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Obsah antokyaninov v odrod6ch dervenfch a tiernych ribezlf

ALEXANDER PRIBELA - CECILIA DANISOVA - SLAVKA JEDLICKOVA -
LADISLAV PECHO

Srihrn. Sledoval sa obsah antokyaninov v niektorjch zndmych a novoilachtenfch od-
roddch Cervenlch a Iiernych ribezli. Z derven!'ch odrdd mali relativne vysokj'obsah an-

tokyaninov Jonkheer van Tet's a Tatran - vyie 400 mg/kg, v odroddch Detvan -286 mgl
kg, BO-80 - 240 mgkg a v odrode BO-84 iba 160 mg/kg. Z diernych rfbezli obsahuje od-
roda BO 539 a BO 663 vy5e +000 mgkg antokyaninov, zatiaf to Otelo a Roodknop vy5e

2500 mg/kg. Z antokyaninov najbohat5ie zastripen6 boli delfinidin-3-rutinozid 40-60 %,
kyanidin-3-rutinozid 3O-35 7", v meniich mnoZstvdch kyanidin-3-glukozid a delfinidin-3-
-glukozid.

Pre priemyslov6 spracovanie, ale aj zuZitkovanie bobulovlich plodov v do-
mdcnosti sti vliznamn6 odrody dervenich a diernych rfbezli, bohatd na an-
tokyaninovd farbiv6. Preto sa Sfachteniu ovocnych plodfn venuje velkii po-
zornost aj z htadiska obsahu senzoricky aktivnych zloliek, najma cukrov,
kyselin, trieslovfn a farebnych zloZiek.

O obsahu antokyaninovich farb(v v dervenfch a diernych rfbezliach v jed-
notlivfch odroddch je v literatrire pomerne mrllo ridajov [1-7]. Kym v odro-
d6ch diernych'ribezli sa zistilo od 670 do 2450 mg/kg antokyanfnov [5, 6],
v odrod6ch dervenlich ribezli sa uv6dza 84 aL280 mg/kg antokyanfnov [3]. Po-
merne rozdielne sri aj ridaje o identifikovanych antokyanfnoch v dervenfch
a diernych rfbezliach. V oboch druhoch sa zistili rovnakd tri antokyanfny: ky-
anidin-3-rutinozid, kyanid(n-3-glukozid a delfinidin-3-glukozid [3], navy3e sa

v dervenich ribezliach identifikovali eSte Styri antokyanfny: kyanidin-3-xylo-
rutinozid, kyanidin-3-glukozylrutinozid, kyanidfn-3-sambubiozid a kyani-
din-3-soforozid [1-3]. V diernych sa identifikovali eSte tri antokyanidfny: ky-
anidin.3,5-diglukozid, delfinidfn-3-rutinozid a delfinidin-3,S-diglukozid fl,
31.
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Pod6vame vfsledky o obsahu antokyaninov v niektorich osveddenlich
a niektorfch nov5fch odrodiich dervenfch a diernych ribezli.

Experiment6lna Casf

Mate ri 6l

Na analyzy sme pouZili vzorky dervenych rfbezli odr6d oznadenfch Detvan,
Jonkheer van Tet's, Tatran, BO-80 a BO-84, z diernych odr6d Otelo, Rood-
knop, BO-539 a BO 663. Vzorky sme z(skali z VU OOO v Bojniciach. Plody
sme zmrazili na -20 oC a skladovali pri -18 oC.

Met6dy

Stanovenie ce$ovfch antokyaninov. Zmrazend ovocie sa nech6 rozmrazit
pri 4 aL 6.,C 18 h. Cel6 mnoZstvo vzorky sa postupne homogenizuje v mixdri
pri frekvencii 6-10 tis/min, aZ sa plody rozdrvia na jemnf konzistenciu. Po
d6kladnom premie5ani celej zhomogenizovanej vzorky sa odv6Zi 10 g (derve-
n6 ribezle), resp. 5 g (dierne ribezle) na analytickfch vdhach v uzatvorenfch
odvaZovadkiich s presnostou na tri desatinnd miesta. Vzorka sa splilchne
do 50 cm3 kadidky 10 cm3 okyslendh o (l % HCI) metanolu a zahrieva nayodnom
kripeli 5 min. Extrakt sa prefiltruje cez fritu S 4 do L00 cm3 odmernej banky.
ZvySok z frity sa roztiera v trecej miske opakovane malfmi d6vkami okys-
len6ho metanolu a premie5a sa. Zo vzorky sa odpipetuje po 10 cm3 (pri der-
venych ribezliach), resp. 5 cm3 (pri diernych rfuezliach) do dvoch 50 cm3

odmernich baniek. Do prvej banky sa prid6 35 cm3 tlmiv6ho roztoku s pH 1,0 '

(roztok KCl0,2 mol/dm3 a HCl0,1 mol/dm3 sa zmie5ajf v pomere 25 :67 obj.
dielov), do druhej 35 cm3 tlmiv6ho roztoku s pH 4,5 (roztok octanu sodn6-
ho 0,L mol/dm3, roztok HCI 1 mol/dm3 a redest. voda sa zmie5ajf v pomere
100 : 60 : 90 obj. dielov). Zmeria sa pH roztoku v prvej banke, upravf sa na
pH 1,0 prfdavkom zriedenej kyseliny chlorovodikovej (1 : 1) a doplni po
znadku tlmivlim roztokom g pH L,0. Do druhej banky sa prid6 35 cm3 tlmiv6-
ho roztoku s pH 4,5, zmeria sa pH, podla potreby sa upravi roztokom hydro-
xidu draseln6ho (30 %) na pH 4,5 a banka sa doplnf po znadku tlmivfm rozto-
kom s pH 4,5. Banky sa po premiesanf vloZia na2h do tmy (aby sa ustdlila
rovnovdha medzi flavyliovou a karbinolovou formou antokyaninov). Potom
sa zmeria spektrum v. oboch roztokoch a pri maxime sa oddfta absorbancia.
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Obsah celkovych antokyaninov cAK v mg/kg sa vypodita podla vzt'ahu

. : ArI000Mv
'AK m t28000

kde A : AoH r - Aou*.r, r j€ stupefi riedenia, Mv - rel. molekulovii hmotnost
kyanid(n-3-iutinozidu (595, ktorli je vyznamnou zloZkou antokyanfnov ribez-
li, m - nilvaZok vzorky v g, / - hrribka kyvety v cm, 28 000 - mol6rny absor-
pdnf koeficient kyanidfn-3-rutinozidu, 1000 - prepodet na 1 kg ovocia.

Stanovenie degradatntho indcxu (DI) a farebniho odtieiia. Degradadnf in-
dex sa vypodfta ako pomer absorbancie roztoku antokyanfnov pri pH 1,0 a
rozdielu absorbancif pri pH 1,0 a 4,5

DI: lnHt0

lpH t.o - Apu+.s

Ako farebnf odtiefi roztoku antokyaninov sa oznaduje pomer absorbancii
pri vlnovej diZke maxim6lnej absorbancie a pri vlnovej diZke minimiilnej ab-
sorbancie A^^rlA^in.V na5om prfpade An,'u* bola pri 519 nrn a A,n,n pri 420 nm.

Rozdelenie antokyaninevi,ch farbiv HPLC. Vylisovanf a prefiltrovanri St'a-

vu rfbezl( sme preiistili cez vymiefiade i6nov (silne kyslf katex Lewatit S 100
v H+-cykle, Bayer SRN). Vymieiad i6nov sme nechali napudat 12hv destilo-
vanej vode, premyvali HCI (c : 2 mol/dml v metanole) a potom vodou od-
striinili prebytodnri HCI do neutriilnej reakcie. Vymiefiadom i6nov sme
naplnili kol6nu 35 x 150 mm. Na stlpec sme naniesli 100 cm3 Stavy a premyli
100 cm3 vody, tym sa odstrdnili sprievodn6 l6tky. Zachyten6 antokyaniny sme

vytladili z kol6ny 0,I "/o HCI v metanole. Eludt sme zahustili na vilkuovej
odparke pri teplote kripela 40.'C. .Ziskany koncentliit sme pouZili na rozdele-
nie vysokoridinnou kvapalinovou chromatografiou. :

Podmienky delenia: HPLC Varian 8500, zapisovad M A-25.
Detektor: spektrofotometer l" : 520 nm.
Kol6na: 150 x 3,2 mm, niipli Separon SIX C 18, velkost dastic 5 pm.

Drivkovanie: 5 pl
Mobilnd f.ina: 20 7o metanol - roztok A, 80 7o metanol - roztok B, pH

mobilnej f6zy I,6 (upraven6 HCI0,025 mol/dm3).
Gradient: zadiatok 25 "/o roztoku B, 1 % min., koniec 75 o/o roztoku B.

Gradientovf das 5 rnin, tlak 14 MPa.
Zapisovad: 50 mV, posun papiera 5 mm/min.
Statistickd met6dy: Na Statistick6 hodnotenie vlisledkov sme pouZili inter-

val spolahlivosti i t t slr'n, kde / : koeficient t pre a : 0,05,s : smerodajnii
odchflka, 11 : podet paralelnlich stanoveni.

Ako mieru presnosti sme zvolili relatfvnu smerodajnri odchlilku s, : s/x.
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Koreladnf koeficient sme vypoditali podla vzt'ahu [8]

r: s(x-*)(y-t)

currant fruits

Odrodyr
Celkov6 antokyaninyr [mg/kgl

DI A,JAt,
i + tslln s,[%l

Cerven6 ribezle'}
Detvan
Jonkheer van Tet's
BO-80
BO-84
Tatran
Cierne ribezlea
Otelo
BO s39
Roodknop
BO 663

285,9 + 7,3
412,0 + 11,4
239,6 + 5,7
160,1 r 2,1
406,8 + 5,5

2 628,1 + 29"2
4022,0 + 1t0,7
2 561,1 + 21,6
4 390,3 + 75,8

2,44
2,23
2,28
1,24
I,08

l,06
|,73
0,81
1,22

|,17
t,t7
t,t7
t,32
l,l8

|,25
1,11
l,2l
I,ll

3,2
3,6
2,4
t<
3,1

5,4
5,9
4,2
4,5

s(x-i)2(y-il2

Vfsledky a diskusia

Obsah celkovfch antokyanfnov vyjadrenfch ako kyanidin-3-rutinozid
v niektor:ich uZ pestovanych aj novo5lachtenlich odroddch dervenfch a dier-
nych rfbezli je v tab. 1.

Ta b u I k a l. Obsah celkovlich antokyaninovv plodoch derven;fch
a diernych rfbezlf

Table 1. Contents of total anthocyanins in red and black

lVarieties; 2Total anthocyanins; 3Red currant; aBlack currant.

Ako vidno z ridajov v tab. 1, obsah antokyanfnov v dervenfch ribezliach sa

pohybuje od 160 do 4I2 mB . kg-l, pridom najbohat5ia je holandskd odroda
Jonkheer van Tet's, ktor6 sa pestuje u n6s od r.1976, a Tatran (kr(Z. Red
Lake x Gopertora). Naopak relatfvne chudobn6 na antokyaniny je odroda
BO-84. Strednf obsah m6 Detvan a BO-80. Obsah dervenych pigmentov z6vi-
sf aj od stupfia vyzretia plodov a dal5ich faktorov. Na analytick6 ridely sa v5ak
plody zbierali v technologickej zrelosti, ked sri najvhodnejSie na spracovanie.

Relativna smerodajn6 odchflka, ktord charakterizuje presnost stanovenia
pre n : 4 aL6, pohybuje sa okolo 1. aL2,4 %. Podobne medze intervalu spo-

tahlivosti (t + tsl,,'n), ktor6 charakterizujti kolisanie vfsledkov paralelnfch
stanoveni, pohybovali sa od 2 do L7. Ak porovndme dosiahnutd vfsledky v

184



i.sr tab. L s jedinfm ridajom zliteratixy, vidime, Le dve hodnoty presahujri hornri
hodnotu obsahu antokyan(nov [7].

Ovela vy55i obsah antokyaninov, a to L0- a viacniisobnf, majri skriman6
odrody diernych ribezli. Mimoriadne bohat€ na antokyaniny sti novo5fachte-
n6 odrody evidovand pod znadkou BO 663 a BO 539. Odrody Otelo a Rood-
knop majri asi o 40 "/" menej antokyanfnov neZ novo5fachtend odrody. Rela-
tivne smerodajnd odchflky v diernych ribezliach sri asi o polovicu niZ5ie neZ pri
dervenfch rfbezliach, do je vysvetlitelnd vyS5fm obsahom antokyan(nov.
Medze intervalu spolahlivosti sa pohybujt od22 do 111.

Pri hodnotenf antokyanfnov, najmii v procese spracovania ovocia na vyrob-
ky, pouZivajri sa ako kritdrium ribytku antokyaninov degradadn6 indexy.
V tabulke 1 vidno, Ze degradaihd indexy v odrod6ch dervenych a diernych ri-
bezli sa pohybujri od l.,L do 1,3, do zodpovedd stavu derstvyich surovfn, Degra-
di{ciou antokyanfnov sa hodnoty tohto indexu zvy5ujri. Farba vfrobkov s de-
gradadnym indexom do 2,0 je senzoricky prijatetn6, pri degradadnom indexe
5 sri vfrazne hnedkast€.

Aj tzv. farebni odtiefi antokyaninov, uddvanf v pripade antokyan(nov ri-
bezlf ako pomer Arr/Aoro, pohybuje saod2,4 do 5,9; d(m je t6to hodnota vyS-

Sia, tfp je farebni odtiefi vfrobku derven5i. Preto v diernych rfbezliach sri

hodnoiy Arr/Arrovy55ie ako v dervenfch.
Okrem celkov6ho obsahu antokyaninov sme extrakty niektorfch odr6d

rozdelili na jednotlivd antokyanfny (obr. 1).

,l
Obr. 1. Chromatografick! zilznam rozdele-
nfch antokyaninov z diernych ribezli odrody
Roodknop HPLC. 1-4 - disla jednotlivfch

antokyaninov.
Fig. 1. Chromatographic recording of antho-
cyanins from black currant of the variety
Roodknop divide using HPLC. 1-4 - num-

bers of individual anthocyanins.

Obsah jednotlivfch frakcii vyjadrenfch v mg/kg,
zastfpenie sri uvedend v tab.2.

ako aj ich percentu6lne

Z vfsledkov v tab. 2vyplyva, Ze zastfpenie jednotlivfch oddelenfch anto-

18s
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Ta bu l ka 2. Zastirpenicjcdnotlivlch antokylninovfarbiv
v ribezliach

T a b I e 2. Proportion of the individual anthocyanins colours
lns

Odrodal
Jcdnotlivei frakcic antokvanf nov:

Kv-3-G Dr-3-R Df-3-G Kv-3-R
Cicrne rfbezler
BO 6(13 m,u/kg

ao

BO -539 nrg/kg
'y"

Roodknop mg/kg
'k,

Otclo mg/kg
,r/n

C'crvcni ribczlcr
Jonkhcer van
Tct's mg/kg

,'h,

2e3.8
6.7

lriO.3
l.-s

llri.l
5.8

169.3
(r.5

2t.J
5.1

2 795..1
(r3.7

2 116.2
51.6

I 03S.9
10.-5

I 3(D.6
J9.9

273.5
6(r.5

1 066.t
2-1.-l

"18 I .0
I 2.()

-l6ti.l
I ri.3

2t3-s. I

I().t{

I17.()
2r{.-l

2-3-s.()

5.3
I 2l-1.-s

30.9
9( )-s.7

3-s.-t

86.1.1

32.rJ

rVariety; lAnthocyanins fractions; rBlack currant; {Red currant.

kyaninov je rozdielne. Relativne najmenej je zastripen6 prv6 zloLka, ktorej
obsah sa pohybuje od 4,5 do 6,7 7o z celkovej plochy pikov. Naopak najviid5i
podiel, 40-66 "/", reprezentuje druhrl frakcia. Pomerne mal6 zastfpenie sme

zistili aj vo frakcii 3, ktorej obsah bol 12-28 "/o z celkovej plochy pfkov. Stvrt6
frakcia mala 31-35 7o zastripenie okrem odrody BO 663, kde jej obsah dosia-
hol iba 5 %.V odrode Jonkheer van Tet's 5tvrt6 frakcia chfbala. Podla re-
lativneho zastdpenia antokyaninov v diernych ribezliach podla Francisa a An-
dersena [7] moZno predpokladat, Ze pik 1 je kyanidin-3-glukozid, pik 2 je del-
finidin-3-rutinozid, pik 3 je delfinidin-3-glukozid a pfk 4 je kyanidin-3-rutino-
zid (pozri obr. 1).

Za tychto predpokladov by bolo spr6vnejSie prepodftavat' obsah celkovych
antokyanfnov na delfinidin-3-rutinozid ako prevl6dajfci antokyanin. Doteraz
sme v literatfre nena5li moldrny absorpdny koeficient, ktori je na prepodet
potrebni. Z toho vyplfva, Ze obsah celkovych antokyanfnov poditanich na
kyanid f n- 3-rutinozid je zataLenj, urditou chybou.

Zaujimav€ sf poznatky , Le medzi obsahom antokyaninov a kyseliny askor-
bovej je vyznamnA koreladnii ziivislost' r '= 0,9, ako sme zistili [9], a to tak
v dervenych, ako aj v diernych ribezliach. PribliZne rovnakf koreladnf koefi-
cient sme vypoditali z fdajov uverejnenych v priici Bloma a Skrede [6]. MoZ-
no to vysvetlit' tak, Ze kyselina askorbov6 a flavanoid rutin - bohato zastripend
najma v diernych ribezliach - majf ochrannli ridinok na degradiiciu anto-
kyaninov.
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Ziverom moZno kon5tatovat, Ze obsah antokyaninov v r6znych odrod6ch
diernych a dervenfch ribezli je diferencovanf podla odr6d. Z hladiska obsahu
antokyaninov sf na spracovanie vhodn6 najma holandsk6 odroda Jonkheer
van Tet's a novo3lachtend odroda Tatran. Z Eienych rfbezli sa najmii novo-
Slachten6 odrody vyznadujri vysokfm obsahom antokyaninov, a to vySe

4000 mg/kg.

Do redakcie doilo 12. I. 1989.
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Coqepxanne anroqrranrrnoB B coprsx rpacxofi n vepnoft cMopoAnnbr

Pe:rorre

Ha6nroga.nocb 3a coAepx<aHtreM aHToIs4aHtrHoB B HeKoropbrx rr3BecrHbrx ,4 HoBoceJreK-
qr{oHubrx coprax Kpacuor:r r u€puoli cMopoArrubr. Ourocure.nrno BbrcoKoe coAep)KaHr{e
aHTorIrraHuHoB [oKa3brBaJrr{ Kpacnble coprrt Jonkheer van Tet's r Tatran - 6o.nee 400 nrr/xr,
copru Detvan - 286 nrr/xr, BO-80 - 240 wrlxr tr copr BO-84 roarxo 160 ur/rr. V vepnoli
cMopoAnubr coAepx<aer copr BO 539 u BO 663 6o.nee 4000 rvrr/xr arroqnaunHoa, noxa Ote-
lo u Roodknop 6oree 2500 ur/xr. lI: armoquaxnHoB HaxoAt4rrncb nper<Ae ncex 4e.rr$r.trr.r-
pra-3-pyrrcrosrg c 40 % no 60 "/",\uasu4uu-3-pytrnosug c 30 %-35 7o, uexrure tma:Hm-

4r,rx-3-rnyxosuS u aenSvnrrgvn-3-r.nyKo3tlA.
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Anthocyanins contents in rcd and blecl curnnt varleties

Summary

The contents of anthocyanins have been studied in some known and newly bred varieties ofred
and black cunant. In the red varieties,. relatively high anthocyanin contents were found in the wa-
rieties Jonkheer van Tet's and Tatran - more than 4fi) mg/kg, in the Detvan variety 2K mgkg.
BO-80 240 mg/kg, and in the variety BO-84 only 160 mg/kg. In black currant, the varieties
BO 539 and BO 663 contained over 40fi) mg/kg anthocyanins, whereas Otelo and Roodknop over
2500 mg/kg. Delphinidine-3-ruthinoside and cyanidine-!ruthinoside are the antocyanins which were
present in the highest proportions, i. e. M% and 30-35 7o, respectively. Cyanidine-3-glucoside
and delphinidine-3-glucoside were present in lower amounts.
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