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Zmeny antokyaninovych farbiv pocas skladovania sirupu

ALEXANDER PRIBELA — CECILIA DANISOVA — JANA HOLESTAKOVA

Sthrn. Sledovali sa zmeny antokyaninovych farbiv v sirupe Fruktus z ¢iernych
ribezli poéas skladovania pri laboratérnej teplote, 37 a 50 °C. Zistila sa vysokd kore-
ldcia medzi ¢asom skladovania a degrada¢nymi indexmi antokyaninovych farbiv
r = 0,93 a 0,97. Z kinetiky degraddcie farbiv mozno prognosticky zistit, za aky ¢as
poklesne pri skladovacej teplote obsah farbiv na hodnotu, ktora je z hladiska akosti
vyrobku neprijatelnd. Konstatuje sa, Ze stabilita antokyaninovych farbiv v sirupe
sa dosiahne deaerdciou stiav, Setrnym zahrievanim pri vyrobe a nizkou skladovacou
teplotou hotovych vyrobkov.

Stabilita antokyaninovych farbiv je velmi variabilnéd a zévisi od viacerych
faktorov. Reaktivnost tejto skupiny latok vyplyva z elektrénovej medzery na
oxéniovom kysliku, preto na intenzitu aj odtieil farby bude vyplyvat najma
pH prostredia, ktoré méze viac & menej zapitat elektrénovy deficit. Dalej
vplyva na stabilitu antokyaninov teplota. Vzhladom na to, Ze reakecie, ktoré
sposobuji posun karbinolovej bazy hydraticiou na bezfarebni leukobazu, az
na chalkén, st endotermické, budd sa zvySovanim teploty postvat k tvorbe
chalkénu [1]. Na antokyaninové farbivd mé negativny vplyv aj ¢as skladovania,
pritomnost katiénov fazkych kovov, produkty neenzymatického hnednutia
a rozkladné produkty kyseliny askorbovej [2, 3].

Vsetky uvedené vplyvy mézu spésobovat zmeny dervenych antokyaninov
na neziadice Gervenohnedé az hnedé zmesi oxidaénych a polymerizaénych
produktov prirodnych farbiv a im pribuznych ldtok.

Stabilita a tdrznost prirodnych antokyaninovych pigmentov v potravinach
nie je len otadzkou ich vzhladu, ale tizko stvisi s celkovou akostou.
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Katedra chémie a technolégie sacharidov a potravin, Chemickotechnologickd fakulta
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Experimentalna ¢ast

Na sledovanie zmien antokyaninovych farbiv sme pouzili sirup Fruktus
z ¢iernych ribezli, ktory je bohaty na antokyaninové farbiva. Vzorky sme skla-
dovali pri réznych teplotach (20, 37 a 50 °C).

Obsah antokyaninovych farbiv sme sledovali fotometricky pri pH = 1,0
a pH = 4,5 a z nich sme vypodcitali degradacné indexy [4], ktoré najlepsie cha-
rakterizuji zmeny pdévodnych antokyaninov [5]. Vypodet degradaénych in-
dexov:

x, A4,.100 AA.100
DI = —, = =, P S, A = A, — A, ;,
x 87,3 77,5

kde AA4 je rozdiel celkovych absorbancii pri pH = 1,0 a pH = 4,5,
A, — celkova absorbancia roztoku s pH = 1,0, t. j. absorbancia vynasobens
koeficientom zriedenia a prepocitand na 1 ¢cm kyvetu, 87,3 — merny absorpény
koeficient 1 9%, roztoku antokyaninov pri pH = 1,0 a 510 nm v 1 em kyvete
(E 5107 2,)/10. Hodnota 77,5 je rozdiel mernych absorpénych koeficientoy
1 %, antokyaninov pri pH 1,0 a pH 4,5, pri 510 nm v 1 cm kyvete, de-
leny 10.

Absorpéné spektrd sme merali na registratnom spektrofotometri Specord
UV VIS (C. Zeiss, Jena), pH na pH-metri (Radiometer, Kodan).

Na hodnotenie vysledkov sme pouzili matematicko-statistické metddy, naj-
méa regresnd a korelaéni analyzu podla zndmych vztahov [6].

Vysledky a diskusia

V experimentalnej casti sme sledovali stabilitu antokyaninovych farbiv
sirupu Fruktus poéas 32, resp. 360 dni pri laboratérnej teplote (20 °C) v tme.
Ziskané vysledky st v tabulke 1 a 2.

Ako vidiet z hodnét degradaénych indexov (tab. 1), ubytok antokyanino-
vych farbiv pocas jednomesaéného skladovania pri laboratérnej teplote je
pozvolny, ale jednoznacény. Hodnoty degradaéného indexu v zévislosti od ¢asu
skladovania st v tzkej zévislosti, o ¢om svedéf vysokd hodnota korelatného
koeficientu r = 0,949. Vysoka je aj korelicia medzi obsahom antokyanino-
vych farbiv (hodnota A4; v tab. 1) a ¢asom skladovania (r = —0,934).

S predlzujicim sa Gasom skladovania vzoriek pri laboratérnej teplote sa
hodnoty degrada¢nych indexov podstatne zvysili. Vysledné hodnoty indexov
na zaciatku skladovania a po 12 mesiacoch v 13 vzorkach sirupu Fruktus
su v tabulke 2.

7 tabulky 2 je zrejmé, ze hodnoty degradaénych indexov antokyaninovych
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Tabulka 1. Obsah antokyaninovych farbiv a degradaéné indexy potas skladovania sirupu
Fruktus pri laboratérnej teplote
Table 1. Content of antokyanine dyes and degradation index of the syrup .,Fruktus® during
its storage at laboratory temperature

| | 3
Deii? A, Ay AA » xy ‘ DIz

|
0 23,00 8,20 14,80 19,09 26,31 ! 1.38
8 21,50 8,20 13,30 17,16 24,66 | 1,43
13 20,75 8,00 12,75 16,45 23,77 | 1,44
20 16,75 7,60 9,15 11,81 19,18 | 1,62
22 16,50 7,50 9,00 11,61 18,90 | 1,63
o7 16,50 7,55 8,95 11,55 18,90 | 1,64
29 16,50 7,55 8,95 11,55 18,90 1,64
32 16,75 7,80 8,95 11,55 19,19 1,66

|

1Day ; 2DI — degradation index.

Tabulka 2. Degradatné indexy sirupu Fruktus pocas roéného skladovania pri laboratdrnej

teplote
Table 2. Degradation index of the syrup ,,Fruktus™ during its one-year storage at laboratory
temperature
Degradacné indexy?
Vzorka! ikl didadomaioh po 12_mesaén2m sklado- Statistické udaje?
vant
1 1,63 3,61 a = 0,1812
2 1,72 3,55 b = 2,2711
3 1,62 3,86 r = 0,9265
4 1,51 3,54 y = 3,9477
5 1,45 3,30 z = 1,6585
6 1,47 3,42
7 1,58 3,61
8 1,56 3,64
9 1,70 4,25
10 1,59 3,50
11 1,62 4,46
12 1,49 3,92
13 2,82 6,66

!Sample; 2Degradation index; 3at the beginning of storing; ‘after 12 months of storing; *Statis-
tical data.

farbiv hned po vyrobe sa pohybovali od 1,45 do 1,7, iba v jednom pripade bola
hodnota podstatne vyssia (2,82). Z teoretickej podstaty vypoétu degradaénych
indexov vyplyva, Ze nezmenené antokyaninové farbivd maji hodnotu 1,0.
Vyssie hodnoty degradacénych indexov vo vyrobenych sirupoch teda svedéia
o tom, Ze vplyvom tepelnych zasahov, ako aj inych faktorov dochidza k zme-
nam f. rbiv, ktoré st tym hlbsie, ¢im je technologicky zdsah menej Setrny. Tym
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Tabulka 3. Zmeny antokyaninovych farbiv a ich degradaénych indexov podas skladovania
pri 37 °C
Table 3. Changes of antokyanine dyes and their degradation index during storage at 37 °C

1

Dent A, A, s AA 7 ; D12

0 22,15 8,64 13,51 17,43 25,37 1,45

3 26,40 14,25 12,15 15,68 30,24 1,93

5 19,75 8,79 10,96 14,14 22,62 1,60

10 18,25 8,97 9,27 11,97 20,90 1,75

15 16,40 8,90 7,50 9,68 18,79 1,94

20 15,50 9,12 6,37 8,22 17,75 2,16

25 14,15 9,00 5,15 6,64 16,21 2,44

30 13,88 9,00 4,88 6,30 15,90 2,52

40 13,25 9,39 3,86 4,98 15,18 3,05

50 12,99 9,75 3,24 4,18 14,87 3,53
Korela¢ny koeficient® ” —0,942 —0,846 0,976

1Day ; 2DI — degradation index : *Correlation coefficient.

Tabulka 4. Kinetika tbytku antokyaninovych farbiv a zmeny degrada¢nych indexov poéas
skladovania sirupu Fruktus pri 50 °C
Table 4. Kinetics of the decrease of antokyanine dyes and changes of degradation index of the
syrup ,,Fruktus’ during its storage at 50°C

Den? A, Ay AN @ By D12

1 18,25 8,75 9,50 12,26 20,90 1,70

2 17,00 9,00 8,00 10,32 19,47 1,89

5 15,25 8,75 6,50 8,39 17,46 2,08

7 13,50 8,25 5,25 6,77 15,46 2,28

14 11,90 8,75 3,15 4,06 13,63 3,35

17 10,50 38,50 2,00 2,58 12,03 4,60
Korela¢ny koeficient? ” 0,979 0,972 0,960

13See Table 3.

si vysvetlujeme rozne vysokt hodnotu degradacného indexu jednotlivych vzo-
riek. Z tabulky 2 mozno dalej vy¢itat, ze hodnoty degrada¢nych indexov po
12-mesacénom skladovani pri laboratérnej teplote sa zvysili dvojniscbne aZ
trojndsobne. Narastanie hodnot degradaénych indexov je timerné casu sklado-
vania. Z uvedeného je zrejmy vplyv medziproduktov vzniknutych pri vyrobe
na zvySovanie degradacie antokyaninov aj pocas skladovania.

Okrem uvedenych pokusov sme sledovali kinetiku ibytku antokyaninovych
farbiv Fruktusu pri zvysSenej teplote 37 a 50 °C v tme. Vysledky pokusov st
v tabulkach 3 a 4.
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Zvysledkovv tabulkach 3a 4 sa potvrdila kinetika ibytku antokyaninovych
farbiv a im zodpovedajuci vzrast hodn6t degradacéného indexu v zavislosti od
Casu skladovania, ¢o vyjadruje aj hodnota korela¢ného koeficientu r, ktora je
blizka 1.

Pokles antokyaninov nazorne vidiet na obrazku 1, kde st absorpéné spektra
Fruktusu pred skladovanim a po skladovani pri 37 a 50 °C. Na obrazku 1 vidiet
typické vyrazné maximum (a) pri vinovej dizke 515 nm, ktoré po 40 dioch

Obr. 1. Absorpéné spektrd sirupu
Fruktus pri pH = 1,0. a — na zaciat-
ku skladovania, b — po 40 dnoch
skladovania pri 37 °C, ¢ — po 17
drioch skladovania pri 50 °C.

Fig. 1. Absorption spectra of the syrup
,Fruktus at pH = 1.0. a — at the
beginning of storing, b — after 40
days of storing at 37°C, ¢ — after 5 - < . ;

17 days of storing at 50 °C. 350 400 500 600 nm

uchovivania Fruktusov pri 37 °C je podstatne nizsie (b). Skladovanim pri
50 °C sa uZ po 17 diioch antokyaninové farbiva tiplne degradovali a absorpéné
spektrum vzorky je stvislé bez maxima (c). Hodnota degrada¢ného indexu
v tomto pripade zodpoved4 priblizne hodnote poéas roéného skladovania siru-
pu prilaboratdrnej teplote.

Kinetiky zmien antokyaninovych farbiv pocas skladovania pri réznych tep-
lotdch umoziuji uréit prognézu skladovania ovoenych népojov a vopred vy-
poditat, ako dlho mozno skladovat vyrobky pri zvolenej teplote, aby ich akost
bola prijatelna.

Z uvedenych vysledkov mozno konstatovaf, Zze antokyaninové farbiva v si-
rupe Fruktus z ¢iernych ribezli st relativne mélo stile. Ich stabilitu pocas skla-
dovania v8ak okrem teploty ovplyviiuje aj sposob vlastného technologického
postupu najmé tych operécif, pri ktorych mézu vznikat Stiepne produkty, zu-
Castiiujice sa degradicie antokyaninov. Niektoré z tychto medziproduktov
posobia dokonca ako katalyzatory. V tomto smere je zaujimavy vplyv kyseliny
L-askorbovej, ktora je jednak pritomnd v surovine a jednak sa podla normy
priddva do hetového vyrobku, v mnozstve 1000 mg na kg vyrobku. Kyselina
L-askorbové a jej oxidaény produkt kyselina r-dehydroaskorbové sa pokladajt
za latky, ktoré znizuju stabilitu antokyaninovych farbiv, zvlast vyrazny je
éinok kyseliny askorbovej na degradaciu antokyaninov v pritomnosti kyslika.
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Naopak, ukézalo sa, ze odstranenim kyslika z prostredia i v pritomnosti kyse-
liny r-askorbovej sa obsah farbiv prakticky nemenil ani po 4 h zahrievania pri
60 °C [7]. KedZe pri spracovani koncentratov z ¢iernych ribezli na sirup sa podla
technologického postupu neodstranuje kyslik, pokladdme pridédvanie kyseliny
askorbovej za zdsah, ktory viac Skodi, ako poméaha udrzat akost hotového pro-
duktu. Okrem toho relativne vysoké teploty pri vareni sirupu podporuji
tvorbu Maillardovych reakeii, (napr. 5-hydroxymetyl-2-furaldehyd), ktoré
takisto zvySuji degradaciu antokyaninov [8].

Zaverom mozno konstatovat, ze priprave vysoko kvalitnych vyrobkov bo-
hatych na antokyaninové farbivd by sa mala venovat zvySend pozornost.
PredovSetkym ziskavanie §tiav, dchova polotovarov, ako aj vlastnd vyroba
by sa mala vykonaf za podmienok, ktoré znizujt tvorbu produktov neenzyma-
tického hnednutia, za dokonalej deaericie podas vyroby aj skladovania a za
pouzitia nizkych teplot skladovania.
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M3venennsi aHTONMAHOBBIX Kpacureleili B Ipolnecce CKIAJHPOBAHUA CHPOIA
PeswoMme

II3ydamuch 113MEHEHUsI AHTOIMAHOBEIX Kpacureseii B cmpome ,,Dpykryc’’ H3 YepHOI
€MOPOJIHEL BO BpeMsI XpaHeHus npu Jaboparoproi remneparype 37 u o0 °C.. Brita BriABIIe-
HA BHICOKAS KOPPEJIAIMA Me;K/y BPeMeHeM XPaHeHHd U WHJEKCaM# Jerpajaliuil aHTOHA-
HOBBIX Kpacurerneii r — 0,93—0,97. 113 KuneTuKn jerpajialiii KPacuTeIei MOKHO COCTaBATh
OPOTHO3, 3a KaKOe BpeMs IPH JAHHOH TeMiepaType XpPaHeHHsS COJeP/KaHHe KpPaCUTesIei
CHHUBUTCA [0 TAKOil BeJIMIHHBI, KOTOPas C TOUKIIE 3PCHNN KAadecTBA sIBIIACTCS HeIPHeMIIeMO.
KomcTaTupyercsi, 9T0 yCTOHUMBOCTh AHTONMMAHOBLIX KpACHTeNell B CHPOTe JOCTHTAeTCHA 3a
et ieadpalun COKOB, OCTOPOKHOTO HArPeBaHUS NP MPOUBBOJICTBE I HIIBKOIL TeMIepaTyPhl
[IpH CKIAZIPOBAHNM IOTOBBIX U3JIEJIHIL.
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Changes of anfokyanine dyes in juice during storage
Summary

The changes of antokyanine dyes in the syrup ,,Fruktus‘‘, made from black currants,
were studied, during itsstorage at laboratory temperatures, 37 and 50 °C. Significant corre-
lation (» = 0.93 and 0.97) was observed between the storage time and the degradation
indices of antokyanine dyes. It was found, from the kinetics of dye degradation it is
possible to determine the time during which the amount of dyes decreaces the value
that is unacceptable as far as quality of products. The stability of antokyanine dyes in
juice will. be achieved through juice deaeration, careful warming during its production,
and low temperature at which the products are stored.
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