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S t r e s z c z e n i e 
 
Celem pracy było okre�lenie zmian zawarto�ci antocyjanów i polifenoli ogółem oraz aktywno�ci 

przeciwutleniaj�cej soków malinowych bez dodatków i z dodatkiem preparatu pektyn 
niskometylowanych, przechowywanych w temp. 4°C. 

Zawarto�� antocyjanów w sokach bezpo�rednio po wytworzeniu wynosiła 97,34 mg/100 ml w soku 
bez pektyny i 93,5 mg/100 ml w soku z dodatkiem pektyny. Dominuj�cym monomerem był 
pelargonidyno-3-soforozyd, który stanowił 72% składu antocyjanowego. Po 3 miesi�cach 
przechowywania soki bez dodatku pektyny zawierały o 23% mniej antocyjanów ni� próbki wyj�ciowe, 
natomiast w sokach z pektyn� warto�� ta zmalała o 16%. W trakcie przechowywania stwierdzono tak�e 
zmniejszenie zawarto�ci polifenoli ogółem, co skutkowało obni�eniem pojemno�ci przeciwutleniaj�cej. W 
sokach bez dodatku pektyny pojemno�� przeciwutleniaj�ca zmalała o 18%, a w próbkach z dodatkiem 
pektyny o 6%. 
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Wprowadzenie 

Zmiany w wygl�dzie produktów przetworzonych wpływaj� na akceptacj� 
konsumenck�, ale przede wszystkim s� wska�nikiem przemian chemicznych, które 
prowadz� do obni�enia warto�ci sensorycznej i od�ywczej. Dodatkowo poszczególne 
zwi�zki mog� wykazywa� zró�nicowan� dost�pno�� biologiczn�, co wi��e si� z 
ró�nym ich metabolizmem [3]. Jednak niekorzystne zmiany w �ywno�ci mog� by� 
ograniczone przez prawidłowe prowadzenie procesów przetwórczych, a szczególnie 
wła�ciwy dobór warunków przechowywania i obrotu [9].  

Podczas obróbki technologicznej mog� by� wprowadzane odpowiednie dodatki, 
które z jednej strony ogranicz� degradacj� substancji labilnych, a z drugiej wzbogac� 
produkt w nowe po��dane składniki. Pomi�dzy poszczególnymi składnikami mo�e 
dochodzi� do wzajemnych interakcji, co np. przy obecno�ci antocyjanów mo�e 
prowadzi� do powstawania stabilniejszych i trwalszych kopigmentów. Poszukuje si� 
wi�c sposobów, które pozwoliłyby na stabilizacj� po��danych składników bez 
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zmniejszania ich dost�pno�ci biologicznej. Stało�� prozdrowotnych składników 
�ywno�ci uwa�a si� bowiem za jeden z warunków rozwoju �ywno�ci funkcjonalnej [2, 
6]. 

Ze wzgl�dów technologicznych wiele substancji (np. pektyny) jest usuwanych na 
wczesnych etapach przetwarzania, chocia� ze wzgl�dów �ywieniowych nios� one 
konkretne korzy�ci. Celowe zatem jest sprawdzenie ich wpływu na wybrane 
wła�ciwo�ci produktu (po ponownym ich wprowadzaniu), gdy nie b�d� ju� obni�a� 
efektywno�ci procesu przetwórczego. Poszczególne składniki �ywno�ci wchodz� 
bowiem ze sob� w interakcje, co dopiero ostatecznie kształtuje ich wła�ciwo�ci 
przeciwutleiaj�ce [6, 8]. Nale�y pami�ta�, �e zale�nie od rodzaju surowca 
poszczególne grupy zwi�zków mog� w ró�nym stopniu odpowiada� za aktywno�� 
przeciwutleniaj�c�. Na przykład, szacuje si�, �e witamina C w malinach wpływa w 
15% na t� cech�, w truskawkach w 40%, za� w czarnej porzeczce w ponad 50% [15]. 
W przypadku malin rozpatrywane w tym kontek�cie biologiczne wła�ciwo�ci w du�ej 
mierze przypisuje si� innym zwi�zkom, do których zalicza si� m.in. kwas elagowy i 
jego pochochodne. Wła�ciwo�ci przeciwutleniajace owoców i wytwarzanych z nich 
przetworów wi��� si� bowiem �ci�le z ich składem i reaktywno�ci� chemiczn� [3, 9, 
16]. 

Celem pracy było okre�lenie wpływu wzbogacania soków malinowych 
preparatem pektynowym na zachowalno�� polifenoli w tym antocyjanów oraz 
wła�ciwo�ci przeciwutleniaj�ce w trakcie 3-miesi�cznego przechowywania w temp. 
4ºC. 

Materiał i metody bada� 

Materiał badawczy stanowiły, przygotowane w skali laboratoryjnej, soki z malin 
mro�onych, przechowywanych 6 miesi�cy w temp. -18°C. Owoce depektynizowano 
przez 2 godz. w temp. 50°C z dodatkiem enzymu Rohapect 10L (AB Enzymes Poland) 
w dawce 100 mg/kg owoców. Enzymy inaktywowano, doprowadzaj�c cało�� do 
wrzenia i szybko schładzano do temp 20°C. Miazg� tłoczono w laboratoryjnej prasie 
warstwowej, a otrzymany sok filtrowano z dodatkiem ziemi okrzemkowej Becogur 
100 w dawce 5 g/kg. Z soku przygotowano próbki w wariantach: bez dodatku oraz z 
dodatkiem preparatu pektyny niskometylowanej NECJ A3 w dawce 0,1%. Sok 
rozlewano do słoiczków o poj. 80 ml i pasteryzowano 10 min w temp. 95°C. Po 
obróbce termicznej produkt schładzano, a nast�pnie przechowywano 3 miesi�ce w 
temp. 4°C. Soki pobierano do bada� co 30 dni, a analizy przeprowadzano w 3 
powtórzeniach. 

Zawarto�� antocyjanów oznaczano metod� HPLC z u�yciem zestawu firmy 
Shimadzu, zło�onego z detektora UV-VIS SPD-10A VP, pompy LC-10AT VP, pieca 
CTO-10AS VP, degazera DEGASEX™ model DG-400 (Phenomenex), 
współpracuj�cego z programem do zbierania danych Chromax 2003. Rozdział 
prowadzono z u�yciem kolumny Luna 5 µm C18(2) 250 x 4,6 mm (Phenomenex) w 
25°C. Jako eluent u�ywano 4,5% kwas mrówkowy (odczynnik A) i 80% roztwór 
acetonitrylu w 4,5% kwasie mrówkowym (odczynnik B), przy przepływie 1 ml/min. 
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Analiz� prowadzono w układzie gradientowym, rozpoczynaj�c od 100% st��enia 
odczynnika A, zmniejszaj�c jego udział do 85% w 8 min, do 60% w 16 min i 0% w 17 
min, w 19 min osi�gano ponownie 100% eluentu A, utrzymuj�c ten stan do 25 min. 
Rejestracj� antocyjanów prowadzono przy λ=520 nm. Zwi�zki identyfikowano na 
podstawie widm i czasów retencji porównywanych z wzorcami. Zawarto�� 
antocyjanów wyra�ano w przeliczeniu na cyjanidyno-3-glukozyd. Przed nastrzykiem 
próbki oczyszczano na minikolumnach Sep-Pak C18 firmy Waters. W tym celu 2 g 
próbki soku przenoszono do kolbki o poj. 10 ml i uzupełniano 0,1% H3PO4, a nast�pnie 
nanoszono na Sep-Pak. Po odrzuceniu pierwszych 5 ml reszt� zbierano do oznaczania 
witaminy C. Nast�pnie wprowadzano 5 ml 0,1% H3PO4, celem wymycia zwi�zków 
nieabsorbuj�cych si� na zło�u. Pozostał� na minikolumnie frakcj� wymywano 75% 
metanolem zakwaszonym przy u�yciu HCl w ilo�ci 1 ml/l i zbierano j� do oznaczenia 
antocyjanów. Zawarto�� witaminy C oznaczano metod� HPLC na identycznym 
zestawie w tych samych warunkach detekcji przy 254 nm, a jako eluent stosowano 
0,1% H3PO4. Polifenole ogółem oznaczano metod� Folina-Ciocalteu’a. Wynik 
ko�cowy wyra�ano w przeliczeniu na kwas galusowy. 

Wła�ciwo�ci przeciwutleniaj�ce soków badano metod� elektronowego rezonansu 
paramagnetycznego (EPR), z u�yciem trwałego rodnika 1,1-difenylo-2-
pikrylohydrazylu (DPPH). Pomiary wykonywano spektrometrem firmy Bruker 
ELEXSYS E 500 pracuj�cym metod� fali ci�głej. Do bada� u�ywano komory 
rezonansowej SHQE - Super High Q cavity. Rejestracji widm dokonywano przy 
nast�puj�cych parametrach: Q (stosunek �rez do 	�) = 7000, cz�stotliwo�� rezonansowa 
– 9,41 GHz, moc – 20 mW, indukcja magnetyczna B – 3368 G, szeroko�� przemiatania 
– 200 G, czas przemiatania – 41,17 s, cz�stotliwo�� modulacji – 100 kHz, amplituda 
modulacji – 3 G, czuło�� odbiornika – 62 dB. Sygnał wzorca stanowił roztwór DPPH 
w metanolu o st��eniu 1,824 mmol/l. Do 5 ml wzorca dodawano po 50 µl soku, 
intensywnie wytrz�sano i szczelnie zamkni�te próbki pozostawiano w zaciemnionym 
miejscu. Po zako�czeniu reakcji mierzono intensywno�� integraln� sygnału DPPH, 
która jest wprost proporcjonalna do st��enia rodnika w próbce. Czas reakcji badanych 
próbek z rodnikiem DPPH nie przekraczał 50 min, dlatego rejestracj� widma rodnika w 
celu ustalenia zmian jego st��enia wykonano po 60 min. Intensywno�� integraln� 
sygnału obliczano, korzystaj�c z programów do obróbki widm EPR (Bruker) 
dostarczonych ze spektrometrem. Na podstawie uzyskanych wyników, stosuj�c metod� 
najmniejszych kwadratów, ilo�� zmiecionego DPPH przeliczano na równowa�niki 
Troloxu [mmole/100 ml].  

Współczynniki korelacji pomi�dzy zawarto�ci� antocyjanów oraz polifenoli a 
pojemno�ci� przeciwutleniaj�ca wyznaczano metod� najmniejszych kwadratów, 
korzystaj�c z narz�dzi zaimplementowanych w programie Microsoft Excel.  

Wyniki i dyskusja 

Analiza, otrzymanych soków malinowych, z zastosowaniem wysokosprawnej 
chromatografii cieczowej HPLC pozwoliła na ilo�ciowe i jako�ciowe okre�lenie składu 
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antocyjanów. Bezpo�rednio po otrzymaniu soków zawarto�� antocyjanów wynosiła 
97,34 mg/100 ml w badanych próbkach kontrolnych oraz 93,50 mg/100 ml w soku z 
dodatkiem preparatu pektyny niskometylowanej [rys. 1]. Po 3-miesi�cznym 
przechowywaniu soków w warunkach chłodniczych w temp. 4°C wi�ksz� 
zachowalno�ci� barwników antocyjanowych odznaczały si� próbki z dodatkiem 
preparatu pektynowego. W próbkach tych pozostało blisko 84% pocz�tkowej 
zawarto�ci antocyjanów, za� w próbkach kontrolnych około 77%. Tempo tych zmian 
odzwierciedla półokres rozpadu antocyjanów, który w próbkach z pektyn� wyniósł 381 
dni, natomiast w kontrolnych 266 dni. Na podstawie dotychczasowych danych mo�na 
przepuszcza�, �e stabilizuj�cy wpływ pektyny niskometylowanej na antocyjany wi��e 
si� mi�dzy innymi z mi�dzycz�steczkowymi interakcjami pomi�dzy tymi zwi�zkami, 
jak równie� z ł�czeniem cz�steczek antocyjanów z powstał� struktur�. Mechanizm ten 
nie został dotychczas wyja�niony i wymaga dalszych bada� [4, 6]. 
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Rys. 1. Zmiany zawarto�ci antocyjanów w sokach malinowych w trakcie ich przechowywania. 
Fig. 1. Changes of anthocyanins contents in raspberry juices during storage. 

 
W składzie antocyjanowym analizowanych soków malinowych dominował 

cyjanidyno-3-soforozyd, który stanowił 72% ogólnej ilo�ci tych zwi�zków. 
Cyjanidyno-3-glukozyd stanowił 25% wszystkich monomerów, cyjanidyno-3-(2-
glukozylo)-rutynozyd i cyjanidyno-3-rutynozyd stanowiły po około 1%, a 
pelargonidyno-3-soforozyd, 0,2%. Po 3-miesiecznym przechowywaniu w warunkach 
chłodniczych najwy�sz� stabilno�� wykazały cyjanidyno-3-soforozyd i cyjanidyno-3-
rutynozyd. Cyjanidyno-3-rutynozyd wyst�pował co prawda w stosunkowo małym 
st��eniu, jednak jego wysoka stabilno�� została wykazana w badaniach Iversena i 
Rubinskiego [7, 12]. Nale�y podkre�li�, �e utrzymanie wysokiej zachowalno�ci 
barwników antocyjanowych w przetworach z owoców kolorowych jest istotne 
zarówno z uwagi na atrakcyjno�� sensoryczn�, jak i wła�ciwo�ci prozdrowotne 
antocyjanów oraz ich aktywno�� przeciwutleniajac�. Jak podaje Stewart [15] w 
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przypadku malin antocyjany odpowiadaj� za około 20% ich wła�ciwo�ci 
przeciwutleniajacych. 

Zarówno stabilno�� antocyjanów, jak i wła�ciwo�ci przeciwutleniaj�ce wi��� si� 
z obecno�ci� i st��eniem innych aktywnych zwi�zków, co było powodem oznaczenia 
w soku tak�e zawarto�ci witaminy C. Niestety w analizowanych sokach witamina C 
zachowała si� na stosunkowo niskim poziomie. 
wiadczy to o du�ej degradacji 
witaminy C na etapie przygotowania soków. Próbki kontrolne zawierały witamin� C 
jedynie w ilo�ci 5,1 mg/100 ml, a z dodatkiem pektyny 3,9 mg/100 ml. Nale�y tak�e 
uwzgl�dni� fakt, ze soki wyprodukowano z maliny składowanej 6 miesi�cy w 
warunkach zamra�alniczych. Powszechnie wiadomo, ze witamina C jest wra�liwa na 
warunki przechowywania oraz przetwarzania i jest najbardziej labilna spo�ród 
wszystkich przeciwutleniaczy. Jej degradacj� mog� przyspiesza� enzymy własne 
surowca, temperatura oraz natlenienie, co mo�e zachodzi� podczas maceracji miazgi 
[1, 9]. Po miesi�cu przechowywania w próbkach kontrolnych i wzbogacanych pektyn� 
pozostało odpowiednio 32% oraz 31% zawarto�ci pocz�tkowej tego składnika. Po 
kolejnym miesi�cu składowania w badanych próbkach stwierdzono jedynie �ladowe 
ilo�ci witaminy C. Nale�y wspomnie�, �e przy ni�szych st��eniach witamina C mo�e 
wykazywa� nawet pewne działanie ochronne na te barwniki, za� przy wysokich działa 
prooksydacyjnie na antocyjany [6, 13, 14]. 

Badania soków na zawarto�� polifenoli ogółem w próbkach kontrolnych (rys. 2) 
wykazały 189,9 mg/100ml tych zwi�zków, a w próbkach z pektyn� 173,8 mg/100 ml. 
Zmienno�� wyj�ciowej zawarto�ci zwi�zków polifenolowych wynika mi�dzy innymi 
z ró�nicy ich ilo�ci w obr�bie surowca, poniewa� ka�d� parti� soku otrzymywano 
odr�bnie. Nale�y doda�, �e ró�nice zawarto�ci zwi�zków polifenolowych zale�� tak�e 
od stopnia dojrzało�ci, odmiany oraz warunków przechowywania surowca [1, 9]. 

W trakcie przechowywania obserwowano tendencj� spadkow� zawarto�ci 
polifenoli. Po 3 miesi�cach przechowywania w próbkach kontrolnych pozostało 90% 
pocz�tkowej ilo�ci badanych zwi�zków, za� we wzbogacanych pektyn� 95%. 
Stosunkowo małe zmiany ilo�ci zwi�zków polifenolowych przy jednoczesnych du�ych 
ró�nicach pojemno�ci przeciwutleniaj�cej wymagaj� zastosowania bardziej 
selektywnych metod oznaczania polifenoli. Stosowany odczynnik Folina-Ciocalteu’a 
mo�e wykazywa� reaktywno�� tak�e w stosunku do innych substancji wyst�puj�cych 
w badanym układzie. Powoduje to, �e równocze�nie mog� by� oznaczane zarówno 
polifenole spolimeryzowane, jak i inne niefenolowe metabolity, co w nast�pstwie nie 
daje dokładnego obrazu zmian [3, 10]. Ma to szczególne znaczenie w przypadku 
układów zawieraj�cych barwniki antocyjanowe, które w czasie przechowywania mog� 
polimeryzowa� i tworzy� wysokocz�steczkowe układy wytr�caj�ce si� z roztworu [2]. 
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Rys. 2. Zmiany zawarto�ci polifenoli ogółem w sokach malinowych w trakcie przechowywania. 
Fig. 2. Changes in contents of polyphenols in rasberry juices during storage. 

 
Polimeryzacja mo�e w znacznym stopniu zafałszowa� pomiary zdolno�ci 

przeciwutleniaj�cej, co, w poł�czeniu z absorbancj� antocyjanów w podobnym 
zakresie jak DPPH, mo�e by� �ródłem powa�nych bł�dów [11]. Wła�ciwo�ci 
prozdrowotne soków determinowane s� zawarto�ci� polifenoli, których aktywno�� 
okre�la si� poprzez pomiar ilo�ci zmiecionego DPPH. Dlatego ka�da próbka 
analizowana była pod wzgl�dem zdolno�ci zmiatania wolnych rodników (rys. 3).  

Najwi�ksze procentowe zmiany pojemno�ci przeciwutleniaj�cej wyst�powały w 
próbce kontrolnej bez dodatków, a po 3 miesi�cach przechowywania pozostało 82% 
pierwotnej jej warto�ci. W próbkach z dodatkiem pektyny pojemno�� 
przeciwutleniaj�ca zmieniała si� w mniejszym stopniu. Po trzech miesi�cach 
przechowywania stanowiła ona 94% warto�ci próbki kontrolnej, co �wiadczy o 
potencjalnej zasadno�ci dodawania tych substancji do przetwarzanych produktów 
spo�ywczych.  

Istotne wydawało si� tak�e skorelowanie zawarto�ci antocyjanów oraz polifenoli 
z pojemno�ci� przeciwutleniaj�c�. Współczynniki korelacji wyniosły odpowiednio r = 
0,5936 i r = 0,9014, co potwierdza wcze�niejsze spostrze�enia, �e antocyjany 
odpowiadaj� w znacznie mniejszym stopniu za pojemno�� przeciwutleniaj�c� 
przetworów z malin ni� pozostałe (cz�sto jeszcze nie oznaczone) polifenole. Dlatego 
konieczne s� dalsze badania celem oszacowania oddziaływa� pomi�dzy składnikami 
soków oraz wpływu tych efektów na całkowit� pojemno�� przeciwutleniaj�c�.     
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Rys. 3. Zmiany pojemno�ci przeciwutleniaj�cej w przechowywanych sokach malinowych. 
Fig. 3. Changes in antioxidant capacity in stored raspberry juices. 

Wnioski 

1. Wykazano, �e 0,1% dodatek preparatów pektyn niskometylowanych do soków 
malinowych spowalnia tempo rozkładu barwników antocyjanowych. 

2. Dodatek pektyn niskometylowanych do soków malinowych powoduje 
spowolnienie przemian zwi�zków polifenolowych, a tym samym wpływa na 
mniejsze zmiany całkowitej pojemno�ci przeciwutleniaj�cej.  

3. Pomi�dzy zawarto�ci� frakcji antocyjanowej oraz polifenolowej a pojemno�ci� 
przeciwutleniaj�c� soków malinowych zachodzi dodatnia korelacja o 
współczynnikach korelacji, odpowiednio, r = 0,5936 i r = 0,9014. 
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CHANGES OF PHENOLICS COMPOUNDS DURING THE STORAGE  
OF RASPBERRY JUICES 

 
S u m m a r y 

 
The objective of this study was to present changes in the level of anthocyanins, polyphenols and 

antioxidant activity in raspberry juices without and with pectin during their storage at 4°C. The 
anthocyanin content in fresh juices without and with pectin was 97,34 mg/100 ml and 93,5 mg/100 ml 
respectively. The pelargonidyno-3-soforozyd was the main monomer (72% of all anthocyanin 
composition). After 3 months storage at 4°C anthocyanin content in juices without and with pectin 
decrease to 23% and 16%, respectively. It was shown that content of polyphenols and antioxidant activity 
was reduced during storage. However unprofitable changes were smaller in juices with pectin. 

During storage the decrease in polyphenol content was observed, what resulted in lowering the 
antioxidant capacity. In case of juice without pectin the decrese reached 18% of initial value, while with 
the addition of pectin it was only 6%. 
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