol.I' HCI + B-alanin,
0,1 % hydroxyetylceluléza, pH 3,05

zakoncujuci elektrolyt 5.10% mol.I'* CH,COOH + TRIS,
pH 4,05, ‘

davkovanie vzorky 30 ul,

hnaci prad v predseparaéne) kapilare 220 pa.

hnaci prid v analiticke;j kapilare 40 uA,

detekcia . vodivostny detektor.

Vysledky a diskusia

Dikarboxylové kyseliny su vysoko reaktivne zlozky potravin. Najmai nizsie
homoldgy za zvysenej teploty dekarboxyluji. Kyselina Stavelova dekarboxy-
luje az pri 200 °C a meni sa na kyselinu mravciu, kyselina maldénova sa pn
150 °C meni na kyselinu octovii. Kyselina ftalova za pritomnosti A" ionov
izomerizuje na Kyselinu tereftalovit. 1,6-dikarboxvlové kyseliny a vyssie da-
vajt pri zahrievani malo stale anhydridy, cyklické ketény a polykondenzac-
né produkty {2]. Zo spektrofotometrického hiadiska tieto produkty nepred-
stavuju prispevky absorbancie, ktoré by vyznamnejsie ovplyviovali visledky
spektrofotometrick€ho sledovania acesulfamu K v UV oblasti.

Priebeh odbirania acesulfamu K v prostredi niektorvch bezne sa vyskytu-
jacich dikarboxylovych kyselin zndazoriuje obrazok 1 a tabulka I. Prikiad
zmien absorb¢ného spektra acesulfamu K v prostredi vodného roztoku kyseli-
ny tavelove] je na obrazku 2. Proces rozkiadu vo vSetkych pripadoch prebie-
hal v rozsahu zmien hodnét pH od 3.3 do 4. Najrychlejsie prebiehala degrada-
cia acesulfamu K za pritomnosti kyseliny $tavelovej, ftalovej a nenasytenych
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Obr. 1. Degradicia acesulfamu K v ckvimoldrnych dvojzlozkovych zmesiach (0.5 . 10~ mol. 1.1
s dikarboxylovymi kyselinami pri 100 °C.

Fig. 1. Acesulfam K degradation in equimolar binar mixtures (0.5 x 10 mol.I') containing di-
carboxylic acids at 100 °C. (Days.)

Tabulka I Table |
divléac rozkls eoeiatng kans .
Acesulfam K v prostre- : hkfl? “-'Zlflddu Rozsah zmien pH pocas Dlmu‘,’sl,l_d .}\ozlslamd
o | sladidla i kyseliny
di s kyselinou [dni]? rozkladu NS
1. Stavelova 3.5-3,6 1,25
2. meleinova 22 3.3-3.6 1,91
3. ftalova 2.2 34-35 2,95
4. fumdrova 3,2 3,3-3,6 3,02
S. jantarovd 6.0 3,643 2,85
7. glutdrova 71 3.8-4.0
8. adipova 8.1 3.84.0 4.42

'Acesulfam K in mixture with acid: “Decay period of sweetener [days|: ‘Range of pH changes
during the decomposition: *Disocation constant of acid. I — Oxahc acod, 2 - Maleic acid, 3 -
Phthalic acid. 4 — Fumaric acid, 5 - Succinic acid. 6 — Malonic acid. 7 — Glutaric acid. 8 — Adipic
acid.

dikarboxylovych kyselin. S narastajicou dizkou retazca v homologickom rade
tychto kyselin sa proces destrukcie sladidla spomaluje. Vynimku tvori vplyv
kyseliny malonovej na acesulfam K pravdepodobne iba kvdli jej rozkladu na
slabsiu kyselinu octovu. Rychlejsie prebieha aj degradacia za pritomnosti cis-
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Obr. 2. Zmena absorpéného spektra acesulfamu K v ekvimolarnej zmesi s kyselinou $tavelovou

(0,5.10° mol.I'") pri 100°C. 1 —na zaciatku degradacie, 2—po 1 dni, 3—po 2 dfioch, 4—po 3 diioch.
Fig. 2. The change of the absorption spectrum of Acesulfam K in equimolar mixture comprising
oxalic acid (0.5 x 10 mol I'") at 100°C. 1 - beginning of degradation, 2 — one day after. 3 — two

days after, 4 — three days after.
izoméru kyseliny 2-buténdikarboxylovej (kyseliny maleinovej) ako trans-
-izoméru (kyseliny fumarovej). To je v sulade s tedriou vSeobecnych kyselin
a zasad, podla ktorej st cis-izoméry silnejsie kyseliny ako trans-izoméry pre
induk¢né a stérické efekty (intramolekulova vodikova vizba, dipdlovy mo-
ment).

Kvoli spravnej interpretacii vysledkov sme metédou kapilarnej izotachoforé-
zy, resp. pomocou $pecidlneho programu spektrofotometrickej multikompo-
nentnej analyzy pomocou programove] kazety Data Handling II, sledovali aj
stabilitu niektorych dikarboxylovych kyselin. Pocas testovania stability ace-
sulfamu K pri 100 °C sme zistili asi 12 % degradaciu kyseliny maleinovej, 6 %
degradaciu kyseliny fumarovej, kym koncentracie kyseliny jantarovej, glutd-
rovej a ftalovej boli konstatné. Kyselinu malénovi nebolo mozné urcit meto-
dou kapilarnej izotachoforézy pre tvorbu zmesnej zony s acesulfamom K.

NajtypickejsSimi predstaviteImi hydroxykarboxylovych kyselin v potravi-

nach su kyselina citrénova, mlie¢na, jabl¢na a vinna. Z hladiska tepelnej sta-
bility vo vodnych roztokoch tieto kyseliny podliehaju dehydratacii alebo sa
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esterifikuju v zdvislosti od polohy OH skupiny. a-Hydroxykyseliny sa menia
na laktidy, B-hydroxykyseliny na a,B-nenasytené kyseliny a y-hydroxykyseliny
a 8-hydroxykyseliny na laktény. V pripade vzdialenejsich OH skupin docha-
dza k vzniku polymérnych esterov [2].

0,12
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Obr. 3. Degradicia acesulfamu K v ekvimoldrnej zmesi s hydroxykarboxylovymi kyselinami
(0,5 . 107 mol.I'Y) pri 100 °C.

Fig. 3. Degradation of Acesulfam K in equimolar mixture with hydroxycarboxylic acids (0.5 x
10~ mol.I'") at 100 °C. (Days.)

Tabulka 2. Table 2
Acesulfam K v prostredi Pol¢as rozkladu sladidla Rozsah zmien pH pocas
s kyselinou! [dni]? rozkladu?
1. citrénovi 04 (04) 3,6-3.8
2. jabl¢nd L4 (1.3) 3.8-4.0
3. vinna 1,45 34-35
4. mlie¢na 1.7 (0,9) 3.94.1

- Hodnoty zistené metodou kapilarnej izotachoforézy; Values determined using capillary isota-
chophoresis. i
For -3 see Table 1. I — citric acid, 2 — Malic acid. 3 - Tartaric acid. 4 - Lactic acid.

Obrazok 3 a tabulka 2 znazornuje priebeh odbirania acesulfamu K za pri-
tomnosti hydroxykyselin. Ukdzka zmeny absorpéného spektra acesulfamu K
pocas zahrevu pre pripad s kyselinou mlie¢nou je na obrazku 4. Pre moznost
rusivého vplyvu produktov rozkladu samych hydroxykyselin pri spektrofoto-
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Obr. 4. Zmena absorpéného spektra acesulfamu K v ekvimoldrnej zmesi s kyselinou mlie¢nou
(0.5 . 107 mol I'' pri 100 °C. 1 - na zadiatku, 2 — po 1 dni, 3 - po 3 dnoch.

Fig. 4. Thc change f)l' the qbsorprion spectrum of Acesulfam K in equimolar mixture comprising
lactic acid (0.5 x 107 mol.I'!) at 100 °C. | - on the beginning, 2 — one day after, 3 — three days af-
ter.
metrickom sledovani sme sladidlo stanovili aj metédou kapilarnej izotachofo-
rézy. Pre nazornost a porovnanie su vysledky ziskané kapilarnou izotachofo-
rézou zakreslené aj na obrazku 3. Koncentracie hydroxykyselin sa v priebehu
hydrotermického spracovania acesulfamu K nemenili [3]. V pripade najrych-
lejSieho rozkladu acesulfamu K v prostredi s kyselinou citréonovou sa zhodne
oboma metodami zistil polCas rozkladu 0.4 dina. V pripade kyseliny jabl¢nej
sa zistili vysledky priebehu rozkladu a polcasu rozkladu dobre porovnateiné
oboma metédami. Vyznamnejsi rozdiel sa zistil iba v pripade prostredia s ky-

selinou mlie¢nou.

Na zdklade predchadzajucich zisteni v modelovych podmienkach mozno
konstatovat, ze uvedené typy organickych kyselin nepredstavuju sami osebe
vaznejSie nebezpecenstvo pre acesulfam K z hladiska jeho stability v hydro-
termickych procesoch. V pripade prepoctu najrychlejsicho rozkladu sladidla
s dikarboxylovou kyselinou Stavelovou by straty sladidla v podmienkach
napr. jednohodinovej sterilizdcie pri 100 °C dosiahli iba 1,5 %, v pripade naj-
rvchlejsieho rozkladu s hydroxykarboxylovou kyselinou citrénovou asi 5 %,
¢o st zanedbatelné hodnoty aj z hladiska straty sladkej chuti.
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Bansnue H30paHHbIX COCTABHLIX YacTel NHIIEBBIX NPOTYKTOB HA CTAGKIBLHOCTH CHRTETHYECKOTO
CIAXKOro BellecTsa anecyabgpamva K

II. Tuapoxcs- u p Jbible KHCTOTHI

Pezome

Bbina uccienoBaHa CKOPOCTE PaciaZia CHHTETUHECKOTO CIaAKoro BelecTBa alecyibga-
ma K B rufpoTepMuMYecKux yChaoBuAX Mpu Temmeparype 100 °C B MOZEIBHBIX 9KBUMO-
JISTPHBIX, UMEIOLNX [IBE COCTABHbIE YACTY CMEChAX C THAPOKCH- MM ANKapOORCUILHLIMMU
kucsotamu. [To Besy4iHaM NTOJIOBYMH BPEMEHI PACTIaZa ClaJKoro BelecTBa YCTaHOBJIEHO,
4To BBICTPEe BCeX MPOMCXOAMT MIPOLECe JecTPYyKIMK auecyabdgama K nox BamsaHueM 1ma-
BeJIeBOM M JUMMOHHOW KucioT. [ToTepy CaIazroro BelrecTBa B YCJIOBAX HAp. Yy 4acoBOTO
orpesa npu Temneparype 100 °C ne npesbicuan 1,5 uin 5 %, 9TO € TOYKM 3PEHUA OLIEHKHU
TIOTEPH CAALKOIO BKYCA ABJIAKTCH He3HaUMTCNbHBIE BeTMYIHEIL.

The effect of some food components on the stability of artificial sweetener Acesulfam K
I, Hydroxy- and dicarboxyl acids

Summary

The decomposition rate of the artificial sweetener Acesulfam K was investigated under the
hydrothermic conditions at 100 °C in model binary equimolar mixtures containing hydroxy-
carboxylic and dicarboxylic acids. It was found that the Acesulfam K destruction was the most
rapid when oxalic and citric acids were used. This was determined from the values of sweetener’s
decay period. Sweenener losses did not exceed 1.5 or 5 % at 100 °C during the one-hour heat
treatment (there are negligible losses according to the evaluation of sweetener’s sweet taste).



