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Obsah antokyaninov v odrodéach éervenj"ch a ciernych ribezli

ALEXANDER PRIBELA - CECILIA DANISOVA - SLAVKA JEDLICKOVA -
LADISLAV PECHO

Sthrn. Sledoval sa obsah antokyaninov v niektorych zndmych a novoslachtenych od-
rodéach &ervenych a &iernych ribezli. Z ¢ervenych odréd mali relativne vysoky obsah an-
tokyaninov Jonkheer van Tet’s a Tatran — vySe 400 mg/kg, v odrodach Detvan — 286 mg/
kg, BO-80 — 240 mg/kg a v odrode BO-84 iba 160 mg/kg. Z ¢iernych ribezli obsahuje od-
roda BO 539 a BO 663 vyse 4000 mg/kg antokyaninov, zatial ¢o Otelo a Roodknop vy3e
2500 mg/kg. Z antokyaninov najbohatsie zastipené boli delfinidin-3-rutinozid 40-60 %,
kyanidin-3-rutinozid 30-35 %, v mensich mnozZstvach kyanidin-3-glukozid a delfinidin-3-
-glukozid.

Pre priemyslové spracovanie, ale aj zuZitkovanie bobulovych plodov v do-
macnosti si vyznamné odrody Cervenych a ciernych ribezli, bohaté na an-
tokyaninové farbivd. Preto sa $lachteniu ovocnych plodin venuje velka po-
zornost aj z hladiska obsahu senzoricky aktivnych zloZiek, najmé cukrov,
kyselin, trieslovin a farebnych zlozZiek.

O obsahu antokyaninovych farbiv v ¢ervenych a ¢iernych ribezliach v jed-
notlivych odrodach je v literatire pomerne mélo udajov [1-7]. Kym v odro-
déch ¢&iernych ribezli sa zistilo od 670 do 2450 mg/kg antokyaninov [5, 6],
v odrodéch ¢ervenych ribezli sa uvadza 84 az 280 mg/kg antokyaninov [3]. Po-
merne rozdielne su aj udaje o identifikovanych antokyaninoch v ¢ervenych
a &ernych ribezliach. V oboch druhoch sa zistili rovnaké tri antokyaniny: ky-
anidin-3-rutinozid, kyanidin-3-glukozid a delfinidin-3-glukozid [3], navyse sa
v ¢ervenych ribezliach identifikovali eSte $tyri antokyaniny: kyanidin-3-xylo-
rutinozid, kyanidin-3-glukozylrutinozid, kyanidin-3-sambubiozid a kyani-
din-3-soforozid [1-3]. V ¢iernych sa identifikovali este tri antokyanidiny: ky-
anidin-3,5-diglukozid, delfinidin-3-rutinozid a delfinidin-3,5-diglukozid [1,
3.
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Poddvame vysledky o obsahu antokyaninov v niektorych osvedéenych
a niektorych novsich odrodéch cervenych a ¢iernych ribezli.

Experimentalna ¢ast

Material

Na analyzy sme pouzili vzorky ¢ervenych ribezli odréd oznacenych Detvan,
Jonkheer van Tet’s, Tatran, BO-80 a BO-84, z ¢iernych odrdéd Otelo, Rood-
knop, BO-539 a BO 663. Vzorky sme ziskali z VU OOD v Bojniciach. Plody
sme zmrazili na —20 °C a skladovali pri —-18 °C.

Metddy

Stanovenie celkovych antokyaninov. Zmrazené ovocie sa necha rozmrazit
pri 4 az 6 °C 18 h. Celé mnozstvo vzorky sa postupne homogenizuje v mixéri
pri frekvencii 6-10 tis/min, az sa plody rozdrvia na jemnu konzistenciu. Po
dokladnom premiesani celej zhomogenizovanej vzorky sa odvazi 10 g (Cerve-
né ribezle), resp. 5 g (Cierne ribezle) na analytickych vahach v uzatvorenych
odvazovackach s presnostou na tri desatinné miesta. Vzorka sa spldchne
do 50 cm*® kadicky 10 cm? okysleného (1 % HCI) metanolu azahrieva na vodnom
kipeli 5 min. Extrakt sa prefiltruje cez fritu S 4 do 100 cm? odmernej banky.
Zvysok z frity sa roztiera v trecej miske opakovane malymi ddvkami okys-
leného metanolu a premiesa sa. Zo vzorky sa odpipetuje po 10 cm? (pri ¢er-
venych ribezliach), resp. 5 cm? (pri Ciernych ribezliach) do dvoch 50 cm?
odmernych baniek. Do prvej banky sa prida 35 cm? timivého roztoku s pH 1,0
(roztok KC1 0,2 mol/dm? a HC1 0,1 mol/dm? sa zmiesaju v pomere 25 : 67 obj.
dielov), do druhej 35 cm? tlmivého roztoku s pH 4,5 (roztok octanu sodné-
ho 0,1 mol/dm?, roztok HCI 1 mol/dm?® a redest. voda sa zmie$aju v pomere
100 : 60 : 90 obj. dielov). Zmeria sa pH roztoku v prvej banke, upravi sa na
pH 1,0 pridavkom zriedenej kyseliny chlorovodikovej (1 : 1) a doplni po
znac¢ku tlmivym roztokom s pH 1,0. Do druhej banky sa prida 35 cm? timivé-

~ho roztoku s pH 4,5, zmeria sa pH, podla potreby sa upravi roztokom hydro-
xidu draselného (30 %) na pH 4,5 a banka sa doplni po znacku timivym rozto-
kom s pH 4,5. Banky sa po premiesani vloZia na 2 h do tmy (aby sa ustalila
rovnovaha medzi flavyliovou a karbinolovou formou antokyaninov). Potom
sa zmeria spektrum v oboch roztokoch a pri maxime sa od¢ita absorbancia.
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Obsah celkovych antokyaninov ¢, v mg/kg sa vypocita podla vztahu

_ A r1000 Mv
AR ml[28000 °

kde A = A ;- A .5 7 ]€ stupen riedenia, Mv — rel. molekulovd hmotnost
kyanidin-3-rutinozidu (595, ktory je vyznamnou zlozkou antokyaninov ribez-
li, m — navazok vzorky v g, [ — hribka kyvety v cm, 28 000 — molarny absor-
pény koeficient kyanidin-3-rutinozidu, 1000 - prepocet na 1 kg ovocia.

c

Stanovenie degradacného indexu (DI) a farebného odtieria. Degradaény in-
dex sa vypocita ako pomer absorbancie roztoku antokyaninov pri pH 1,0 a
rozdielu absorbancii pri pH 1,0 a 4,5

A

D] = pH 1,0
A -A

pH 1.0 pH 4.5

Ako farebny odtien roztoku antokyaninov sa oznacuje pomer absorbancii
pri vinovej dizke maximalnej absorbancie a pri vinovej dizke minimalnej ab-
sorbancie A /A . 'V naSom pripade A bolapri519nmaA_; pri420nm.

Rozdelenie antokyaninovych farbiv HPLC Vylisovanu a preflltrovanu Sta-
vu ribezli sme precistili cez vymienace iénov (silne kysly katex Lewatit S 100
v H*-cykle, Bayer SRN). Vymienac iéonov sme nechali napucat 12 h v destilo-
vanej vode, premyvali HCI (¢ = 2 mol/dm? v metanole) a potom vodou od-
stranili prebyto¢ni HCI do neutrdlnej reakcie. Vymiefiatom i6nov sme
naplnili kolénu 35 X 150 mm. Na stipec sme naniesli 100 cm® §tavy a premyli
100 cm? vody, tym sa odstranili sprievodné latky. Zachytené antokyaniny sme
vytladili z kolény 0,1 % HCI v metanole. Eludt sme zahustili na vakuovej
odparke pri teplote kipela 40 °C. Ziskany koncentrat sme pouZili na rozdele-
nie vysokoucinnou kvapalinovou chromatografiou.

Podmienky delenia: HPLC Varian 8500, zapisova¢ M A-25.

Detektor: spektrofotometer A = 520 nm.

Koléna: 150 X 3,2 mm, néplia Separon SIX C 18, velkost ¢astic 5 pm

Davkovanie: 5 pl

Mobilna faza: 20 % metanol — roztok A, 80 % metanol - roztok B, pH

mobilnej fazy 1,6 (upravené HCI 0,025 mol/dm?).

Gradient: zaciatok 25 % roztoku B, 1 % min., koniec 75 % roztoku B.

Gradientovy ¢as 5 min, tlak 14 MPa.

Zapisova¢: 50 mV, posun papiera 5 mm/min.

Statistické metody: Na Statistické hodnotenie vysledkov sme pouZili inter-
val spolahlivosti ¥ =+ 1 s/, n, kde t = koeficient ¢ pre a = 0,05, s = smerodajna
odchylka, n = pocet paralelnych stanoveni.

Ako mieru presnosti sme zvolili relativnu smerodajnd odchylku s, = s/x.
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Korela¢ny koeficient sme vypocitali podla vztahu [8]
S(x—-X%) (y-%)
S(x=x%)*(y-y)?* "

Vysledky a diskusia

Obsah celkovych antokyaninov vyjadrenych ako kyanidin-3-rutinozid
v niektorych uz pestovanych aj novoslachtenych odrodach ¢ervenych a &ier-
nych ribezli je v tab. 1.

Tabulka 1. Obsah celkovych antokyaninov v plodoch éervenych
a ¢iernych ribezli
Table 1. Contents of total anthocyanins in red and black
currant fruits

Celkové antokyaniny? [mg/kg]
Odrody! - DI Al Ay
' X xuslyn 5[ %]

Cervené ribezle®

Detvan 2859+ 73 2,44 1,17 3.2
Jonkheer van Tet’s 412,0 + 11,4 2,23 1,17 3,6
BO-80 2 2396 £ 57 2,28 1,17 2.4
BO-84 160,1 = 2,1 1,24 52 25
Tatran 406,8 = 5.5 1,08 1,18 3.1
Cierne ribezle* ) #

Otelo 2628,1 = 292 1,06 1,25 5.4
BO 539 4022,0 = 110,7 1,73 1,11 5.9
Roodknop 2561,1 + 21,6 0,81 1,21 42
BO 663 . 43903+ 758 1,22 1,11 4.5

Varieties; 2Total anthocyanins; *Red currant; *Black currant.

Ako vidno z idajov v tab. 1, obsah antokyaninov v ¢ervenych ribezliach sa
pohybuje od 160 do 412 mg . kg™!, pricom najbohatsia je holandskd odroda
Jonkheer van Tet’s, ktora sa pestuje u nas od r. 1976, a Tatran (kriz. Red
Lake x Gopertora). Naopak relativne chudobna na antokyaniny je odroda
BO-84. Stredny obsah mé Detvan a BO-80. Obsah ¢ervenych pigmentov z4vi--
si aj od stupna vyzretia plodov a dal$ich faktorov. Na analytické acely sa v§ak
plody zbierali v technologickej zrelosti, ked st najvhodnejsie na spracovanie.

Relativna smerodajnd odchylka, ktord charakterizuje presnost stanovenia
pre n = 4 a7z 6, pohybuje sa okolo 1 az 2,4 %. Podobne medze intervalu spo-
Tahlivosti (¥ £ ts/\n), ktoré charakterizuju kolisanie vysledkov paralelnych
stanoveni, pohybovali sa od 2 do 17. Ak porovname dosiahnuté vysledky v
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tab. 1 s jedinym udajom z literatary, vidime, Ze dve hodnoty presahuji horni
hodnotu obsahu antokyaninov [7].

Ovela vyssi obsah antokyaninov, a to 10— a viacndsobny, maji skimané
odrody ciernych ribezli. Mimoriadne bohaté na antokyaniny si novoslachte-
né odrody evidované pod znackou BO 663 a BO 539. Odrody Otelo a Rood-
knop maju asi 0 40 % menej antokyaninov nez novoslachtené odrody. Rela-
tivne smerodajné odchylky v ¢iernych ribezliach su asi o polovicu niZsie nez pri
¢ervenych ribezliach, ¢o je vysvetliteIné vy$§im obsahom antokyaninov.
Medze intervalu spolahlivosti sa pohybuji od 22 do 111.

Pri hodnoteni antokyaninov, najmé v procese spracovania ovocia na vyrob-
ky, pouzivaji sa ako kritérium ubytku antokyaninov degrada¢né indexy.
V tabulke 1 vidno, Ze degradac¢né indexy v odrodéch &ervenych a &iernych ri-
bezli sa pohybujui od 1,1 do 1,3, ¢o zodpoveda stavu Cerstvych surovin, Degra-
daciou antokyaninov sa hodnoty tohto indexu zvysuju. Farba vyrobkov s de-
grada¢nym indexom do 2,0 je senzoricky prijatelna, pri degrada¢nom indexe
5 st vyrazne hnedkasté.

Aj tzv. farebny odtien antokyaninov, uddvany v pripade antokyaninov ri-
bezli ako pomer A, /A ,,,, pohybuje saod 2,4 do 5,9; ¢im je tato hodnota vys-
Sia, tym je farebny odtient vyrobku Cervensi. Preto v Ciernych ribezliach sd
hodnoty Ag flAgy vy§§1e ako v Cervenych.

Okrem celkového obsahu antokyaninov sme extrakty niektorych odrod
rozdelili na jednotlivé antokyaniny (obr. 1).

Obr. 1. Chromatograficky zdznam rozdele-
nych antokyaninov z ¢iernych ribezli odrody
Roodknop HPLC. 1-4 — ¢isla jednotlivych 3

antokyaninov.
Fig. 1. Chromatographic recording of antho- N

cyanins from black currant of the variety
Roodknop divide using HPLC. 1-4 — num-
bers of individual anthocyanins. —

Obsah jednotlivych frakcii vyjadrenych v mg/kg, ako aj ich percentudlne
zastipenie si uvedené v tab. 2.
* Z vysledkov v tab. 2 vyplyva, Ze zastipenie jednotlivych oddelenych anto-
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Tabulka 2. Zastupenie jednotlivych antokyaninov farbiv
v ribezliach
Table 2. Proportion of the individual anthocyanins colours

ins
Odroda! Jednotlivé frakcie antokyaninov®
Ky-3-G Di-3-R Df-3-G Ky-3-R

Cierne ribezle?

BO 663 mg/kg 293.8 27954 1 066.1 235.0
Yo 6.7 63.7 243 53

BO 539 ' mg/kg 180.3 2116.2 481.0 12445
Yo 4.5 52.6 12.0 30.9

Roodknop meg/ke 1484 1 038.9 468.1 905.7
%o 5.8 40.5 18.3 354

Otelo mg/kg 1693 1 309.6 285.1 864.1
Yo 6.5 499 10.8 32.8

Cervené ribezle?

Jonkheer van

Tet's mg/kg 214 2735 117.0 -
Yo 51 66.5 284 =

Variety; 2Anthocyanins fractions; *Black currant; *Red currant.

kyaninov je rozdielne. Relativne najmenej je zastupena prva zlozka, ktorej
obsah sa pohybuje od 4.5 do 6,7 % z celkovej plochy pikov. Naopak najvacsi
podiel, 40-66 %, reprezentuje druhd frakcia. Pomerne malé zastipenie sme
zistili aj vo frakcii 3, ktorej obsah bol 12-28 % z celkovej plochy pikov. Stvrta
frakcia mala 31-35 % zastipenie okrem odrody BO 663, kde jej obsah dosia-
hol iba 5 %. V odrode Jonkheer van Tet’s Stvrta frakcia chybala. Podla re-
lativneho zastipenia antokyaninov v ¢iernych 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 pik 4 je kyanidin-3-rutino-
zid (pozri obr. 1).

Za tychto predpokladov by bolo spravnejsie prepocitavat obsah celkovych
antokyaninov na delfinidin-3-rutinozid ako prevladajuci antokyanin. Doteraz
sme Vv literatire nenasli molarny absorpény koeficient, ktory je na prepocet
potrebny. Z toho vyplyva, ze obsah celkovych antokyaninov pocitanych na
kyanidin-3-rutinozid je zatazeny urcitou chybou.

Zaujimavé su poznatky, ze medzi obsahom antokyaninov a kyseliny askor-
bovej je vyznamnd korela¢na zavislost r = 0.9, ako sme zistili [9], a to tak
v ¢ervenych, ako aj v ¢iernych ribezliach. Priblizne rovnaky korela¢ny koefi-
cient sme vypocitali z idajov uverejnenych v praci Bloma a Skrede [6]. Moz-
no to vysvetlit tak, Ze kyselina askorbova a flavanoid rutin — bohato zastipené
najmé v ciernych ribezliach — maji ochranny ucinok na degradaciu anto-
kyaninov.
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Zaverom mozno konstatovat, Ze obsah antokyaninov v réznych odrodéch
&iernych a ¢ervenych ribezli je diferencovany podla odréd. Z hladiska obsahu
antokyaninov sd na spracovanie vhodné najmé holandska odroda Jonkheer
van Tet’s a novoslachtena odroda Tatran. Z ¢iernych ribezli sa najmé novo-
§lachtené odrody vyznacuji vysokym obsahom antokyaninov, a to vyse
4000 mg/kg.

Do redakcie doslo 12. 1. 1989.
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Conepixanue aHTOUHAHHHOB B COPTAX KPACHOH H YEePHOI CMOPOIMHbI
Pezwome

Hab6mroganocs 3a cofepkaHueM aHTOLMAHMHOB B HEKOTOPBIX M3BECTHBIX ¥ HOBOCEJIEK-
LMOHHBIX COPTaX KPACHOM ¥ 4YEPHO CMOpPOAMHBEI. OTHOCUTENIBHO BBICOKOE COAEpIKaHue
aHTOLIMAHMHOB [T0Ka3bIBaJIM KpacHble copThl Jonkheer van Tet’s u Tatran — 6osiee 400 mr/xr,
coptel Detvan — 286 mr/kr, BO-80 — 240 mr/kr u copT BO-84 Tonsko 160 Mr/kr. ¥ yepHoit
cMopoauHEI cofiepkaet copT BO 539 1 BO 663 6osee 4000 Mr/kr aHTOLMaHMHOB, 10Ka Ote-
lo u Roodknop 6osee 2500 mr/kr. Y3 aHTOIMaHMHOB HAXOAUIMCH TIPEKAE BCEX AeJIPUHU-
IvH-3-pyTHHO3UA ¢ 40 % 1o 60 %, nmaEuANH-3-pyTMHO3UL ¢ 30 %—35 %, MeHbIIIe LIMaHu-
IVH-3-TJIYKO3VA U HeJIPUHUINH-3-TIyKO3U.
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Anthocyanins contents in red and black currant varieties
Summary

The contents of anthocyanins have been studied in some known and newly bred varieties of red
and black currant. In the red varieties, relatively high anthocyanin contents were found in the wa-
rieties Jonkheer van Tet’s and Tatran — more than 400 mg/kg, in the Detvan variety 286 mg/kg.
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 4000 mg/kg anthocyanins, whereas Otelo and Roodknop over
2500 mg/kg. Delphinidine-3-ruthinoside and cyanidine-3-ruthinoside are the antocyanins which were
present in the highest proportions, i. e. 4060 % and 30-35 %, respectively. Cyanidine-3-glucoside
and delphinidine-3-glucoside were present in lower amounts.
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