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WPLYW DOSTEPNOSCI TLENU I SWIATEA
NA STABILNOSC ANTOCYJANOW
W MODELOWYCH NAPOJACH ARONIOWYCH

EFFECT OF ACCESSIBILITY OF OXYGEN AND LIGHT
ON STABILITY OF ANTHOCYANINS IN MODEL CHOKEBERRY DRINKS

Streszczenie. Celem badan bylo okreslenie wptywu dostgpnosci tlenu i $wiatla oraz wartosci pH
na zmiany stezenia antocyjandw w modelowych napojach aroniowych podczas przechowywania.
Badane roztwory przygotowano poprzez rozcienczenie koncentratu soku aroniowego buforem
o pH 3,01 5,0 do stgzenia antocyjanow 25 mg%. Roztwory przechowywano 6 tygodni w warun-
kach tlenowych lub wzglednie beztlenowych, z dostgpem lub bez dostepu swiatta, w temperaturze
10°C. Najwigksza stabilno$¢ barwnikéw stwierdzono w probkach bez dostgpu $wiatla, w warun-
kach wzglednie beztlenowych. Najwigksza degradacja antocyjandw nastapita w probach z doste-
pem $wiatla i tlenu, w ktoérych ubytek barwnikow siggat 90%. Zastosowanie mniejszej warto$ci
pH roztworéw modelowych pozwolito istotnie zwigkszy¢ stabilno$¢ antocyjandw we wszystkich
probkach.

Stowa kluczowe: antocyjany, stabilno$¢, aronia, przechowywanie

Wstep

Antocyjany nadaja zabarwienie, od pomaranczowego poprzez czerwone i rézowe do
fioletowego i granatowego, owocom i niektorym warzywom, jak réwniez kwiatom.
Barwniki te wyekstrahowane z materiatow roslinnych sa stosowane jako dodatki do
zywno$ci dla nadania lub wzmocnienia barwy produktéw spozywczych, takich jak
napoje, soki, konserwy, cukierki, galaretki, koncentraty deseréw. W ostatnich latach
zainteresowanie antocyjanami wzrosto ze wzgledu na ich wlasciwosci bioaktywne, stad
majg one rowniez zastosowanie jako sktadniki preparatéow farmaceutycznych, m.in.
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wspomagajacych leczenie choréb oczu (YOUDIM i IN. 2000, GIUSTI i WROLSTAD 2003,
KONCZAK 1 ZHANG 2004, ZAFRA-STONE i IN. 2007).

Antocyjany to polifenole z grupy flawonoidow, ktore najczgsciej wystepuja jako
glikozydy antocyjanidyn (aglikondéw). Ze wzgledu na wiele mozliwosci przylaczania
grup hydroksylowych i metoksylowych w pier§cieniu kationu flawyliowego wystgpuje
duza ich réznorodnos$é. Liczba i rodzaj podstawnikow, jak rowniez glikozylacja i acylacja
antocyjanidyny, wplywaja na stabilno$¢ barwnikéw antocyjanowych (GIUSTI i WROL-
STAD 2003). Podczas przetwarzania surowcow oraz przechowywania produktow zmie-
niaja si¢ zawartos¢ i struktura antocyjanéw (BROWNMILLER i IN. 2008). Antocyjany
w procesach technologicznych podlegaja degradacji pod wptywem tlenu, wysokiej
temperatury, §wiatta, co prowadzi do powstania zwigzkoéw bezbarwnych, a ostatecznie
brazowych polimeréw (OSZMIANSKI 2002, CZAPSKI i WALKOWIAK-TOMCZAK 2008).
Barwniki syntetyczne sa bardziej stabilne, jednak zainteresowanie konsumentow zyw-
no$cig pochodzenia naturalnego, w tym barwnikami roslinnymi, powoduje, ze sa one
szeroko stosowane w przemysle spozywczym. Ich dodatek do zywnos$ci nie budzi obaw
konsumentow, sg one w petni akceptowane przez wszystkich.

Aronia jest owocem zawierajacym duzo polifenoli (powyzej 20 mg/g), w tym anto-
cyjanéw, wsrod ktorych dominujg 3-O-galaktozyd, 3-O-glukozyd, 3-O-arabinozyd i 3-
-O-ksylozyd cyjanidyny (SLIMESTAD i IN. 2005, WOJDYLO i IN. 2008). Dzi¢ki znacznej
ilo$ci polifenoli aronia cechuje si¢ duza aktywnoS$cia przeciwutleniajaca. Jej charaktery-
styczny cierpki smak wynika z duzej zawarto$ci tanin i ogranicza mozliwosci bezpo-
sredniego spozywania owocow i ich przetworéw (OSZMIANSKI i WOIDYLO 2005). Aro-
nia jest w przetworach stosowana najczgéciej w potaczeniu z innymi owocami lub
w formie rozcienczonej. Owoce s3 nie tylko cennym surowcem przetworczym do pro-
dukcji nektarow, napojow, win, dzeméw, lecz takze Zzrodlem barwnikoéw spozywcezych
i zwigzkow bioaktywnych (SLIMESTAD i IN. 2005). Antocyjany wyizolowane z aronii
wykazujg aktywnos$¢ antymutagenng i antykancerogenng (GASIOROWSKI 1 IN. 1997),
rowniez sok z aronii ma wlasciwosci antyoksydacyjne (VALCHEVA-KUZMANOVA 1 IN.
2004, 2005).

Celem pracy bylo okreslenie wplywu warunkow przechowywania modelowych na-
pojow z koncentratu soku aroniowego na stabilno$¢ antocyjanéw. Oceniano zmiany
stezenia barwnikoéw w roztworach o réznej wartosci pH, z dostegpem lub bez dostepu
$wiatla oraz w warunkach tlenowych lub wzglednie beztlenowych.

Material i metody

W badaniach wykorzystano koncentrat soku z aronii (O.K. Owocowe Koncentraty
Sp. z 0.0. w Przeworsku, Zaktad Produkcyjny Siemiatycze) o poczatkowej zawartosci
ekstraktu 66% oraz antocyjanow 588 mg%. W celu sporzadzenia modelowych roztwo-
réw koncentrat rozcienczano buforami fosforanowymi wedlug Mcllvaine’a o wartosci
3,0 i 5,0, do stezenia antocyjanéw 25 mg%. Roztwory — po 10 cm® — rozlano do szkla-
nych amputek o réznej pojemnosci. Stosujac amputki o pojemnosci 10 cm?®, przy cal-
kowitym ich wypelnieniu uzyskano warunki wzglednie beztlenowe, co w amputkach
o pojemnosci 20 cm’, wypetionych w polowie, uzyskano warunki tlenowe. Po za-
mknigciu amputek w plomieniu palnika probki poddano pasteryzacji w tazni wodnej
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w temperaturze 85°C przez 10 min, po czym schlodzono je w zimnej wodzie. Nastepnie
probki umieszczono w termostacie w temperaturze 10°C, w warunkach z dostgpem
swiatla ($wietlowki kompaktowe) lub w ciemnosci i1 przechowywano 6 tygodni. W tym
czasie co 2 tygodnie pobierano probki do analizy zawartosci barwnikow.

Zawartos$¢ antocyjanéw ogotem oznaczano spektrofotometrycznie metoda réznico-
wa wedlug FULEKIEGO i FRANCISA (1968), przy dlugosci fali 510 nm wobec buforu
o pH 1,0 jako proby odniesienia. Do obliczen przyj¢to wspoélczynnik o wartosci 775
jako absorbancj¢ 1-procentowego roztworu barwnika w kuwecie o grubosci 1 cm.

Analizg statystyczng przeprowadzono z wykorzystaniem programu komputerowego
Statistica ver. 8.

Wyniki i dyskusja

Zawarto$¢ barwnikoéw antocyjanowych w badanych roztworach modelowych zmie-
niala si¢ w trakcie pasteryzacji i przechowywania w zaleznosci od wartosci pH roztwo-
réw oraz warunkoéw dostepnosci tlenu i §wiatlta. Po przeanalizowaniu zawarto$ci anto-
cyjanéw w probkach wyjsciowych po ich przygotowaniu oraz po pasteryzacji stwier-
dzono straty barwnikow (rys. 1). Ubytek barwnikéw w przypadku probek o pH 3,0
wyniost okoto 4%, bez wzgledu na stopien dostgpnosci tlenu w amputkach. W roztwo-
rach o pH 5,0 ubytek antocyjandéw byt znacznie wigkszy i wynosit od 7% w warunkach

mg%
» C ab d a ¢ d b
25 : = 2 = =
20 +— —
15 +— —
10 +— —
5 i —
0
pH 3,0 pH 5,0 pH 3,0 pH 5,0
Warunki beztlenowe Warunki tlenowe
Anaerobic conditions Aerobic conditions

[ przed pasteryzacjg — before pasteurization
W po pasteryzacji — after pasteurization

Rys. 1. Wplyw pasteryzacji na zawarto$¢ antocyjanow w modelowych
napojach aroniowych w zalezno$ci od warto$ci pH 1 dostgpnosci tlenu.
Warto$ci $rednie oznaczone roéznymi literami roéznig si¢ statystycznie
istotnie przy p < 0,05

Fig. 1. Effect of pasteurization on anthocyanin contents in model choke-
berry drinks in dependence on pH value and accessibility of oxygen.
Mean values followed by different letters differ statistically significantly
atp<0.05
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wzglednie beztlenowych do prawie 10% w warunkach tlenowych. Jednoczynnikowa
analiza wariancji potwierdzila istotny statystycznie wptyw (p < 0,05) zabiegu pastery-
zacji oraz dostepnosci tlenu w amputkach na ubytek zawartosci antocyjanow, a wplyw
warto$ci pH byl nieistotny. Po przeanalizowaniu jednoczesnego wptywu wszystkich
czynnikéw jakosciowych, na podstawie wieloczynnikowej analizy wariancji 1 testu
NIR, stwierdzono, ze istotny wplyw na zawarto$¢ antocyjanéw mial jedynie proces
pasteryzacji oraz jego efekt interakcyjny z dostepnosciag tlenu, natomiast wptyw warto-
$ci pH i dostepnosci tlenu byt nieistotny (rys. 1).

Podczas 6-tygodniowego przechowywania badanych roztworéw koncentratu aro-
niowego nastgpit dalszy ubytek zawarto$ci antocyjanéw. Straty barwnikow byty wigk-
sze w warunkach tlenowych niz we wzglednie beztlenowych oraz wigksze przy dostep-
nosci $§wiatla niz w ciemnosci (rys. 2 i 3). W kazdym przypadku najwickszy ubytek
barwnikow nastapit po pierwszych 2 tygodniach, $rednio we wszystkich probkach
0 50% w pordéwnaniu z zawartoscig po pasteryzacji. W kolejnych okresach pomiaro-
wych ubytki barwnikow zwigkszaty si¢ Srednio o nastgpne 10% w stosunku do zawarto-
$ci po pasteryzacji i wynosity okoto 60% po 4 tygodniach oraz 70% po 6 tygodniach
(tab. 1). Jednak poszczegbélne wartosci, w zaleznosci od pH oraz dostgpnosci $wiatla
i tlenu, znacznie si¢ r6znily od Srednich wyliczonych dla danego okresu przechowywa-
nia. Najmniejszg zawarto§¢ antocyjanow w roztworach po przechowywaniu stwierdzo-
no w probkach o pH 5,0 z dostgpem $wiatla i tlenu. Tutaj ubytek barwnikow wyniost
95% w poréwnaniu z zawartoscia po pasteryzacji. Najwigksza stabilnos¢ antocyjanoéw

mg w 100 ml
mg per 100 ml
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pH 3,0 pH 5,0 pH 3,0 pH 5,0
Swiatto — Light Brak $wiatta — No light
=] po pasteryzaciji I po 2 tygodniach
after pasteurization after 2 weeks
po 4 tygodniach Il po 6 tygodniach
after 4 weeks after 6 weeks

Rys. 2. Zmiany zawarto$ci antocyjandw w modelowych napojach aronio-
wych podczas przechowywania w warunkach wzglednie beztlenowych.
Warto$ci $rednie oznaczone ta sama litera nie roznig si¢ statystycznie
istotnie przy p < 0,05

Fig. 2. Changes of anthocyanin contents in model chokeberry drinks dur-
ing storage in relatively anaerobic conditions. Mean values followed by
the same letter do not differ statistically significantly at p < 0.05
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Rys. 3. Zmiany zawarto$ci antocyjanéw w modelowych napojach aronio-
wych podczas przechowywania w warunkach tlenowych. Wartosci srednie
oznaczone tg samg litera nie rdznig si¢ statystycznie istotnie przy p < 0,05
Fig. 3. Changes of anthocyanin contents in model chokeberry drinks dur-
ing storage in aerobic conditions. Mean values followed by the same letter
do not differ statistically significantly at p < 0.05

Tabela 1. Ubytek antocyjanéw w modelowych napojach aroniowych podczas przechowywania (%)

Table 1. Loss of anthocyanins in model chokeberry drinks during storage (%)

Warunki wzglednie beztlenowe Warunki tlenowe
Czas Relatively anaerobic conditions Aerobic conditions
przecslig\rz}é\:ama Swiatlo brak $wiatta Swiatlo brak $wiatta
time light no light light no light
pH3,0 | pH50 | pH3,0 | pH5,0 | pH3,0 | pH5,0 | pH3,0 | pHS5,0

Po pasteryzacji* 43 7,4 43 7.4 44 9,8 44 9.8
After pasteurization*
2 tygodnie** 454 75,8 22,4 48,8 50,7 82,8 28,2 55,6
2 weeks**
4 tygodnie** 60,3 82,6 29,7 62,7 66,0 91,3 35,0 64,3
4 weeks**
6 tygodni** 70,3 92,4 338 69,8 83,9 95,1 434 72,7
6 weeks**

*Ubytek antocyjanow w odniesieniu do prob przed pasteryzacja.
**Ubytek antocyjanéw w odniesieniu do prob po pasteryzacji.

*Loss of anthocyanins in relation to samples before pasteurization.
**Loss of anthocyanins in relation to samples after pasteurization.
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stwierdzono w probkach o pH 3,0 bez dostgpu §wiatla i tlenu, w ktorych ubytek barwni-
kéw po 6 tygodniach przechowywania wynidst 34%.

Wieloczynnikowa analiza wariancji Anova wykazata istotny wpltyw (p < 0,05) do-
stepnosci tlenu i §wiatla, wartoéci pH oraz czasu przechowywania na zawarto$¢ antocy-
jandéw w roztworach, a takze efekt interakcyjny badanych czynnikéow. Po przebadaniu
wplywu poszczegolnych czynnikoéw na zawarto$¢ antocyjanéw, na podstawie analiz
jednoczynnikowych, stwierdzono, ze istotny byt wptyw $wiatta, pH oraz czasu prze-
chowywania, natomiast wptyw dostgpnosci tlenu byl nieistotny. Wplyw badanych
czynnikéw na zawarto$¢ barwnikow antocyjanowych (wieloczynnikowa analiza wa-
riancji i test NIR) przedstawiono na rysunkach 2 i 3, odpowiednio w warunkach
wzglednie beztlenowych oraz tlenowych.

Réznice w barwie poszczeg6élnych antocyjanéw zaleza od rodzaju aglikonu (miejsca
przylaczenia i liczby grup hydroksylowych i metoksylowych w kationie flawyliowym),
reszty cukrowej 1 miejsca jej podstawienia oraz acylacji glikozydu (HEREDIA i IN.
1998). Rownie istotny wplyw ma kwasowos$¢ §rodowiska, gdyz wplywa na przemiany
kationu flawyliowego. W zaleznos$ci od zawartosci kwasow organicznych w owocach,
czyli m.in. od stadium dojrzalosci, obserwujemy zmiang tonu barwy. Podobnie wyko-
rzystujac preparaty antocyjanow jako dodatki barwigce do zywnosci, mozna uzyskac
r6zna barwe produktu spozywczego w zaleznosci od jego kwasowos$ci. Zasadniczo
produkty te powinny wykazywaé odczyn kwasny, co pozwala uzyska¢ zabarwienie od
pomaranczowo-czerwonego do czerwono-fioletowego, odpowiadajace np. barwie tru-
skawkowej przez wisniowg do jagodowej. Kazda z nich moze by¢ atrakcyjna i pozada-
na, z wyjatkiem tonéw czerwono-brazowych, kojarzonych z produktem starym, przej-
rzalym, o zmienionych cechach smakowo-zapachowych. Taka wlasnie zmiana barwy
towarzyszy degradacji antocyjanow pod wplywem ogrzewania, utleniania, dziatania
jonow metali i §wiatla.

Prawie wszystkim procesom technologicznego przetwarzania owocoéw towarzyszy
obrobka termiczna, np. podczas blanszowania, pektynolizy miazgi czy pasteryzacji
produktu. Wszystkie te zabiegi prowadzg do rozpadu antocyjandéw, a co za tym idzie, do
pogorszenia warto$ci zywieniowej 1 funkcjonalnej produktow z powodu oslabienia
aktywnosci przeciwutleniajacej (GORSKA i SciBISZ 2011). Podczas krotkiej obrobki
termicznej (3 min, 95°C) obserwowano 43-procentowy ubytek antocyjanéw w miazdze
owocow borowki czernicy (SADILOVA i IN. 2006). Z drugiej za$ strony podczas blan-
szowania zachodzi inaktywacja enzyméw, ktore moglyby prowadzi¢ do dalszej degra-
dacji antocyjanow.

W czasie ogrzewania i przechowywania produktéw zawierajacych antocyjany, natu-
ralne badz dodane, zachodzi degradacja barwnikdéw. W badaniach dotyczacych wptywu
ogrzewania w zalezno$ci od czasu procesu, wartosci pH oraz poczatkowego stezenia
barwnikow okreslano stopien degradacji antocyjanéw w modelowych roztworach anto-
cyjanowych réznego pochodzenia, m.in. z aronii (CZAPSKI i WALKOWIAK-TOMCZAK
2005). Badania prowadzono metoda powierzchni odpowiedzi. Na zawarto$¢ antocyja-
now po ogrzewaniu najwigkszy wpltyw miato ich poczatkowe stezenie, nastgpnie czas
ogrzewania, natomiast warto§¢ pH i temperatura mialy mniejsze znaczenie. Istotny
wplyw dostgpnosci $wiatta na stabilno$¢ antocyjanéw podczas przechowywania, w zalez-
nosci od metody kopigmentacji, stwierdzili BAKOWSKA i IN. (2003). Bez wzgledu na
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obecnos$¢ i rodzaj kopigmentu obserwowano zmniejszenie stabilno$ci cyjanidyno-3-
-glukozydu pod wptywem $wiatta.

Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze antocyjany z aronii sg dobrym sktadnikiem do
wytwarzania nektaré6w i napojow owocowych, pod warunkiem, ze beda one przygoto-
wywane i przechowywane bez dostepu tlenu i Swiatta, a produkt bedzie si¢ charaktery-
zowaé stosunkowo matg wartoscig odczynu pH. Godne polecenia jest zwlaszcza stoso-
wanie roztworéw sokoéw aroniowych jako dodatku do produktow spozywczych, gdyz
nie tylko pozwala to wzmocni¢ intensywno$¢ barwy, lecz takze wptywa na zwigkszenie
zawartosci polifenoli i aktywnosci przeciwutleniajacej (WOIDYLO i IN. 2008).

Whioski

1. W wyniku pasteryzacji roztworéw otrzymanych z koncentratu soku aroniowego
zawarto$¢ antocyjanow zmniejszyta si¢ o 4-10%, w zaleznosci od wartosci pH i1 dostep-
nosci tlenu.

2. Podczas 6-tygodniowego przechowywania modelowych roztworéw koncentratu
soku aroniowego nastapilo zmniejszenie zawartosci antocyjanow w zakresie od 34 do
95% w poréwnaniu z roztworami po pasteryzacji.

3. W celu ograniczenia strat antocyjandéw w napojach owocowych nalezy je pako-
waé¢ w warunkach beztlenowych i przechowywaé bez dostgpu $wiatta, jak rowniez
stosowac matg warto$¢ pH, co istotnie zwigksza stabilno$¢ badanych barwnikow.
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EFFECT OF ACCESSIBILITY OF OXYGEN AND LIGHT
ON STABILITY OF ANTHOCYANINS IN MODEL CHOKEBERRY DRINKS

Summary. The aim of the study was to determine the effect of oxygen and light availability,
as well as pH values on changes in anthocyanin concentrations in model chokeberry drinks during
storage. Analysed solutions were prepared by dissolving chokeberry juice concentrate in a buffer
at pH 3.0 and 5.0 to anthocyanin concentration of 25 mg%. Solutions were stored for 6 weeks
under aerobic or relatively anaerobic conditions, with access or no access to light, at a tempera-
ture of 10°C. The highest stability of pigments was found in samples with no access to light under
relatively anaerobic conditions. The highest degradation of anthocyanins was recorded in samples
with accessibility of light and oxygen, in which pigment losses amounted to 90%. The application
of a lower pH in model solutions made it possible to significantly enhance the stability of antho-
cyanins in all samples.

Key words: anthocyanins, stability, chokeberry, storage
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