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MAGDALENA KOPERA, MARTA MITEK

WPLYW DODATKU KWASU L-ASKORBINOWEGO DO MIAZGI
OWOCOWEJ NA ZAWARTOSC POLIFENOLI W SOKACH
GRUSZKOWYCH

Streszczenie

Celem pracy byto okreslenie wptywu dodatku kwasu L-askorbinowego do miazgi owocowej na
zawartos¢ kwasow fenolowych w sokach gruszkowych.

Material do badan stanowily owoce gruszy odmiany Konferencja zebrane w stanie dojrzatosci
zbiorczej. Owoce byly wstepnie przebierane, a nastgpnie myte. Kolejnym etapem bylo rozdrabnianie
gruszek, w czasie ktérego dodawany byt roztwér kwasu L-askorbinowego w ilosci 0, 200 i 400 mg-kg™
gruszek. Otrzymana miazgg poddawano tloczeniu. Nastgpnie sok surowy filtrowano, pasteryzowano i
chlodzono do temperatury pokojowej. Soki przechowywano w temp. 20°C. Analizy sokoéw
przeprowadzono bezposrednio po ich wyprodukowaniu oraz po 3, 6, 12, 24 i 36 tygodniach
przechowywania.

W sokach oznaczano kwas p-hydroksybenzoesowy, kwas chlorogenowy, (-)epikateching, p-
kumarowy i kwas synapinowy. Dodatek kwasu L-askorbinowego podczas produkcji sokéw powodowat
wzrost zawartosci kwaséw fenolowych w sokach. Natomiast podczas przechowywania sokéw
obserwowano spadek zawarto$ci omawianych zwiazkéw.

Stowa kluczowe: sok naturalnie mgtny, polifenole, HPLC, kwas L-askorbinowy

Wprowadzenie

Soki naturalnie mgtne stanowia, w poréwnaniu z sokami klarownymi, znacznie
bogatsze zrédto bioaktywnych substancji [1]. W sokach owocowych zawierajacych
wigksza ilo$¢ pierwotnego miazszu owocéw pojemnos¢ przeciwutleniajaca jest wyzsza
w porownaniu z sokami klarownymi [8], a ponadto sa zrédlem wielu cennych
sktadnikow; jak btonnik pokarmowy, zwiazki fenolowe oraz wprowadzany podczas
produkcji kwas askorbinowy [15].
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Zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w sokach z jabtek i gruszek zalezy od odmiany
i stopnia dojrzatosci owocéw oraz warunkéw klimatycznych [3, 10, 20, 21].
Technologia produkcji sokow wptywa istotnie na zawarto$¢ zwiazkéw fenolowych, co
udowodnili w badaniach Spanos i wsp. [19] oraz CIiff i wsp. [4]. Procesy
technologiczne, takie jak: depektynizacja, klarowanie i filtracja powoduja, ze w soku
jest tylko 5% zwiazkéw polifenolowych z ilo$ci zawartych w jabtkach [15].
Markowski i1 Ptocharski [11] przetwarzajac jabtka, stwierdzili w sokach me¢tnych 53%
poczatkowej ilo$ci zwiazkéw fenolowych zawartych w owocach.

W sokach gruszkowych znajduje si¢ kilka grup zwiazkéw fenolowych [20, 22].
Jedna z nich stanowia kwasy fenolowe, ktérych gléwnym przedstawicielem jest kwas
chlorogenowy. Wystepuje réwniez ester chinowy kwasu p-kumarowego. Druga istotna
grupa sa monomery flawanoli, sposréd ktérych w najwigkszych ilo§ciach wystepuje
(-)epikatechina oraz (+)katechina [22]. Z polimeréw flawanoli — procyjanidyn,
wystepuja gtownie oligomery i trymery [20].

Powstawanie brazowienia sokéw gruszkowych moze by¢ przyczyna utleniania
polifenoli przez polifenolooksydaze (PPO) podczas procesu technologicznego, a takze
poprzez powstawanie produktow Maillarda podczas ogrzewania i przechowywania
soku [5].

Wysoka efektywnos$cia hamowania brazowienia enzymatycznego charakteryzuje
si¢ kwas askorbinowy [9] i jego pochodne [18]. Dodatek kwasu askorbinowego
przyczynia si¢ do zachowania zwiazkéw fenolowych w soku [12, 14]. W zaleznosci od
ilosci dodanego przeciwutleniacza mozna modyfikowac¢ sktad frakcji fenolowej sokéw,
a tym samym otrzyma¢ soki o réznych cechach sensorycznych i dietetycznych [7].
Nalezy réwniez mie¢ na uwadze dodatkowe korzySci zdrowotne wynikajace z
wysokiej zawartosci kwasu askorbinowego w sokach [17]. Wzbogacenie sokéw w
kwas askorbinowy pozwala na lepsze zachowanie innych obecnych w soku
przeciwutleniaczy, przy czym obserwuje si¢ takze dziatanie odwrotne, polegajace na
ochronnym wplywie obecnych w sokach polifenoli wobec witaminy C [13].

Zmiany zachodzace w sokach podczas ich przechowywania prowadza z reguty do
obnizenia wartosci odzywczej i handlowej sokéw. Wielu autoréw podaje, ze podczas
przechowywania sokOéw wystepuja straty zwiazkéw fenolowych [2, 6, 7, 19]. W
swoich badaniach Markowski [12] nie stwierdzit zmniejszenia zawarto$ci zwiazkéw
fenolowych, za§ w kilku przypadkach wykazat nawet wzrost ich poziomu.

Celem pracy byto okreslenie wptywu dodatku kwasu L-askorbinowego (KA) do
miazgi owocowej, podczas produkcji sokéw gruszkowych, na zawartos¢ zwiazkoéw
fenolowych w sokach bezposrednio po produkcji oraz po przechowywaniu.
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Material i metody badan

Material do badan stanowity gruszki odmiany Konferencja, pochodzace z Sadu
Doswiadczalnego Katedry Sadownictwa SGGW, zebrane w stanie dojrzatoSci
zbiorczej w 2003 r.

Po odrzuceniu owocéw uszkodzonych, gruszki myto, a nastgpnie rozdrabniano w
péttechnicznym szarpaku. Podczas rozdrabniania dozowano roztwér wodny kwasu L-
askorbinowego (20 mlkg' gruszek) w dawkach 0, 200, 400 mgkg' gruszek.
Nastgpnie miazge ttoczono w recznej prasie warstwowej, przy czym laczny czas
rozdrabniania i ttoczenia nie byt dtuzszy niz 10 min. Otrzymany moszcz filtrowano
przez tkaning Iniang, rozlewano do szklanych ciemnych butelek o pojemnosci 330 ml i
odpowietrzano, poprzez ogrzanie soku do temp. 85°C. Po zamknigciu butelek
prowadzono pasteryzacje w temp. 95°C w ciaggu 15 min. Otrzymane soki w butelkach
schtadzano na powietrzu do temperatury ok. 20°C. Butelki przechowywano w pozycji
stojacej bez dostgpu §wiatta w temp. 20 + 1°C [20, 21]. Analizy kwaséw fenolowych w
sokach przeprowadzano bezposrednio po ich wyprodukowaniu oraz po 3, 6, 12, 241 36
tygodniach przechowywania. W tym celu prébke soku mieszano z metanolem w
proporcji 1:1 i homogenizowano 1 min w temp. pokojowej, po czym wirowano i
zlewano supernatant do kolby wyparkowej, a osad ponownie ekstrahowano 10 ml
metanolu. Ekstrakcj¢ osadu prowadzono dwukrotnie. Potaczone ekstrakty
odparowywano pod préznia w temp. 40°C stosujac wyparke Biichi. Przed
naniesieniem probki na szczyt kolumny uzyskana faz¢ wodna po odparowaniu
metanolu oczyszczano przy uzyciu filtra 0,45 um Millex®-HV (Millipore). Do
rozdziatu i identyfikacji zwiazkéw fenolowych stosowano chromatograf firmy
PerkinElmer seria 200 z detektorem Diode Array Detektor (DAD). Rozdziat
prowadzono z zastosowaniem kolumny LiChroCART® 125-3 (Merck KGaA), przy
predkosci przeptywu 1 ml-min”'. Temperatura termostatowania kolumny wynosita
22°C. Faz¢ ruchoma stanowita mieszanina woda (A) : kwas mréwkowy (B) :
acetonitryl (C) o zmiennych parametrach gradientu A i C. Identyfikacji zwiazkow
fenolowych dokonywano na podstawie czasu retencji poréwnywanego ze wzorcem
oraz przy uzyciu zbieranych przez DAD ,,widm” UV (spektrum w zakresie 200-700).
Zawarto$¢ zwiazkéw fenolowych podano w mg-100 ml™ soku.

Dodatkowo przeprowadzano oznaczenie zawartosci kwasu askorbinowego w
surowcu oraz sokach bezposrednio po wyprodukowaniu. Oznaczanie wykonano wg
PN-A-04019 [16]. Wyniki wyrazano mg-100 g”' surowca lub mg-100 ml™ soku.

Wyniki doswiadczenia opracowano statystycznie przy uzyciu dwuczynnikowej
analizy wariancji w uktadzie losowym. Oceng istotno$ci wptywu poszczegdlnych
czynnikow przeprowadzono na podstawie testu F Fishera-Snedecora. Do poréwnan
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wartosci Srednich postuzono si¢ réznicami granicznymi obliczanymi przy uzyciu testu
Tuckey’a, przy poziomie istotnosci o = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Gruszki nie sa bogatym zrédtem kwasu askorbinowego, jego zawarto$¢ w
owocach gruszy odmiany Konferencja wynosita 2,9 mg-100 g™

Analiza statystyczna wynikéw bezposrednio po produkcji sokéw wykazata, ze
dodatek kwasu L-askorbinowego do miazgi wplywat istotnie na jego zawartos¢ w
soku. Wraz ze wzrostem dodawanego kwasu L-askorbinowego istotnie wzrastata
zawartos$¢ tego kwasu w soku. W sokach gruszkowych wyprodukowanych bez dodatku
kwasu L-askorbinowego do miazgi nie stwierdzono jego obecnosci, natomiast zgodnie
z oczekiwaniami soki z dodatkiem 400 mg suplementu wykazywaty jego najwyzsza
zawartosc¢ (rys. 1).
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The content of ascorbic acid

Zawarto$¢ kw. L-askorbinowego
[mge100 ml-1]

owoc/fruit 0 mg KA 200 mg KA 400 mg KA

Dodatek KA do miazgi gruszkowej
The addition of KA in pear's pulp

Rys. 1. Zawarto$¢ kwasu L-askorbinowego w sokach w zaleznosci od dodatku kwasu L-askorbinowego
(KA) do miazgi gruszkowej [mg-100 ml™! sokul.

Fig. 1.  The content of ascorbic acid of pears juices depending on the addition of L-ascorbic acid (KA)
in pear’s pulp [mg-100 ml™" of juice].

W sokach z gruszek odmiany Konferencja zidentyfikowano cztery kwasy
fenolowe: p-hydroksybenzoesowy, chlorogenowy, p-kumarowy i synapinowy.
Stwierdzono takze obecno$¢ (-)epikatechiny (tab. 1). Zidentyfikowane zwiazki sa



120 Magdalena Kopera, Marta Mitek

typowe dla sokéw gruszkowych, co potwierdzaja wczesniejsze doniesienia
literaturowe [20, 22].

Decydujacy wptyw na zawarto$§¢ zwiazkow w sokach wywierat dodatek KA.
Przeprowadzone badania wskazuja, Zze zawarto$§¢ kwasu chlorogenowego zalezy
gtéwnie od stopnia zabezpieczenia tego zwiazku przed procesami enzymatycznego
utlenienia czy tez hydrolizy. Poziom kwasu chlorogenowego w sokach bezposrednio
po produkcji wynosil, w zaleznosci od ilosci dodanego KA, od 8,64 do 26,88 mg-100
ml' soku. Zawarto$¢ kwasu p-hydroksybenzoesowego, p-kumarowego, synapinowego

i epikatechiny byta niska i zawierata si¢ w zakresie od 0,15 do 3,67 mg-100 ml™' soku.
Tabela 1

Zawarto$§¢ zwiazkéw fenolowych w sokach gruszkowych w zaleznosci od dodatku kwasu
L-askorbinowego (KA) do miazgi gruszkowej oraz okresu przechowywania sokéw [mg-100 ml™]

The content of phenolic compounds of pears juices depending on the addition of L-ascorbic acid (KA) in
pear’s pulp and storage duration juices [mg-100 ml™']

Dodatek KA
[mg~kg'l gruszek] Okres przechowywania sokow [tygodnie]
Addition KA Storage duration [week]
[mg-kg " pear]
0 3 6 | 12 | 24 | 36
kwas p-hydroksybenzoesowy / hydroxybenzoic acid
0 A 0,33 ab A049b AB 0,19 a A0,15a A025ab | A0,16a
200 B 0,78 b B 1,08 ¢ A0,10a A0,14a A0,14a A 0,08 a
400 C3,67c B 1,02b B04la A 0,36 a A0,16a A0,17a
kwas chlorogenowy / chlorogenic acid
0 A 864a | A 6,19a A 836a A 1,75a A 1,66a | Al38a
200 B21,71¢c | B2433¢ A 996b | A 456ab | A 624ab | Al1,07a
400 B 26,88b | B22,45b B2595b B2331b B22,03b | A0,17a
(-)epikatechina / (-)epicatechin/
0 B134c A 0,69b A 0,95 be A 0,44 ab B092bc | A0,05a
200 A 0,87 ab B1,77¢ A 128D B1,13b B0,68a | BO0,92ab
400 B1,25b A 0,96 b A1,17b B0,89b A0,10a C1,29b
p-kumarowy / p-coumaric acid/
0 A0.21a A0,18a A0,18a A0.21a A0,19a A021a
200 A020a A0,16a A027a A0,16a A0,19a A02la
400 B 0,43 b B0,46b A0,22a A 0,26 a A0.21a A0,16a
kwas synapinowy / synapic acid/
0 A0,15b A 0,00 a A 0,00 a A 0,00 a A 0,00 a A 0,00 a
200 B0,26¢ C 0,24 be BO0,17b B 0,12 ab B 0,12 ab AB :’05
400 A0,18b B 0,13 ab B 0,16 ab C0,18b B0,16ab | B0,09a
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Objasnienia: / Explanatory notes:

Warto$ci $rednie oznaczone taka sama duza litera (w kolumnach) i matq litera (w wierszach) nie r6znia
si¢ migdzy soba statystycznie istotnie przy a = 0,05

Mean values followed by the same capital letter (vertically) and little letter (horizontally) do not differ at
5% level of significance

Przeprowadzona analiza statystyczna wykazata istotny wptyw dodatku KA na
zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w sokach. Dodatek do miazgi owocowej KA w ilosci
200 i 400 mg-kg" gruszek ograniczat degradacja kwaséw p-hydroksybenzoesowego
i chlorogenowego w sokach. Zawarto$¢ (-)epikatechiny i kwasu synapinowego byta
istotnie wyzsza przy dawce 200 mg-kg"' gruszek w poréwnaniu z sokiem kontrolnym
tj. bez dodatku KA, za$ zwickszenie dodatku KA do ilosci 400 mgkg" nie wptyneto
istotnie na zawarto$¢ tych zwiazkéw w sokach. Natomiast na poziom kwasu
p-kumarowego istotny wpltyw obserwowano dopiero w sokach z dodatkiem KA
wilosci 400 mgkg' gruszek. Podsumowujac, mozna stwierdzi¢, ze dodatek KA
ograniczat degradacja zwiazkéw fenolowych zachodzaca podczas tworzenia miazgi.

Wyniki dotyczace zmian zawarto$ci zwiazkow fenolowych w czasie
przechowywania sokéw wskazuja, ze po 36 tygodniach przechowywania sokéw
pozostato w nich $rednio od 5 do 68% poczatkowej zawartosci badanych polifenoli. Po
3 tygodniach przechowywania sokéw stwierdzono istotne zmniejszenie poziomu
kwaséw p-hydroksybenzoesowego, p-kumarowego i synapinowego. Warto doda¢, ze
po tym okresie przechowywania w sokach bez dodatku KA nie wykryto obecnosci
kwasu synapinowego. Przechowywanie sokéw przez 6 tygodni wptyneto istotnie na
spadek poziomu kwasu p-hydroksybenzoesowego. Natomiast zawarto$¢ pozostatych
kwaséw i epikatechiny w sokach nie ulegla istotnej zmianie. Zawarto$¢ kwasu
chlorogenowego i1 epikatechiny ulegla istotnej zmianie dopiero po 12 tygodniach
przechowywania, w stosunku do poczatkowej zawartosci tych zwiazkéw w sokach
bezposrednio po produkcji. Po kolejnych 24 tygodniach przechowywania
zaobserwowano istotne zmniejszenie zawartosci kwasu p-kumarowego, a po 36
tygodniach  kwasu chlorogenowego i synapinowego. Przyczyna strat zawarto$ci
kwaséw fenolowych i epikatechiny w czasie przechowywania sokéw mogty by¢
procesy chemicznego utleniania i zwigzana z tym polimeryzacja i kondensacja
utlenionych zwigzkéw. Obserwowane straty tych zwiazkow sa podobne do tych, jakie
podaja zrédta literaturowe [2, 6, 7, 11, 12, 19, 20].

Whioski

1. W naturalnie me¢tnych sokach z gruszek odmiany Konferencja stwierdzono
wystepowanie  kwasow:  p-hydroksybenzoesowego, chlorogenowego, p-
kumarowego, synapinowego oraz (-)epikatechiny.
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2. Zastosowanie dodatku kwasu L-askorbinowego w sposéb istotny wptyngto na
ograniczenie degradacji zawartosci kwasu p-hydroksybenzoesowego i kwasu
chlorogenowego w sokach.

3. Podczas przechowywania sokéw obserwowano zmniejszenie zawarto$ci
omawianych zwiazkéw. Po 36 tygodniach przechowywania sokéw pozostalo w
nich $rednio od 5 do 68% poczatkowej zawartosci badanych polifenoli.

4. Analiza zwiazkéw fenolowych moze by¢ przydatna do charakteryzowania sokow
gruszkowych oraz do wykrywania zafalszowan sokéw otrzymanych z
potproduktéw.
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EFFECT OF ADDITION L-ASCORBIC ACID IN PULP ON POLYPHENOLS CONTENT
IN PEARS JUICES

Summary

The aim of the study was evaluating theeffects of addition L-ascorbic acid in pulp on polyphenols
content in pear juices.

The materials for the study involes samples of fruit juice obtained from pear cultivar Confenrence.
The pears were harvested at comercial maturity. The steps involved in the procesing of the raw material
are picking, washing, filtering, grinding (with addition ascorbic acid 0, 200, 400 mg-kg™' pears), pressing,
bottling, seading, pasteurisation and coolin (to 20°C) in order. After manufacturing juices were stored for
3,6, 12, 24 1 36 weeks in temperature 20°C.

The phenolic content of pears juices using the HPCL technique were analyzed. The results indicated
that p-hydroxybenzoic acid, chlorogenic acid, (-)epicatechin, p-cumaric acid, synapic acid. The study
proofed that the ascorbic acid dose influenced on increasing individual phenolic acid. Storage duration of
pears juices resulted losses polyphenols content in juices.

Key words: cloudy pear juice, polyphenols, HPLC, ascorbic acid



