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Vplyv teploty a pH na stabilitu antokyaninovych farbiv
v koncentratoch bazy chabzdovej

MARIA KOVACOVA - ALEXANDER PR{BELA
- ANNA DURMISOVA - IVANA KOZAROVA

Stdhrn. Vhodnou formou stabilizdcie antokyaninov bazy chabzdovej je ich uskladnenie
vo forme koncentritov §tiav s Rf = 50 - 60 %. Optimaliziciou tipravy $favy pred zakoncentro-
vanim a podmienok skladovania (teplota, pHj sa dosiahne dobrd GdrZnost antokyaninov.
Vysokii stabilitu vykazuji koncentrdty uchovavané pri 4°C. V koncentratoch pri t = 20°C je
Gdrznost antokyaninov zdvisld od intenzity okyslenia. ZniZenie pH na hodnotu 1,0 pdsobi
na stabilitu antokyaninov pozitivne vzhladom na koncentrét s prirodzenym pH (5,3). Koncen-
trat z enzymaticky opracovanej $favy (celuldza) ma po 7 tyZdhoch skladovania tidrZnost
antokyaninov o 15,94 % vy$8iu v porovnani s koncentrdtom z Cerstvej Sfavy za rovnakych
podmienok skladovania (pH = 1,0, 20°C).

V sicasnom obdobi sa neustdle zvySuje snaha odbornikov o pouZivanie
"pravych" prirodnych farbiv v potravindrskom priemysle. Vyskum smeruje
k vyrobe farebnych koncentrdtov s dostatocne vysokou farbiacou mohut-
nostou a dobrou stabilitou farbiv v procese skladovania farbiacich priprav-
kov a tiez hotovych vyrobkov.

Antokyaninové prepardty, ktoré si vhodné€ na prifarbovanie kyslych
potravin, je mozné pripravif izoldciou z rastlinnych zdrojov [1,2,3]. Proble-
matike stability antokyaninov pocCas skladovania sa venuje vela autorov.
Zistili, Ze za inak rovnakych podmienok skladovania si deacylované formy
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antokyaninov najmenej stabilné [4,5]. Vysledkom Studia antokyaninov [6]
je poznatok, Ze zo sledovanych druhov st najstabilnejsie antokyaniny
zo sladkych zemiakov (batata), potom z bazy Ciernej, dalej z hrozna a naj-
menej stabilné st deacylovan€ pigmenty zo sladkych zemiakov.

Medzi teplotou a rychlosfou degraddcie existuje priama stvislost. Tento
poznatok je overovany v rade publikdcii o tepelnej stabilite [7,8].

Okrem teploty je evidentny vplyv pH prostredia na stabilitu antokyani-
nov. Podla [8] pri skladovani extraktu antokyaninov z Cervenej kapusty
pri pH = 1,0 je mensi ibytok farbiv neZ pri hodnotich pH =3,5. Pri sledovani
farby v Cervenych vinach [9] pri 4 hladindch pH (2,8 - 3.8) sa zistilo, ze
vy33ej stability vin pri nizSej hodnote pH. Tepelnt stabilitu antokyaninov
v intervale 65 - 95°C a pri hodnotdch pH 1,0 - 5,0 sledovali autori v praci
[10]. Zistili, Ze degraddcia pigmentov prebicha ako reakcia l.poriadku,
pri¢om pigmenty boli najstabilnejSie pri pH = 3,0. Podla [7] sa rychlost
degraddcie antokyaninov zvySuje s pH pri teplotich nizSich ako 70°C.
Pri vy§3ej teplote uz pH nemd vplyv na rychlost degradécie antokyaninov.
Bronum-Hansen a Flink [11] prisli k zdveru, Ze v praSkovych koncentrdtoch
antokyaninov j¢ minimdlna degraddcia farbiv pri dprave pH extraktu
pred suSenim na hodnotu 3,0 a teplote niZ3ej ako 75°C.
alebo roztokom, CiZze od prostredia, v ktorom sa antokyaniny vyskytuji.
Stavy a extrakty z arénie Ciernoplodej boli skladované 420 dni pri teplotich
7 a 20°C. Stabilita antokyaninov bola ovela vy$Sia v Stavdch ako v extrak-
toch. Hnednutie aj degraddcia antokyaninov boli niZSie v oboch pripadoch
pri niz3ej teplote [12].

Prdca sa zamerala na pripravu koncentrdtov z plodov bazy chabzdove;.
Sledoval sa vplyv tpravy Sfavy pred zakoncentrovanim, ako aj GCinok pH
a teploty na stabilitu antokyaninov pocas skladovania koncentritov.

304




Material a metody

Plody bazy chabzdovej nazbierané koncom septembra v okoli Koliby
v Bratislave sa oddelili od vrcholikov a uskladnili v mikroténovych vrec-
kédch po 0,5 kg v mraziacom boxe pri -18°C.

PouZity enzym

Celuldza EC 3.2.1.4 endo-1,4(1,3;1,4)-B-D-glukan-4-glukanhydroldza,
konkrétne priemyslovy enzymovy prepardt celuldza bez nosiCa, vyrobca
ZD Kestfany, Bioprovoz Kolin, CR, aktivita ¢, = 29 500 mg RL.g}, s pri-
mesami xylandzy, B-glukoziddzy, amyloglukoziddzy, celobidzy, pektindzy,
o-amyldzy, B-amyldzy, alkalickej protedzy, opt. pH = 4,0 - 6,0.

Druhy stiav pouZité na pripravu koncentrdtov
Pouzili sa 3 druhy Stiav:

- Sfava bez enzymatick€ho opracovania (Cerstvd),

- enzymaticky opracovand $tava enzymom celuldza v mnoZstve 750 mg.kg™!
homogenizdtu bazy chabzdovej, divkovanie enzymu sa zvolilo na ziklade
predchddzajicich skuisenosti [14],

- ultrafiltrovand $fava - 1.permedt, pred filtrdciou cez membrdnu PL-20 bol
homogenizdt bazy chabzdove] opracovany zmesou enzymov celuldza
(750 mg.kg™") a pektolytickym enzymom Trenolin Pv mnoZstve 90 mg.kg™!
drviny. Stavy sa odstredili 15 min pri 5000 ot.min™, pasterizovali 45 s
pri 90°C a zahustili na rotacnej vdkuovej odparke pri teplote vodného
kapela do 60°C na RS = 50 - 60 %.

Podmienky skladovania koncentrdtov

Koncentrdty vysSie uvedenych 3 druhov Stiav sa skladovali pri 3 teplo-
tich (4,20a37°C) atroch roznych hladinach pH (1, 3 a prirodzené pH = 5,3).
Na tpravu pH sa pouZzila kyselina fosfore¢na (HsPO,). Koncentrity sa czna-
¢ili pH, resp. pHs podla zodpovedajicej hodnoty pH a skladovali v uzatvo-
renych liekovkdch obalenych v hlinikovej folii.

Sledovanie stability antokyaninov v koncentrdtoch

Obsah antokyaninov sa stanovil vo vopred zvolenych Casovych interva-
loch pH - diferentnou metédou [13]. Z hodndt absorbancii roztoku
spH=1,0pri 518 nm a 420 nm a roztoku s pH = 4,5 pri 518 nm sa vypotital
farebny odtien (FO) antokyaninov.
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Vysledky a diskusia

1. Koncentrdty z enzymaticky neopracovanej (Cerstvej) $tavy

a) Vplyv pH koncentrdtu na stabilitu antokyaninov
pocas skladovania pri t = 4°C

Z obr.1 je zrejmé, Ze najmenej stabilné s koncentraty pri prirodzenom
pH. Kym v tomto koncentrite je vyjadrend zdvislost ddrznosti ACY od dizky
skladovania polynomickou regresiou (polyném 3.stupna), v okyslenych
koncentritoch osciluje tdrznost ACY v rozsahu 92,0 - 100,0 % (pH = 1,0)
a 89,5 - 100 % (pH = 3,0). Toto kolisanie je v rdmci presnosti metddy
(sr= 3,04 % pre pH = 1,0). Je teda zrejmé, Ze zniZenie hodnoty pH sa pozi-
tivne prejavilo na stabilite koncentratov.
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Obr.1. Zavislost Gdrznosti antokyaninov v koncentrtoch z enzymaticky neopracovanej §tavy
skladovanych pri roznych hladindch pH (4°C). T - dzka skladovania, ACY - antokyaniny.
Fig.1. Dependence of shelf life of anthocyanins in concentrates not enzymaticaly worked

and stored at various pH levels (4°C). T - time of storage, ACY - anthocyanins.




b) Vplyv pH koncentrdtu na stabilitu antokyaninov
pocas skladovania pri t = 20°C

Aj v tychto koncentritoch malo zniZenie pH na hodnotu 1,0 pozitivny
vplyv na stabilitu antokyaninov (obr.2).

Grafickym znazornenim tdrznosti ACY od dizky skladovania je pri hod-
note pH = 1,0 priamka, kym pri vyssich hodnotiach pH je grafom polyném
2.stupiia. O spomaleni degraddcie antokyaninov okyslenim koncentritov
na pH 1,0 sved¢i tieZ hodnota poiCasu rozpadu ACY, ktord je v koncentra-
toch s pH = 1,0 612 = 105 dni, kym pri priredzenom pH je podstatne niziia
(Gip = 55 dni). Aj okyslenie koncentritu na pH = 3,0 znizuje rychlost
degradacie ACY (012 = 66 dni). Antokyaninové farbivd sd velmi nestile
a rychle sa rozkladaji predovSetkym pri vys§ich teplotdch a v prostredi
s vy§§imi hodnotami pH. V modelovych roztokoch v prostredi o pH 2 - 7
sa antokyaniny vyskytuji v troch forméch, pricom ich rovnovdha je ovplyv-
Rovanid skutotnou hodnotou pH [15]. V¥poltom sa zistilo, Ze ddrznost

antokyaninov je po 7 tyzdiioch skladovania pri prirodzenom pH 57,12 %,
pH357.92 % a pH1 71,19 %.
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Obr.2. Zavislosf tidrznosti antokyaninov v koncentritoch z enzymaticky neopracovane;j §tavy
skladovanych pri roznych hladindch pH (20°C). T - di7ka skiadovania, ACY - antokyaniny.
Fig.2. Dependence of shelf life of anthocyanins in concentrates not enzymaticaly worked

and stored at various pH levels (20°C). T - time of storage, ACY - anthocyanins.



c) Vplyv pH koncentrdtu na stabilitu antokyaninov
pocas skladovania pri t = 37°C

Udaje o FO a tidrznosti antokyaninov si v tab.1.

Vysokd degraddcia ACY je dosledkom termolability antokyaninov, ktord
so zvySovanim teploty narastd. Pri t = 37°C je do 33 dni skladovania
najstabilnejsi koncentrat s pH 1,0. MiernejSie okyslenie koncentrdtu na pH 3
sa v tomto sledovanom intervale prejavilo negativne vzhladom na koncen-
trdt s prirodzenym pH. AvSak pri dthSom skladovani je dbytok antokyaninov
vyraznejsi pri hodnote pH 1. Stlepeme glykozidov na aglykény vplyvom
teploty je pri hodnote pH 1 umocnené deStrukciou sacharidovej zlozky
kyslou hydrolyzou, ¢o vytvdra podmienky pre tvorbu hnedo sfarbenych
produktov Maillardovymi reakciami [15]. Dokazom toho je fakt, Ze
po 50 diech je ddrZnost antokyaninov v koncentritoch s prirodzenym
pH 19,01 %, pH3 11,29 % a pH, 4,91 %.

Tabulka 1. Hodnoty farebného odtiefia a idrZnosti antokyaninov v koncentrdtoch z enzymaticky
neopracovanej $tavy skladovanych pri réznych hladindch pH (37°C).
Table 1. Values of colour tone and shelf life of anthocyanins in concentrates from juice not enzy-
maticaly worked and stored at various pH levels (37°C).

dlzka sklado- FAREBNY ODTIEN ? ANTOKYANINY * [%)
vagia" [dni] | gy o3 pH53 pH 1 pH3 pH 53
0 3,09 2,96 3,19 100,0 100,0 100,0
7 2,81 2,54 3,04 79,5 66.1 65,6
14 2,40 2,29 2,81 75,0 36,8 58,3
21 2,15 1.93 2,51 61,5 27,5 36,0
26" 2,00 1,55 247 453 23.1 32,0
330 1,52 1,41 2,07 31.8 17,6 27,1
41°¢ 143 1,35 1.73 21,7 15,4 26,8
ag 4 1,12 1,29 1,74 15,8 12,8 19,6

a - pre koncentrdty s pH3 28 dni, b - pre koncentrity s pH3 34 dni, ¢ - pre koncentrdty s pH3 42 dnf,
d - pre koncentraty s pH3 49 dni.

L - time of storage, 2 - colour tone, 3 - anthocyanins, a - for concentrates with pHa 28 days,
b - for concentrates with pH3 34 days, ¢ - for concentrates with pH3 42 days, d - for concentrates with
pH3 49 days.
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2. Koncentrdty z enzymaticky opracovanej §favy

a) Vplyv pH koncentrdtu na stabilitu antokyaninoy
pocus skladovania pri t = 4°C

Prehlad o ddrznosti ACY poskytuje obr.3.

Pri prirodzenom pH sa i¢inok enzymu vyrazne neprejavil (obr.3), degra-
ddcia antokyaninov prebieha takmer sihlasne s koncentritom z Cerstvej
Stavy. Aj zniZzenie pH na hodnotu 3,0 viedlo k zamedzeniu degradicie
antokyaninov podobne ako v koncentrdtoch z Cerstvej Sfavy. Podstatne
sa odliSuje priebeh tidrznosti antokyaninov v koncentrate s pH; pripravenom
z enzymaticky opracovanej Sfavy resp. zo §favy bez enzymu. Na rozdiel
od koncentrdtu z Cerstvej $favy s kolisanim udrznosti antokyaninov okolo
hodnoty 96,5 %, v koncentrite z enzymovej $favy absorbancia v absorpc-
nom maxime pri pH = 1,0 v 26. dni skladovania stGpa, v dosledku ¢oho
tdrznosti ACY dosahujd hodnoty nad 100 % (obr.3). MoZe to byf sposobené
tvorbou kondenzac¢nych produktov.
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Obr.3. Zévislost Gdrznosti antokyaninov v koncentrdtoch z enzymaticky opracovanej $tavy skla-
dovanych pri roznych hladindch pH (4°C). T - dl7ka skladovania, ACY - antokyaniny.
Fig.3. Dependence of shelf life of anthocyanins in concentrates enzymaticaly worked and stored
at various pH levels (4°C). T - time of storage, ACY - anthocyanins.
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b) Vplyv pH koncentrdtu na stabilitu antokyaninov
pocus skladovania pri t = 20°C

Rychlost degraddcie antokyaninov zdvisi od intenzity okyslenia koncen-
tratov. Kym mierne zniZenie pH na hodnotu 3,0 sa na stabilite antokyaninov
vyrazne neprejavi, pri pH 1,0 sa dosiahne zvySenie stability koncentritu
v porovnani s koncentrdtom s prirodzenym pH. Po 7 tyZdiioch je ddrznost
antokyaninov s prirodzenym pH 57,18 %, pH3 48,52 % a pH; 87,13 %
(obr.4). Priprava koncentratu z enzymaticky oSetrenej $favy je teda vyhodnd
nielen z ddvodu zvySenia vyfaznosti Stiav a farbiv [14], ale tieZ preto, Ze
sa dosiahne zvySenie tdrznosti antokyaninov o 15,94 % v porovnani s kon-
centritom bez enzymu skladovanom za rovnakych podmienok poCas
7 tyzdiiov (pH = 1,0, 20°C).
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Obr.4. Zavislost Gdrznosti antokyaninov v koncentritoch z enzymaticky opracovanej $tavy skla-
dovanych pri 16znych hladindch pH (20°C). T - dlzka skladovania, ACY - antokyaniny.
Fig.4. Dependence of shelf life of anthocyanins in concentrates enzymaticaly worked and stored
at various pH levels (20°C). T - time of storage, ACY - anthocyanins.
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c¢) Vplyv pH koncentrdtu na stabilitu antokyaninov
pocas skladovania pri t = 37°C

V tab.2 st hodnoty FO a tdrznosti ACY pre jednotlivé druhy koncentritov.

Do 26. dita skladovania sa zniZenie pH na hodnotu 1,0 prejavilo pozitivne
na stabilite antokyaninov, okyslenie na pH 3 naopak pdsobilo negativne
vzhladom na koncentrdt s prirodzenym pH. AvSak pocas d'alSieho sklado-
vania je najstabilnejsi koncentrdt s prirodzenym pH. Po uplynuti 50 dni
skladovania je idrznost ACY v koncentrdtoch s prirodzenym pH 18,21 %,
pH35.16 a pH1 22,49 %. Enzymatickym oSetrenim drviny bazy chabzdovej
sa zvysila Gdrznost ACY po 7 tyZdiioch skladovania v koncentréte s pH;
0 17,58 %.

Tabulka 2. Hodnoty farebného odtiefia a idrznosti antokyaninov v koncentritoch z enzymaticky
opracovane] §favy skladovanych pri réznych hladindch pH (37°C).
Table 2. Values of colour tone and shelf life of anthocyanins in concentrates from juice enzymati-
caly worked and stored at various pH levels (37°C).

dl’ikg slkxadp- FAREBNY ODTIEN 2 ANTOKYANINY * [%)
vania " [dni] pH | pH 3 pH 5.3 pH 1 pH 3 pH 5.3
0 3,04 3,07 3,06 100,0 100,0 100,0 |
7 2,34 2,48 243 88.6 59,2 59.9
14 2,12 2,19 2,48 76,2 40,0 48,2
21 2,03 2,02 2,07 58,9 29,1 38,7
26 1,92 1,76 225 42,5 23,8 36,0
33 1,33 1,44 1.85 25,9 19,7 33,6
41 1,16 1,31 1,75 18,8 17,6 29,2
48 Lo1,14 1,27 1,76 17,2 12,5 221

| - time of storage. 2 - colour tone, 3 - anthocyanins.
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3. Koncentrdt z ultrafiltrovanej Stavy

Tento druh Stiav sa ukdzal nevhodny na pripravu koncentritov.
Pri vietkych spdsoboch skladovania bola v porovnani s koncentratmi z er-
stvej a enzymaticky opracovanej Sfavy degraddcia antokyaninov najvyssia.
Odseparovanim vysokomolekulovych Iitok prietokom $tavy cez membranu
PL-20 sa naru3ila stabilita systému. Potvrdil sa fakt, Ze stabilita antokyani-
nov zdvisi od prostredia, v ktorom sa vyskytuji [12]. V koncentrdtoch
skladovanych pri 20°C je uz za 21 dni udrznost ACY pomerne nizka.
Pri prirodzenom pH 52,4 %, pH3z 50 % a pH; 48,7 %. V koncentritoch
z Cerstvej Stavy su tieto hodnoty v zévislosti od pH 66,2 - 88,2 % a z enzy-
maticky oSetrenej Stavy 63,8 - 95,5 %.

Ziverom moZzno konStatovat, Ze na stabilizdciu antokyaninov bazy chab-
zdovej sa najviac osvedCilo zahustenie enzymaticky opracovanych 3tiav
okyslenych na pH 1 s kyselinou fosforecnou na Rf 50 - 60 % a skladovanie
takto pripraven¢ho koncentrédtu pri 4°C. Dobrd stabilita tohoto typu koncen-
trdtu je tiez pri teplote skladovania 20°C.

PouZité skratky

ACY antokyaniny
FO farebny odtien
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Temperature and pH effect on anthocyanin pigments stability
in danewort concentrates

Summary

The fit form of danewort anthocyanins stabilization 1s their storage in the form of juice concen-
(rates with Rf = 50 -60 %. Good shelf life of anthocyanins is achieved by the optimization of juice
modification before concentration and storage conditions (temperature, pH). High stability is showed
by concentrates storaged at 4°C. The anthocyanins sheif life in concentrates at 20°C is dependent
on acidulation intensity. pH reduction to the value of 1,0 act positively on anthocyanins stability
considering the concentrate with natural pH (5.3). A concentrate with enzymatically worked juice
(celulase) has the shelf life of anthocyanins after 7 weeks of storage about 15,94 % higher in compa-

rison with the concentrate from fresh juice at the same storage conditions (pH = 1,0, 20°C).
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