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Nanoczastki magnetyczne modyfikowane kwasem oleinowym (OA-
-Fe,0,) zostaty przygotowane metoda chemicznego wytracania i wy-
korzystane jako adsorbent do wzbogacania i oczyszczania 5 synte-
tycznych barwnikéw spozywczych. W badaniu zastosowano metode
analizy MSPE-HPLC. Zoptymalizowano warunki reakgji (jako$¢ mate-
riatu, temperatura ekstrakcji, pH). W optymalnych warunkach zakre-
sy liniowe barwnikow: czerwien allura (Allura Red), cytrynowy zétty
(Lemon Yellow) i zétcien pomaranczowa (Sunset Yellow) miescity sie
w przedziale 0,25-1000 pg/mL, a zakresy liniowe barwnikéw czerwien
amarantowa (Amaranth Red) i czerwien karminowa (Carmine Red)
w przedziale 0,25-500 pg/mL. Uzyskany materiat kompozytowy byt
stabilny i nadawat sie do ponownego uzycia. Metoda zostata z powo-
dzeniem zastosowana do badania probek zywnosci.

Stowa kluczowe: nanokompozyty polimerowo-magnetyczne, barw-
niki, badania zywnosci

Oleic acid-modified magnetic nanoparticles (OA-Fe,0,) were prepd. by
chem. pptn. and used as a solid-phase extn. adsorbent to enrich and
purify 5 food synthetic pigments. The MSPE-HPLC anal. method was
used in the study. Reaction conditions (material qual., extn. temp., pH)
were optimized. Under optimal conditions, the linear ranges of Allura
Red, Lemon Yellow, Sunset Yellow were 0.25-1000 pg/mL, while the lin-
ear ranges of Amaranth Red and Carmine Red were 0.25-500 pig/mL.
The composite material was stable and could be reused. This method
was successfully applied for studying the food samples.

Keywords: magnetic polymer nanocomposites, pigments, food testing

Nanomaterialy magnetyczne wykazuja wyjatkowe wia-
Sciwosci magnetyczne i fizyczne, dzieki czemu maja sze-
rokie zastosowanie w roznych dziedzinach'=. Zewnetrzne
pole magnetyczne lub sygnal magnetyczny pochodzacy
z otoczenia moze powodowac szybka reakcje materialow
funkcjonalnych posiadajacych wtasciwosci magnetyczne.
Oznacza to, ze poprzez kontrolowanie zewnetrznego pola
magnetycznego lub sygnalu mozna uzyska¢ okreslone
reakcje materiatéw magnetycznych. Ta cecha materialow
magnetycznych jest szeroko wykorzystywana w oczysz-
czaniu biatek, obrazowaniu za pomocg rezonansu magne-
tycznego, w docelowym podawaniu lekéw, immobilizacji
enzymow, separacji bakterii/komorek, separacji magne-
tycznej i oczyszczaniu oraz w testach immunologicznych
i katalizie. W wiekszosci przypadkow nanokompozyty
polimerowe zawierajg nanoczastki metali, gliny, ceramiki
i innych dodatkow. Réznica w efektywnosci miedzy mate-
riatami polimerowymi a materialami z dodatkiem nano-
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Magnetic nanomaterials are a special type of nanomate-
rial with unique magnetic and physical properties, making
them widely applicable in various fields'™. The external
magnetic field or magnetic signal emitted by the external
environment can cause special functional materials with
magnetism to respond quickly. This means that by control-
ling the external magnetic field or signal, specific response
behaviors of magnetic materials can be achieved. This cha-
racteristic of magnetic materials is widely used in protein
purification, magnetic resonance imaging, drug targeted
delivery, enzyme immobilization, bacterial/cell separa-
tion, magnetic separation and purification, immunoassay,
and catalysis. In most cases, polymer nanocomposites are
composed of metal, clay, ceramics, and other additive nano-
materials. The performance difference between polymer
based materials and nanoadditive materials is significant,
resulting in composite materials with good complementarity
and easy access to properties that neither of the original
materials possess. This is conducive to the development
of material nanoeffects. In addition, due to the excellent
properties of polymer matrix materials such as corrosion
resistance and easy processing, the industrialization cost

Brzemyst,  104/8 (2025)



czastek jest znaczna. Materialy kompozytowe wykazuja
dobra komplementarnos¢ i wtasciwosci, ktdrych nie posiada
zaden z materiatlow pierwotnych. Sprzyja temu rozwdj
nanoefektow materialowych. Ponadto, dzigki doskonatym
wlasciwosciom osndw polimerowych, takim jak odpornos¢
na korozje i tatwos¢ przetwarzania, koszt komercjalizacji
jest wzglednie niski, co ulatwia przemystowe wykorzysta-
nie materialow kompozytowych*®. Ponadto, wlasciwosci
materiatow z osnowa polimerowa sprawiaja, ze moga one
rowniez hamowac procesy utleniania i agregacji czastek
nanomateriatow, utrzymywaé wysoka i dlugotrwatla sta-
bilnos¢ systemu oraz w petni wykorzystywac specyficzne
wlasciwosci nanoczastek. Dodanie nanoczastek do osno-
wy polimerowej pozwala uzyska¢ nowatorskie materiaty
o wysokiej jakosci, co stwarza szerokie mozliwosci zasto-
sowania ich w wielu galgziach przemystu.

Nanokompozyty magnetyczne to materiaty wytwarza-
ne metodami nanotechnologii przez potaczenie réznych
materiatow, takich jak metale, tlenki metali, jony nieme-
taliczne, czasteczki organiczne i polimery przewodzace.
Charakteryzuja si¢ one duza wytrzymaloscia, elastycznoscig
i odpornoscig na zuzycie, a takze wlasciwosciami magne-
tycznymi, antykorozyjnymi i ekranujgcymi. Sg to obecnie
najbardziej aktywne i obiecujgce materiaty, cieszace sie
duzym zainteresowaniem naukowcéw. Nanokompozyty
magnetyczne sa szeroko stosowane w réznych dziedzinach,
w tym w maszynach elektrycznych, energetyce jadrowe;j,
motoryzacji, sprzecie AGD i energoelektronice. Ze wzgledu
na réznorodnos¢ strukturalng, stabilnos¢ i niezawodnos¢
moga by¢ one wykorzystywane w przemysle motoryza-
cyjnym do produkcji m.in. precyzyjnych czesci o zlozonej
geometrii, czujnikow oraz kluczowych elementéw rdzenio-
wych. W branzy energoelektronicznej moga by¢ stosowane
w falownikach, czujnikach, szynach zbiorczych i elemen-
tach urzadzen. W branzy AGD moga mie¢ zastosowanie
w lodowkach, klimatyzatorach, pralkach i kuchenkach
mikrofalowych w celu poprawy ich wiasciwosci magne-
tycznych. Ponadto nanokompozyty magnetyczne moga
by¢ stosowane w wielu technologiach ochrony srodowiska,
takich jak technologia silnych p6l magnetycznych, techno-
logia separacji i oczyszczania (np. technologia oczyszczania
gazu ziemnego lub metali ciezkich). Moga one by¢ wyko-
rzystane do skutecznego usuwania szkodliwych substancji,
poprawy jakosci srodowiska, ochrony jakosci wdd grunto-
wych i atmosfery’ !V,

Nanokompozyty magnetyczne o osnowie polimerowe;j
majg takze szerokie zastosowanie w badaniach zywnosci,
gtéwnie w kilku obszarach. W wykrywaniu pozostatosci
pestycyddéw polimerowe nanokompozyty magnetyczne
moga by¢ stosowane jako adsorbenty do wstepnej obrébki
probek. Na przyktad, Ch. Zonglong i wspotpr.'? zsynte-
tyzowali nanokompozyty magnetyczne poprzez mody-
fikacje powierzchni nanorurek we¢glowych za pomocg
Fe,0,. Otrzymane nanokompozyty wykazywaty silne
wlasciwosci adsorpcyjne i stabilne wskazniki odzysku
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is relatively low, which is conducive to the industrialization
process of composite materials*?. In addition, the inherent
characteristics of polymer matrix materials determine that
they can also inhibit the oxidation and agglomeration pro-
cesses of nanomaterial particles, maintain high long-term
stability of the system, and fully utilize the specific proper-
ties of nanounits. The addition of nanoparticles to polymer
matrices can provide high-performance novel materials,
which has led to potential applications in many industrial
fields.

Magnetic nanocomposites refer to composite mater-
ials made by combining various materials such as metals,
metal oxides, non-metallic ions, organic molecules, and
conductive polymers using nanotechnology. They have
the characteristics of high strength, elasticity, and wear
resistance, as well as magnetic, corrosion-resistant, and
electromagnetic shielding functions. They are currently
the most active and promising materials in research and
are highly favored by domestic and foreign researchers.
Magnetic nanocomposites have been widely used in various
fields including electrical machinery, nuclear power, auto-
mobiles, home appliances, and power electronics. Due to
the structural diversity, stability, and reliability of magnetic
nanocomposites, they can be used in the automotive indus-
try to manufacture fine parts with high shape complexity,
sensors, critical core components, and more. In the power
electronics industry, they can be used for inverters, sensors,
busbars, and unit components. In addition, in the home
appliance industry, they can be used in refrigerators, air
conditioners, washing machines, or microwave ovens to
enhance their magnetic performance. In addition, magnetic
nanocomposites can also be applied to many environmen-
tal protection technologies, such as heavy magnetic field
technology, separation and purification technology, natural
gas purification technology, or heavy metal purification
technology. They can effectively remove harmful substances,
improve environmental quality, protect groundwater quality
and atmospheric quality”".

Magnetic polymer nanocomposites have a wide range
of applications in food testing, mainly including the fol-
lowing aspects: pesticide residue detection: Magnetic
polymer nanocomposites can be used as adsorbents for
sample pretreatment. For example, Chai Zonglong et
al.’? synthesized magnetic nanocomposites by surface
modifying carbon nanotubes with Fe O, which exhibited
strong adsorption properties and stable recovery rates for
various organophosphorus pesticides in spinach. After
hydrophobic modification of the surface of synthesized
ZrO /Fe O, nanomaterials by Shang Feng et al."”, the
resulting magnetic nanocomposite material can rapidly
enrich tetracycline veterinary drugs in honey, improving
detection speed. Heavy metal detection: Adding functional
groups with strong affinity for specific metal ions on the
surface of magnetic nanoparticles can improve the extrac-
tion efficiency of magnetic nanomaterials for metal ions.
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dla réznych pestycydéw fosforoorganicznych w szpinaku.
Po modyfikacji hydrofobowej powierzchni syntetycznych
nanomateriatow ZrO,/Fe,O,, przeprowadzonej przez Sh.
Feng i wspolpr.'?, powstaly magnetyczny nanokompozy-
towy material mogt szybko zwigkszac stezenie tetracykli-
nowych lekow weterynaryjnych w miodzie, poprawiajac
szybkos¢ ich wykrywania. Nanokompozyty magnetyczne
moga stuzyé do wykrywania metali ciezkich w zywnosci.
Dodanie grup funkcyjnych o silnym powinowactwie do
okreslonych jonéw metali na powierzchni nanoczastek
magnetycznych moze poprawi¢ wydajnos¢ ekstrakcji tych
metali. X. Xiaomei i wspolpr.'¥ zsyntetyzowali magnetycz-
ne nanomateriaty Fe,0,/SiO /M-SiO,-NH,, ktére moga by¢
wykorzystywane do selektywnej separacji i wzbogacania
jondéw Pb*" w probkach wina o rdznej matrycy, a metody
z ich zastosowaniem charakteryzuja si¢ niskimi kosztami
wykrywania i tatwa obstuga. Funkcjonalny nanokompozyt
magnetyczny Fe O, SiO,-L'" moze selektywnie wzbo-
gaca¢ Sladowe ilosci Pb*" i Cd*" w tuniczyku, krewetkach
i innych prébkach. Opracowano szybka i czutg metode
detekcji w pofaczeniu z atomowa spektroskopia absorpcyjna
z atomizacjg w plomieniu. Magnetyczne nanokompozyty
polimerowe moga by¢ wykorzystywane do wykrywania
rozmaitych dodatkow (takze nielegalnych). Moga one stuzy¢
do wykrywania barwnikéw przemystowych i syntetycznych
barwnikdw spozywczych. Na przyktad, prowadzono badania
wykorzystujgce nanokompozyty magnetyczne Fe,O,/PDA/
NPs do wzbogacenia syntetycznych barwnikow, takich jak
amarant, wiosenna czerwien, zolcien pomaranczowa i czer-
wien allura w napojach, skracajac czas analizy.

Perspektywy zastosowania nanokompozytow magnetycz-
nych o osnowie polimerowej w badaniu zywnosci s bardzo
szerokie. Wraz z cigglym rozwojem materiatoznawstwa
oczekuje si¢ opracowania nanokompozytéw polimerowo-
-magnetycznych o jeszcze lepszych wlasciwosciach, ktére
poprawig czulos$¢ i selektywnos$¢ wykrywania réznych
szkodliwych substancji w zywnosci oraz umozliwia doktad-
ng detekcje zanieczyszczen sladowych. Laczac separacje
magnetyczng, wzbogacanie, wykrywanie i inne funkcje
w jednym urzadzeniu, Autorzy stworzyli wygodniejsza
i szybsza platform¢ do kompleksowego wykrywania. Na
przyktad wprowadzenie technologii mikroprzeptywowe;j
w celu uzyskania automatycznego przetwarzania poprawia
przeptyw i wydajno$¢ wykrywania. Opracowanie metod
i materiatow umozliwiajacych jednoczesne wykrywanie
w zywnosci wielu rodzajow szkodliwych substancji, takich
jak np. pozostatosci pestycyddw, metale cigzkie czy pato-
geny, poprawia skuteczno$¢ wykrywania i obniza koszty
analizy'®.

Nanokompozyty magnetyczne o osnowie polimerowej,
ktore lacza zalety polimerdw i nieorganicznych nanomate-
rialow magnetycznych, cieszg si¢ w ostatnich latach duzym
zainteresowaniem naukowcoéw na catym swiecie i staty si¢
jednym z najgoretszych tematéw badan w dziedzinie materia-
tow. Metody wytwarzania tych nanokompozytéw, a zwlasz-
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Xu Xiaomei et al.'” synthesized Fe,0 /SiO /M-SiO -NH,
magnetic nanomaterials, which can be used for selective
separation and enrichment of Pb** in different matrix wine
samples, with low detection cost and easy operation. The
Schiff base functional magnetic nanocomposite material
(Fe,0, SiO -L) prepared by Bagheri et al."”, which can
selectively enrich trace amounts of Pb** and Cd** in tuna,
shrimp and other samples. Combined with flame atomic
absorption spectroscopy, a rapid and sensitive detection
method was established to additive and illegal additive
detection. Magnetic polymer nanocomposites also have
good detection effects on industrial dyes and synthetic
pigments in food. For example, there are studies utilizing
magnetic nanocomposites Fe,O /PDA/NPs were used to
enrich synthetic pigments such as amaranth, spring red,
sunset yellow, and seduction red in beverages, shortening
the analysis time.

The prospect of magnetic polymer nanocomposites in
food detection is very broad. With the continuous develop-
ment of materials science, it is expected to develop mag-
netic polymer nanocomposites with better performance,
further improving the detection sensitivity and selectivity
of various harmful substances in food, and achieving accu-
rate detection of trace pollutants. Integrating magnetic
separation, enrichment, detection and other functions into
one, we have developed a more convenient and fast one-
stop detection platform. For example, combining micro-
fluidic technology to achieve automated processing and
detection of samples, improving detection efficiency and
flux. Develop methods and materials that can simultane-
ously detect multiple types of harmful substances, such
as detecting pesticide residues, heavy metals, pathogens,
etc. in food, to improve detection efficiency and reduce
detection costs'?.

Magnetic polymer nanocomposites, which combine the
advantages of polymers and inorganic magnetic nanomate-
rials, have received high attention from scholars around the
world in recent years and have become one of the research
hotspots in the field of materials The preparation methods
of polymer magnetic nanocomposites, especially the surface
treatment technology of nanoparticles and the interface
interaction between dispersed phase and polymer matrix,
are the main research directions in the field of polymer mag-
netic nanocomposites'’*?. Various chemical preparation
methods of magnetic ferric oxide nanoparticles, including
the commonly used coprecipitation method, sol gel method,
microemulsion method, and hydrothermal method, have
excellent magnetism, dispersion and stability. Magnetic
resonance imaging has good contrast enhancement effect
and can be used for the construction of nanoprobe, mag-
netic resonance imaging and molecular imaging, magnetic
hyperthermia, drug carrier and targeted diagnosis and
treatment integration research®-2>.

The magnetic polymer nanomaterials prepared based on
Fe O, have good biocompatibility, low toxicity, high specific
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cza technologia obrébki powierzchni nanoczastek oraz
poprawa oddziatywania miedzy faza rozproszong a matryca
polimerowa, stanowia gtéwne kierunki badan w dziedzi-
nie magnetycznych nanokompozytéw polimerowych'7 2.
Rézne metody chemicznego przygotowania magnetycznych
nanoczastek tlenku zelaza, w tym powszechnie stosowana
metoda wspolstracania, metoda zol-zel, metoda mikro-
emulsji i metoda hydrotermalna, pozwalaja na uzyskanie
materialow odznaczajacych si¢ doskonatymi wiasciwosciami
magnetycznymi, dyspersja i stabilnoscig. Metoda rezonansu
magnetycznego charakteryzuje si¢ dobrym wzmocnieniem
kontrastu i moze by¢ wykorzystywana w nanosondach, do
obrazowania metoda rezonansu magnetycznego i obrazowa-
nia molekularnego, w hipertermii magnetycznej, nosnikach
lekéw oraz badaniach nad integracja diagnostyki i leczenia
ukierunkowanego® %,

Nanomaterialy magnetyczne na bazie Fe,O, charaktery-
zuja si¢ dobra biokompatybilnoscia, mata toksycznoscia,
wydajng adsorpcja réznych substancji, dobra stabilnoscia,
duza wytrzymaloscia mechaniczng i odpornoscia na wyso-
ka temperature. Pod wptywem czynnikow zewngtrznych
i zmian temperatury struktura i wlasciwosci materiatu nie
ulegaja znaczagcym zmianom, co sprzyja jego przechowy-
waniu i wykorzystaniu w ré6znych praktycznych zastosowa-
niach. W zalezno$ci od wymagan zastosowania, do syntezy
mozna dobiera¢ rdzne proporcje monomerow i nanoczastek
Fe.O,, aby regulowa¢ wlasciwosci materiatu.

W ramach przeprowadzonych badan przygotowano
nanokompozyty magnetyczne z nanoczgstkami magnetycz-
nymi modyfikowanymi kwasem oleinowym (OA-Fe.O,)
oraz opracowano skuteczng i kontrolowang metode przy-
gotowania nanokompozytéw magnetycznych o jednolitej
wielkosci czgstek, silnych wiasciwosciach magnetycznych,
dobrej stabilnosci i biokompatybilnosci. Wykorzystujac
wiasciwosci magnetyczne tych nanomateriatow, mozna
uzyskaé szybka separacje i wzbogacenie substancji doce-
lowych pod wpltywem zewnetrznego pola magnetycznego,
co znacznie skraca czas wykrywania i pozwala na sku-
teczne wzbogacenie i separacj¢ sladowych ilosci analitow
docelowych w zywnosci, poprawiajac tym samym czuto$é
metod wykrywania substancji szkodliwych lub sktadnikow
odzywczych o niskim stezeniu w zywnosci. Przedstawiono
rozwigzania techniczne i wytyczne dla naukowcow zajmu-
jacych sie badaniem zywnosci.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Jako hydraty FeCl, i FeCl, wykorzystano analitycznie
czyste odczynniki firmy Nanjing Chemical Reagent Co., Ltd.
Kwas oleinowy (czystos¢ 98%) zostat rowniez dostarczony
przez firme Nanjing Chemical Reagent Co., Ltd. Barwniki
czerwien allura, cytrynowy z6tty, zétcien pomaranczowa,
czerwien amarantowa i czerwien karminowa zostaty dostar-
czone przez firme¢ Guangdong Preet Biotechnology Co., Ltd.
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surface area adsorption capacity, efficient adsorption of var-
ious substances, good stability, good mechanical strength and
heat resistance. Under certain external forces and tempera-
ture changes, the structure and properties of the material will
not change significantly, which is conducive to its storage
and use in various practical applications. Different ratios of
polymer monomers and Fe,O,nanoparticles can be selected
for synthesis according to different application requirements
to regulate the properties of the material.

In the study, magnetic polymer nanocomposites with
oleic acid-modified magnetic nanoparticles (OA-Fe,O )
were prepared and an efficient and controllable prepara-
tion method was developed to obtain magnetic polymer
nanocomposites with uniform particle size, strong magnetic
properties, good stability, and good biocompatibility. By
utilizing the magnetic response characteristics of magnetic
nanomaterials, rapid separation and enrichment of target
substances can be achieved under the action of an external
magnetic field, greatly reducing detection time and efficient-
ly enriching and separating trace target analytes in food,
thereby improving the sensitivity of detection methods and
achieving accurate detection of low concentration harmful
substances or nutrients in food. Technical solutions and
guidance for food testing researchers were given.

Experimental

Materials

As FeCl, and FeCl, hydrates, analytically pure reagents
of Nanjing Chemical Reagent Co., Ltd. were used. Oleic
acid (purity 98%) was also delivered by Nanjing Chemical
Reagent Co., Ltd. Allura Red, Lemon Yellow, Sunset Yellow,
Amaranth Red and Carmine Red pigments were delivered
by Guangdong Preet Biotechnology Co., Ltd. All 3 food
samples (jelly, candy, preserved plum) were purchased from
supermarkets.

Methods

Preparation of oleic acid-modified magnetic
nanoparticles (OA-Fe,0,)

The OA-Fe O nanoparticles were prepared by chemical
precipitation. Samples of FeCl-6H,0 and FeCl,4H,0
were dissolved in 100 mL of distilled water, transferred
to a three-necked bottle, protected with N, and stirred
mechanically at 90°C. Then 10 mL of ammonia solution
and a mixture of oleic acid (1 mL) with distilled water (15
mlL) were dropwise added, stirred and crystallized for 30
min. The product formed was introduced into a beaker
with a magnet at the bottom. Black precipitate was settled
at the bottom, the liquid was removed, the precipitate was
washed with distilled water and precipitated again with
a magnet. After repeated washing, the precipitate was
rinsed with ethanol and dried under vacuum to obtain
magnetic polymer nanoparticles.
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Trzy probki zywnosci (galaretka, cukierki, suszone $liwki)
zostaly zakupione w supermarketach.

Metodyka badan

Przygotowanie nanoczastek magnetycznych
modyfikowanych kwasem oleinowym (OA-Fe,0,)

Nanoczastki OA-Fe O, zostaty przygotowane poprzez
chemiczne wytracanie. Probki FeCl,-6H,0 i FeCl -4H,0
rozpuszczono w 100 mL wody destylowanej, przeniesio-
no do kolby tréjszyjnej, zabezpieczono azotem i mieszano
mechanicznie w temp. 90°C. Nastepnie dodawano kroplami
10 mL wody amoniakalnej i mieszaniny kwasu oleinowego
(1 mL) z wodg destylowana (15 mL), mieszano i krysta-
lizowano przez 30 min. Powstaly produkt wprowadzono
do zlewki z magnesem na dnie. Na dnie osadzit si¢ czarny
osad. Ciecz usunieto, osad przemyto wodg destylowang
i ponownie wytracono osad, wykorzystujac dziatanie
magnesu. Po wielokrotnym przemyciu osad przeptukano
etanolem i wysuszono w prdzni, uzyskujac magnetyczne
nanoczastki modyfikowane polimerem.

Probki zywnosci

Probki state (galaretka i cukierki) o masie 1 g rozdrob-
niono i ekstrahowano za pomoca 40 mL ultraczystej wody
w temp. 40°C przez 30 min, az do catkowitego rozpusz-
czenia probek. Nastepnie roztwory odwirowano w wirowce
wysokoobrotowej i przefiltrowano w celu uzyskania konco-
wych ekstraktow. W przypadku sliwek suszonych pobrano
1 g prébki, pokrojono na mate kawalki i poddano dwukrot-
nej ekstrakcji przez 15 min przy uzyciu 20 mL ultraczystej
wody, pod dziataniem ultradzwickdw. Oba ekstrakty zostaly
nastepnie odwirowane i przefiltrowane w celu uzyskania
ekstraktu koncowego. Po doprowadzeniu pH ekstraktéw do
6 dodano 10 mg OA-Fe,0O,. Po obrébce ultradzwigkowej
zawiesin w temp. 55°C przez 3 min, czastki state oddzielono
za pomoca magnesu, odrzucono supernatant i dwukrotnie
desorbowano w temp. 45°C, kazdorazowo za pomocg 1 mL
roztworu acetonu/buforu Brittona i Robinsona (60/40 obj.).
Na koniec oba roztwory desorpcyjne potaczono, wysuszono
w atmosferze azotu w temp. 60°C, rozpuszczono w 1 mL
ultraczystej wody i poddano analizie metodg MSPE-HPLC

Table 1. Content of synthetic food colorants in food samples, 1ug/g

Food testing experiments

During the sample pre-treatment process, solid 1 g
samples (jelly and candy) were crushed and extracted
with 40 mL of ultrapure water at 40°C for 30 min until
the samples were completely dissolved. Then the solutions
were centrifuged with a high-speed centrifuge and filtered
to obtain the final extracts. In the case of preserved plum,
sample 1 g of was cut into small pieces, and extracted
twice for 15 min with 20 mL of ultrapure water under
ultrasonic treatment. Both extracts were then centrifuged
and filtered to obtain the final extract. After changing
pH of the extracts to 6, 10 mg of OA-Fe,O, were added.
After ultrasonic treatment of the suspensions at 55°C for
3 min, the solid particles were separated with a magnet,
discarded the supernatant, and desorbed twice at 45°C
with 1 mL of acetone/Britton-Robinson buffer solution
(60/40 by volume) (1 mL each time). Finally, both desorp-
tion solutions were combined, dried under nitrogen at
60°C, dissolved in 1 mL of ultrapure water, and analyzed
by MSPE-HPLC (a combined method of magnetic solid
phase extraction followed by high-performance liquid
chromatography).

MSPE-HPLC analysis conditions

Chromatography column: Eclipse Plus C18 column (4.6
x 100 mm, 3.5 um); column temperature 25°C; mobile
phase: methanol (B), 0.02 M ammonium acetate solution
(A); gradient elution: 15% B at 0-3.5 min, 30% B at 3.5—4
min, 40% B at 4—6 min, and 40% B at 6—11 min; flow rate:
0.5 mL/min; injection volume: 5 L.

Sample testing

The pretreated extraction solution was subjected to the
same treatment on all 3 samples (candy, jelly, and preserved
plum) according to the established experimental method.
Lemon yellow, Sunset yellow, and Allura red had good lin-
ear relationships within the range of 0.2—1000 ug/mL, while
Amaranth and Carmine red had good linear relationships
within the range of 0.2-500 ug/mL. The chromatograms of the
extraction solution before and after the magnetic solid-phase
extraction process were compared with 5 standard samples
of edible synthetic pigments. The results are listed in Table 1.

Tabela 1. Zawartos¢ syntetycznych barwnikéw spozywczych w prébkach zywnosci, pg/g

Lemon Yellow/
Cytrynowy z6lty

Food sample/

Prébka zywnosci

Amaranth Red/
Czerwien amarantowa | Czerwien karminowa

Allura Red/
Czerwien allura

Sunset Yellow/ Z6lcien
pomaranczowa

Carmine Red/

Jelly/Galaretka

Candy/Cukierki - -

Preserved plum/
Suszone $liwki
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Fig. 1. Effect of the adsorbent amount on extraction efficiency

Rys. 1. Wptyw ilos$ci adsorbentu na wydajnosc ekstrakgji

(metoda magnetycznej ekstrakcji w fazie stalej, a nastepnie
wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j).

Warunki analizy MSPE-HPLC

Kolumna chromatograficzna: kolumna Eclipse Plus
C18 (4,6 x 100 mm, 3,5 pm); temperatura kolumny 25°C;
faza ruchoma: metanol (B), 0,02 M roztwor octanu amonu
(A); elucja gradientowa: 15% B w czasie 03,5 min, 30%
B w czasie 3,54 min, 40% B w czasie 4—-6 min i 40%
B w czasie 6—11 min; nat¢zenie przeptywu: 0.5 mL/min;
objetos¢ wtrysku: 5 plL.

Badanie prébek

Wstepnie przygotowany roztwor ekstrakcyjny podda-
no tej samej obrobce w przypadku wszystkich 3 probek
(cukierki, galaretka i suszone sliwki), zgodnie z ustalong
metodg eksperymentalng. Barwniki: cytrynowy zolty, z61-
cien pomaranczowa i czerwien allura wykazywaly dobre
zaleznosci liniowe w zakresie 0,2—-1000 pg/mL, a czer-
wien amarantowa i czerwien karminowa w zakresie stezen
0,2-500 pg/mL. Chromatogramy roztworu ekstrakcyjnego
przed i po procesie ekstrakcji magnetycznej w fazie stalej
poréwnano z 5 standardowymi prébkami jadalnych barw-
nikow syntetycznych. Wyniki zestawiono w tabeli 1.

Wyniki badan i ich oméwienie

Ilos¢ adsorbentu

Ilo$¢ uzytego adsorbentu byta gléwnym czynnikiem
decydujacym o maksymalnej adsorpcji badanego analitu.
Szybkos¢ adsorpcji obu analitoéw (maltol i etylomaltol) znacz-
nie rosta, gdy masa materiatu magnetycznego zwickszala sie
do 20 mg. Jednak wraz z dalszym wzrostem masy materiatu
wydajnos¢ ekstrakeji nie ulegla znaczacej zmianie (rys. 1).
W zwigzku z tym ustalono, ze masa Fe,O, wynosi 20 mg.

Czas adsorpcji
Czas adsorpcji byt kolejnym waznym czynnikiem wpty-
wajacym na wydajnos$¢ procesu. Wptyw czasu adsorpcji
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Rys. 2. Wptyw czasu adsorpcji na wydajnos¢ ekstrakcji
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Fig. 3. Effect of adsorption temperature on extraction efficiency

Rys. 3. Wptyw temperatury adsorpcji na wydajnosc ekstrakgji

Results and discussion

Quantity of adsorbent

The amount of adsorbent used was the primary factor
in ensuring maximum adsorption of the target analyte.
The adsorption rates of both target analytes increased
significantly when the mass of the magnetic material
ranged from 0 to 20 mg. However, as the mass of the
material increased, the extraction efficiency did not
change significantly (Fig. 1). Therefore, the mass of
Fe,0,was 20 mg.

Adsorption time

Adsorption time was another important factor affect-
ing extraction efficiency. The effect of adsorption times
(0—12 min) on the extraction efficiency of the target
analyte was shown on Fig. 2. As the adsorption time
increased from 2 min to 8 min, the extraction efficiency
significantly increased. At 8 min, the adsorption effi-
ciency reached its maximum and no longer changed.
Therefore, in order to achieve maximum adsorption
efficiency, the optimal adsorption time was chosen to
be 8 min.
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(0—-12 min) na wydajnos$¢ ekstrakcji przedstawiono na rys.
2. Wraz ze wzrostem czasu adsorpcji z 2 min do 8 min
znacznie wzrosta wydajnos¢ ekstrakcji. Po 8 min skutecz-
nos¢ adsorpcji osiagnela wartos¢ maksymalng i nie ulegata
dalszym zmianom. W zwiazku z tym, aby uzyska¢ maksy-
malng wydajnos¢ adsorpcji, jako optymalny czas adsorpcji
wybrano 8 min.

Temperatura adsorpcji

Temperatura byta bardzo waznym czynnikiem w proce-
sie magnetycznej ekstrakcji w fazie statej. Zbadano wydaj-
nos¢ adsorpcji w pigciu roznych temperaturach w zakresie
25-55°C. Wplyw temperatury na wydajnos¢ ekstrakcji
przedstawiono na rys. 3. Wydajnos¢ adsorpcji osiggneta
maksymalne wartosci (99,9% dla maltolu i 95,8% dla ety-
lomaltolu) w temp. 40°C. Zatem optymalna temperatura
ekstrakcji wynosita 40°C.

Odczyn roztworu adsorbatu

Wartos¢ pH roztworu mogta zmieni¢ postaé¢ docelowego
analitu w roztworze, posta¢ fadunku i gestos¢ powierzchni
adsorbentu. Zbadano wpltyw pH na wydajnos¢ ekstrakcji.
Zakres pH roztworu dostosowywano do wartosci 2—10 za
pomoca 0,01 M NaOH i 0,01 M HCI. Wydajnos¢ ekstrak-
cji osiggneta maksimum przy pH 6. Ze wzgledu na to, ze
punkt izoelektryczny Fe O, wynosi pH 6.5, gdy pH < 6,5
powierzchnia Fe,O, byta natadowana dodatnio. W tych
warunkach (pH < 6,5) korzystna bylaby elektrostatyczna
adsorpcja, jednak wowczas nanoczastki Fe,O, moga utraci¢
wlasciwosci reaktywne. W zwigzku z tym jako optymalng
warto$¢ wybrano pH 6.

Wspotczynnik odzysku barwnikow
ze wzbogaconej probki galaretki

Zbadano wspodtczynnik odzysku ze wzbogaconych pro-
bek uzyskanych z galaretki. Do rzeczywistych prébek gala-
retki dodawano roztwory barwnika o znanych stezeniach (5,
501200 pg/mL) w celu uzyskania probek wzbogaconych,
kazde stezenie zmierzono rownolegle pig¢ razy. Wyniki
zestawiono w tabeli 2. Wspolczynnik odzysku miescil si¢
w granicach 73,2—-107,7%, a wzgledne odchylenia stan-
dardowe (RSD) wynosity 0,19—1,34%. Uzyskano dobra

Table 2. Pigment recovery rate from spiked jelly sample
Tabela 2. 0dzysk barwnikéw ze wzbogaconej probki galaretki

Concentration/Stezenie, pg/mL

Adsorption temperature

The adsorption temperature was a very important factor
in the magnetic solid-phase extraction process. Effect of
the adsorption temperature, the experiment investigated
the effects of five different temperatures in the range
25-55°C on the extraction efficiency was shown on Fig.
3. The adsorption efficiency reached its maximum values
(99.9% for maltoland 95.8% for ethyl maltol) at 40°C.
Therefore, the optimal temperature for the extraction was
40°C.

Adsorption pH

The pH of the solution could change the form of the
target analyte in the solution, the charge form and den-
sity of the adsorbent surface. The effect of pH on the
extraction efficiency was studied. The pH range of the
solution was adjusted between 2—10 with 0.01 M NaOH
and 0.01 M HCI. The extraction efficiency reached its
maximum at pH 6. Due to the isoelectric point of Fe 0,
being at pH 6.5, when pH <6.5, the surface of Fe, O, was
positively charged. Therefore, under acidic conditions,
it would be beneficial for the electrostatic adsorption of
Fe, O, However, under acidic conditions, Fe O, nano-
particles may lose reactive materials. Therefore, pH 6
was chosen as the optimal pH for subsequent experi-
ments.

Pigment recovery rate from spiked jelly sample

The recovery rate of samples, represented by jelly was
also examined. Three levels of spiked concentrations (3,
50, 200 ug/ml) were added to the actual jelly samples, and
each concentration was measured in parallel five times.
The results are shown in Table 2. The experimental results
showed that the recovery rate was between 73.2—107.7%,
and the relative standard deviations (RSDs) were between
0.19% and 1.34%. The recovery rate of this experiment
was good and the precision was good, which was suitable
for quantitative analysis and detection of edible synthetic
pigments in food samples such as candy, jelly, and pre-
served plum.

Pigmeni/Barwnik Socoiry, | RsDuw | Becowmy L Rspu | Seownl | RS
Lemon Yellow/Cytrynowy zo0lty 103.2 0.40 92.4 0.35 88.2 0.50
Amaranth Red/Czerwien amarantowa 73.2 1.10 96.8 0.25 98.5 0.27
Carmine Red/Czerwien karminowa 81.0 0.81 101.3 0.93 105.7 0.28
Sunset Yellow/Z6tcien pomaranczowa 105.8 0.30 103.2 0.89 97.1 0.19
Allura Red/Czerwien allura 102.8 1.34 97.1 1.03 107.7 1.05
a(n=5)
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skuteczno$¢ odzysku barwnika i wysoka precyzjg, zatem
metoda ta nadaje si¢ do analizy ilosciowej i wykrywania
syntetycznych barwnikow spozywczych w probkach zyw-
nosci, takich jak cukierki, galaretki i suszone sliwki.

Whnioski

Nanoczastki magnetyczne modyfikowane kwasem ole-
inowym (OA-Fe 0O,) zostaty przygotowane metodg che-
micznego wytracania i wykorzystane jako adsorbent do
wzbogacania i oczyszczania 5 syntetycznych barwnikow
spozywczych w probkach zywnosci. W badaniu stosowano
metode analizy MSPE-HPLC. Zoptymalizowano warunki
prowadzenia adsorpcji, takie jak jako$¢ materiatu, tempe-
ratura ekstrakcji i pH. W optymalnych warunkach zakresy
liniowe barwnikéw: czerwien allura, cytrynowy zoétty
i z6fcien pomaranczowa miescily si¢ w granicach stezen
0,25-1000 pg/mL, a zakresy liniowe barwnikow czerwien
amarantowa i czerwien karminowa wynosity 0,25-500 pg/mL.

Podziekowania

Prace wykonano w ramach kluczowego projektu badaw-
czo-rozwojowego prowincji Henan na 2024 r.: Badania nad
rozwojem i wartosciq uzytkowq specjalistycznej pszenicy
o wysokiej zawartosci skrobi opornej, stabilizujgcej poziom
cukru we krwi u pacjentow z cukrzycq (numer projektu
241111112500); Kluczowy projekt naukowo-technologicz-
ny prowincji Henan na rok 2023 r.: Badania nad metodg
szybkiego wykrywania nowego koronawirusa opartq na
wzbogacaniu czgstek magnetycznych i technologii kata-
litycznej z wykorzystaniem nanoczgstek platyny (numer
projektu 232102310100).

Conclusion

Oleic acid-modified magnetic nanoparticles (OA-Fe,0,)
were prepared by chemical precipitation and used as
a solid-phase extraction adsorbents to enrich and purify 5
food synthetic pigments. The MSPE-HPLC analysis method
was also established. Reaction conditions such as material
quality, extraction temperature and pH were optimized.
Under optimal conditions, the linear range of Allura Red,
Lemon Yellow, Sunset Yellow was 0.25—1000 ug/mlL, while
the linear range of Amaranth Red and Carmine Red was
0.25-500 pg/mlL.
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