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STANISEAW KALISZ, MICHAL WOLNIAK, MARTA MITEK

ZMIANY WYBRANYCH SKEADNIKOW BIOAKTYWNYCH
W DZEMACH TRUSKAWKOWYCH W TRAKCIE ICH
PRZECHOWYWANIA

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie zmian zawarto$ci antocyjanéw i polifenoli ogétem oraz aktywnosci
przeciwutleniajacej dzeméw truskawkowych, przechowywanych w temp. 4°C.

Zawarto$¢ antocyjanéw, oznaczonych w dzemach bezposrednio po ich wytworzeniu, wynosita $rednio
31,2 mg/100 g produktu. Dominujacym monomerem byt pelargonidyno-3-glukozyd, ktéry stanowit
92,5% sktadu antocyjanowego; 4,4% przypadato na cyjanidyno-3-glukozyd, za$ pozostate 3,1% to
pelargonidyno-3-arabinozyd. W poréwnaniu z prébkami wyjsciowymi, po 30 dniach przechowywania
dzemy zawieraty 1,2 razy mniej antocyjanéw, a po 60 dniach 1,6 razy mniej. Stwierdzono zr6znicowane
zmiany zawarto$ci sktadnikow biologicznie czynnych w niskostodzonych dzemach truskawkowych
w trakcie ich przechowywania. Wykazano, ze aktywno$¢ przeciwutleniajaca byta wypadkowa zawartosci
wielu zwiazkéw, w tym barwnikéw antocyjanowych i tacznej zawartosci wszystkich zwiazkéw
polifenolowych. Diugotrwale przechowywanie badanych produktéw bylo niekorzystne ze wzgledu na
niestabilno$¢ antocyjanéw, zwlaszcza pelargonidyny. W okresie 60-dniowego przechowywania dzeméw
indeks degradacji analizowanych sktadnikéw wzrést z 1,4 do 1,7. Szybkos$¢ degradacji oraz zmniejszenie
wlasciwosci  przeciwutleniajacych miato bardziej intensywny przebieg w drugim okresie
przechowywania.

Stowa kluczowe: truskawki, dzemy, polifenole, antocyjany, aktywnos$¢ przeciwutleniajaca

Wprowadzenie

Sposréd  krajowych owocéw jagodowych truskawki ciesza si¢ niezmiennym
popytem wsréd nabywcéw. Z uwagi na aromat i charakterystyczny smak sa chetnie
kupowane zaréwno w formie S§wiezej, jak i przetworzonej, zwlaszcza w postaci
dzeméw. Dzemy wraz z marmoladami i powidtami plasuja si¢ na czwartym miejscu w
strukturze produkcji sprzedanej przetworéw owocowych. Od roku 1990 produkcja
dzeméw, marmolad i powidet wrosta z 40 do 80 tysigcy ton rocznie w ostatnim
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okresie, co $wiadczy o niestabnacej ich popularno$ci wéréd konsumentéw. Szczegdlnie
duzy popyt odnotowuje si¢ na niskostodzone produkty tego typu [7].

Dzemy truskawkowe naleza do produktéw, ktére oprcz waloréw sensorycznych
charakteryzuja si¢ wieloma zwigzkami biologicznie aktywnymi w swym skladzie,
decydujacymi o ich prozdrowotnym charakterze. Do tych cennych sktadnikéw
zaliczamy migdzy innymi zwiazki polifenolowe. Ich zawartos¢ w dzemach zalezy od
sktadu recepturowego, technologii produkcji oraz warunkéw i czasu przechowywania.

Polifenole sa naturalnie wystgpujaca w roslinach grupa zwiazkéw rézniacych si¢
miedzy soba budowa strukturalna, wtasciwosciami fizykochemicznymi oraz
aktywnoscia biologiczna [9, 11]. Steward [10] podaje, ze flawonoidom zawartym w
truskawkach przypisuje si¢ ponizej 5% catkowitej aktywnos$ci przeciwutleniajace;j,
natomiast katechinom ponad 50%.

Truskawki zawieraja duza grupg zwiazkéw polifenolowych: fenolokwaséw,
flawonoli i flavan-3-oli i innych zwiazkéw bioaktywnych [3]. Jak podaja Macheix i
wsp. [5], wsérdéd fenolokwaséw 1 ich pochodnych dominuje p-kumaroilo-glukoza.
Ponadto w grupie tej mozna wyrézni¢ kwas: protokatechowy, wanilinowy, p-
hydroksybenzoesowy, 5’-gallochinowy, p-kumarowy, glukozyd kwasu p-kumarowego,
kawoilo glukoze oraz feruilo glukoze. W skfadzie chemicznym truskawek wsréd
flawonoli dominuja 3-glukuronid kamferolu, 3-glukozyd kamferolu i 3-glukuronid
kwercetyny. Pozostate flawonole decydujace o wlasciwosciach i1 przemianach
zachodzacych w truskawkach i uzyskanych z nich przetworach to: 3-galaktozyd
kamferolu, 3-ksylozylglukoronid kamferolu, 3-ksylozylglukozyd kamferolu, 7-
glukozyd kamferolu, 7-glikozyd kamferolu, 3-glukozyd kwercetyny, 3-galaktozyd
kwercetyny i 3-ksylozylglukoronid kwercetyny. W skfadzie chemicznym truskawek na
uwage zastuguja takze flavan-3-ole: dominujaca (-)epikatechina, a takze wystgpujace
w mniejszych iloSciach (+)epikatechina, (+)gallokatechina. Na pojemnos¢
przeciwutleniajaca tych owocéw bez watpienia wplywaja wyodrgbnione w kilku
odmianach pochodne tanin. Aktywnos$¢ przeciwutleniajaca polifenoli zawartych
w truskawkach, jak i w przetworach z nich uzyskanych, ma potwierdzony korzystny
wplyw na organizm migdzy innymi w profilaktyce chordb serca i blokowaniu komérek
kancerogennych [3].

Celem podjetych badan bylo okreslenie zmian zawartosci antocyjanéw i
polifenoli ogdétem w niskostodzonych dzemach truskawkowych w trakcie ich
przechowywania.

Material i metody badan

Material badawczy stanowity, przygotowane w skali laboratoryjnej, dzemy
niskostodzone z truskawek odmiany Honeoye. Do odwazonej partii owocéw dodano
czg$¢ cukru i wody. Catos¢ doprowadzono do wrzenia, a nastgpnie gotowano okoto
30 min do momentu wysycenia truskawek cukrem. Nastgpnie do goracej mieszaniny
owocéw z cukrem dodano roztwér preparatu pektynowego. Cato$¢ ogrzewano



ZMIANY WYBRANYCH SKEADNIKOW BIOAKTYWNYCH W DZEMACH TRUSKAWKOWYCH... 121

w temperaturze wrzenia przez okoto 10 min. Pod koniec gotowania dodano roztworu
kwasu cytrynowego. Po uzyskaniu 39% ekstraktu dzem rozlano na goraco do stoi o poj.
200 ml. Schiodzone do temperatury pokojowej stoje przechowywano w temp. 4°C w
chlodziarce. Badaniom poddano dzemy zaraz po wytworzeniu oraz po 30 i 60 dniach
przechowywania.

Zakres badan obejmowal oznaczanie: zawarto$ci zwiazkow antocyjanowych,
indeksu degradacji antocyjandéw, zawartosci polifenoli ogdétem oraz wiasciwosci
przeciwutleniajacych.

Zawarto$¢ antocyjandw oznaczano metoda wysokosprawnej chromatografii
cieczowej w zestawie firmy Shimadzu wyposazonym w detektor UV-VIS SPD-10A
VP, pompg chromatograficznag LC-10AT VP, piec chromatograficzny CTO-10AS VP,
degazer DEGASEX™ model DG-400 (firmy Phenomenex), wspélpracujacy z
programem do zbierania danych Chromax 2003. Rozdzial prowadzono =z
zastosowaniem kolumny Luna 5 um C18(2) 250 x 4,6 mm firmy Phenomenex. Analizy
wykonywano metoda izokratyczna przy przeptywie 1 ml/min. Temp. termostatowania
kolumny wynosita 25°C. Prowadzac chromatograficzne oznaczanie zawartosci
antocyjanoéw, jako eluent zastosowano mieszaning woda : acetonitryl : kwas
mréwkowy w proporcjach 810 : 90 : 100. Rejestracjg¢ widma prowadzono przy 520 nm.

Ponadto celem obliczenia indeksu degradacji antocyjanéw oznaczano ich
zawarto$¢ ogétem metoda Fuleki’ego i Francisa [2] oraz polifenoli ogélem metoda
Folina-Ciocalteu’a [8].

Wiasciwosei  przeciwutleniajace  dzemdéw badano metoda elektronowego
rezonansu paramagnetycznego EPR, z uzyciem trwalego rodnika 1,1-difenylo-2-
pikrylohydrazylu (DPPH). Pomiary wykonywano w spektrometrze firmy Bruker
ELEXSYS E 500 pracujacym metoda fali ciaglej. Do badan uzyto komory
rezonansowej SHQE - Super High Q cavity. Rejestracji widm dokonywano przy
zatozeniu podstawowych parametréw na nast¢pujacym poziomie: parametr Q
(stosunek v, do Av) = 7000, czestotliwo$¢ — 9,45 GHz, moc — 20 mW, indukcja
magnetyczna B — 33701 G, szeroko$¢ przemiatania — 200 G, czas przemiatania — 42 s,
czestotliwo§¢ modulacji — 100 kHz, amplituda modulacji — 1 G, czulo$¢ odbiornika —
55 dB. Sygnat wzorca DPPH stanowil roztwér DPPH w metanolu o stgzeniu
2,9316 mmol/dm’.

Wiyniki i dyskusja

W wyniku analiz niskostodzonych dzeméw truskawkowych przeprowadzonych
z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej HPLC okres$lono
ilosciowy i jakosciowy sktad antocyjanowy. W probkach bezposrednio po
wytworzeniu przetworu stwierdzono 31,2 mg antocyjanéw w 100 g dzemu (rys. 1).
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Rys. 1. Zmiany zawartosci antocyjandw w dzemach truskawkowych w trakcie ich przechowywania.
Fig. 1. Changes in contents of anthocyanins in strawberry jams occurring while storing them.

Dominujacym monomerem byl pelargonidyno-3-glukozyd, ktéry stanowit 92,5%
ogblnego sktadu antocyjanowego; 4,4% przypadalo na cyjanidyno-3-glukozyd, za$
pozostate 3,1% to pelargonidyno-3-arabinozyd. Badajac dzemy po 30 i 60 dniach
przechowywania odnotowano ogélny spadek zawarto$ci antocyjanéw, przy czym
szybkos$¢ tych zmian byla wyzsza w drugim okresie przechowywania. W poréwnaniu
z prébkami wyjsciowymi, po 30 dniach dzemy zawieraty 1,2 razy mniej antocyjanéw, a
po 60 dniach 1,6 razy mniej. Analizujac zmiany jakosciowe sktadu antocyjanowego w
trakcie wydluzonego okresu sktadowania zaobserwowano nieznaczny spadek
pelargonidyno-3-glukozydu, przy jednoczesnym wzro$cie udziatu cyjanidyno-3-
glukozydu, i pelargonidyno-3-arabinozydu. Jest to tym istotniejsze, ze zréznicowanie
sktadu antocyjanowego, odmienna budowa i stabilno$¢ poszczegélnych monomeréw
decyduja o wtasciwo$ciach przeciwutleniajacych, ktére badano w dalszej pracy. Jak
podaje Steward [10], antocyjany w truskawkach odpowiadaja za 20% wtasciwosci
przeciwutleniajacych. Nalezy réwniez pamigtac, ze trwatos¢ antocyjandw zalezy m.in. od
ich budowy chemicznej, obecnoéci podstawnikéw cukrowych, ilosci i1 rodzaju
podstawnikéw w pier§cieniu B, a dominujace w sktadzie antocyjanowym truskawek
pelargonidyny w poréwnaniu z innymi monomerami sa mniej stabilne. Przemiany
antocyjanéw zaleza takze od warunkéw srodowiskowych, st¢zenia i rodzaju zwigzkow
towarzyszacych [1, 4, 6].

Wraz ze zmianami sktadu antocyjanowego podczas przechowywania nastgpowat
wzrost indeksu degradacji barwnikéw antocyjanowych. W $§wiezo wytworzonych
dzemach niskostodzonych wynosit on 1,4, po 30 dniach 1,5 a po 60 wzrést do 1,7.
Analiza zmian indeksu degradacji antocyjanéw w powiazaniu z pozostatymi
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parametrami omawianymi w dalszej czedci pracy potwierdzila, ze w drugim okresie
przechowywania zmiany degradacyjne mialy charakter bardziej intensywny.

Analizujac zawarto$¢ sktadnikéw bioaktywnych w dzemach, dokonano takze
pomiaru zawartosci polifenoli ogétem. Coraz wigksze zainteresowanie polifenolami
wynika z roli, jaka pelnia w tworzeniu cech jako$ciowych produktéw spozywczych,
a takze z ich zdolno$ci przeciwutleniajace;.

Zawarto$¢ polifenoli ogétem w dzemach truskawkowych bezposrednio po ich
wytworzeniu wynosita 148,5 mg/100 g dzemu (rys. 2). W czasie pierwszych 30 dni
przechowywania zawarto§¢ zwiazkéw polifenolowych zmniejszyta si¢ do 122,6
mg/100 g produktu. Analogicznie jak w przypadku antocyjanéw, w drugim okresie
przechowywania nastapit jeszcze wigkszy spadek zawartosci polifenoli do 91,9 mg/100
g. Jak dowodza badania Stewarda i wsp. [10], szeroko rozpatrywane zwiazki
polifenolowe daja mozliwo$¢ doktadnego okreslania pochodzacego od nich potencjatu
przeciwutleniajacego pod warunkiem uwzgledniania wielu specyficznych cech. Dlatego
tez w przypadku ztozonych uktadéw biologicznych nie mozna rozpatrywaé dziatania
przeciwutleniajacego pojedynczych zwiazkéw, lecz oddziatywanie calej grupy z
uwzglednieniem zachodzacych migdzy nimi interakcji. Szczegdlnie w przypadku
produktéw roslinnych nalezy pamigta¢, ze okreslone grupy zwiazkéw kumulujg si¢ w
poszczegdlnych czgéciach, co z jednej strony decyduje o ich przydatnosci
technologicznej lub farmaceutycznej, za$ z drugiej wspomaga proces wyjasnienia
ztozono$ci naturalnych neutralizatoréw wolnych rodnikéw.
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Rys. 2. Zmiany zawartosci polifenoli ogétem w dzemach truskawkowych w trakcie ich przechowywania.
Fig. 2. Changes in contents of polyphenols in strawberry jams occurring while storing them.

Uwzgledniajac fakt, ze zmiany ilo$ciowe i jakosciowe sktadnikéw bioaktywnych
w produkcie decyduja o jego dobroczynnych wtasciwo$ciach dla zdrowia, dokonano
pomiaru wtasciwos$ci  przeciwutleniajacych metoda elektronowego rezonansu
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paramagnetycznego =z uzyciem trwalego rodnika 1,1-difenylo-2-pikrylohydrazylu
(DPPH). Rodnik ten reaguje ze zwiazkami wykazujacymi aktywno$¢
przeciwutleniajaca w ten sposéb, ze ubytek stgzenia rodnika jest $cisle zalezny od
zawarto$ci przeciwutleniacza w probce. Po dodaniu niskostodzonego dzemu
truskawkowego obserwowano silne zmniejszenie intensywnosci sygnatu, co $wiadczy
o wlasciwosciach przeciwutleniajacych badanych produktéw.

2500
'\ 'I

A Il N

1500 A [
N 1

! '
e .

4 ‘\ . t
;Y

500 A
‘ VLN A
0030 3330 3340 ;/'// 33%‘% AT/

-1500 A

T
3390 3400 3410

3420

Intensywnos¢
Intensity

-2500 : vy ‘.\',

-3500

Indukcja magnetyczna [G]
Magnetic induction [G]

Préba kontrolna / Po 30 dniach / Po 60 dniach /
=7 DPPH (ol Sample —After 30 days —After 60 days

Rys. 3.  Widmo elektronowego rezonansu paramagnetycznego EPR rodnika DPPH i rodnika DPPH po
dodaniu dzemu truskawkowego nieprzechowywanego i przechowywanego 30 i 60 dni.

Fig. 3.  Electron Paramagnetic Resonance Spectrum of a ‘DPPH’ and DPPH radicals upon the addition
of a fresh strawberry jam and a strawberry jam stored for a period of 30 and 60 days.

Redukcja sygnatlu rodnika DPPH po dodatku niskostodzonego dzemu
truskawkowego wyniosta 1828 jednostek. Dodatek dzeméw przechowywanych réwniez
wykazywat redukcje¢ sygnatu DPPH, lecz byta ona nieco nizsza i w przypadku dzemu
przechowywanego 30 dni wynosita 1754 jednostki, natomiast po dodatku dzemu
przechowywanego 60 dni réznica ta zmniejszyta si¢ do 1424 jednostek, co $wiadczy o
znacznym spadku wlasciwosci przeciwutleniajacych wraz z wydtuzaniem okresu
przechowywania.

Wyniki przeprowadzonych badan niskostodzonych dzemoéw truskawkowych
potwierdzily obecnos$¢ w ich sktadzie dobroczynnych dla zdrowia sktadnikéw.
Jednocze$nie stwierdzono, ze wydtuzenie okresu przechowywania dzeméw jest
niekorzystne, m.in. wzwiazku 2z postgpujacym zmniejszeniem zawarto$ci
antocyjanéw, zarowno w ujeciu ilosciowym, jak i sktadu jakoSciowego antocyjandw,
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szczegblnie ze wzgledu na stosunkowo malg stabilno$¢ pelargonidyny, ktéra dominuje
w sktadzie antocyjanowym truskawek.

Nalezy réwniez pamigta¢, ze w przypadku truskawek za blisko 40% wiasciwosci
przeciwutleniajacych odpowiada witamina C. Dlatego tez wplyw witaminy C i
pozostatych sktadnikéw bedzie wyjasniany w trakcie dalszych badan. Do pelnej
charakterystyki przeciwutleniajacych wtasciwosci dzemow konieczne jest wyznaczenie
parametrow kinetycznych tej reakcji. W korelacji ze sktadem pozwoli to oceni¢ udziat
i oddziatywanie poszczegdlnych frakcji (synergizm lub antagonizm).

Whioski

1. Niska temperatura przechowywania dzeméw truskawkowych nie zapobiegta
stratom zawartych w nich polifenoli, w tym antocyjanéw. Po 60 dniach
sktadowania w temp. 4°C pozostato okoto 60% poczatkowej ilosci tych zwiazkow.

2. Widma EPR potwierdzaja duza zdolno$¢ neutralizowania rodnikéw DPPH przez
sktadniki biologicznie aktywne dzemdéw truskawkowych, co $wiadczy o ich
dobrych wtasciwosciach przeciwutleniajacych.

3. Zmniejszenie zawartosci polifenoli, w tym antocyjanéw, wplynglo na obnizenie
wiasciwosci przeciwutleniajacych sktadowanego przez dtuzszy czas produktu.
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CHANGES IN SOME SELECTED BIOACTIVE COMPONENTS IN STRAWBERRY JAMS
IN STORAGE

Summary

The objective of this study was to determine changes in the level of anthocyanins, polyphenols, and
antioxidant activity of strawberry jams stored at a temperature of 4°C. The antioxidant activity of freshly
manufactured strawberry jams amounted to 31.2 mg per 100 g of fresh product. The pelargonidyne-
3glucosid was a dominant monomer, its per cent content was 92.5% of the total anthocyanin content, the
cyanidyno-3-glucosid per cent content was 4.4%, and the pelargonidyne-3-arabinosid: 3.1%. It was stated
that the content of anthocyanins in strawberry jams after their having being stored for 30 days was by 1.2
times lower if compared with the initial samples, and 1.6 times lower after the 60 day storage.
Furthermore, the investigation showed that changes in the contents of biologically active components of
low-sweetened jams in storage varied. The antioxidant activity was proved to be the resultant effect of
content levels of many components, including anthocyanin dyes, and of the total amount of all the
polyphenol compounds. A long-time storage of products under investigations appeared to be unfavourable
because of the instability of anthocyanins, in particular the pelargonidyne. When jams were stored during
a period of 60 days, the degradation index of the components analyzed increased from 1.4 to 1.7. The
degradation rate and the decrease in antioxidant potential of jams showed a more intense profile during a
60-day storage period.

Key words: strawberries, jams, anthocyanins, polyphenols, antioxidant activity



