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S t r e s z c z e n i e 
 
Celem badań było opracowanie metody ekstrakcji barwników antocyjanowych z owoców aronii, czar-

nego bzu i czarnej porzeczki oraz korzeni czarnej marchwi. Do ekstrakcji antocyjanów zastosowano roz-
twory: wodę zakwaszoną kwasem octowym (0,75 % m/m), wodę zakwaszoną kwasem solnym (0,75 % 
w/w), metanol/wodę/kwas octowy (40 : 60 : 0,5 v/v/v), aceton/wodę/kwas octowy (70 : 29,5 : 0,5 v/v/v). 
W otrzymanych ekstraktach oznaczono zawartość związków fenolowych oraz antocyjanów i na ich pod-
stawie wykonano analizę kinetyki ekstrakcji. Zbadano również właściwości przeciwutleniające uzyska-
nych ekstraktów metodami ABTS•+ i FRAP. W procesie ekstrakcji antocyjanów z owoców aronii, czar-
nego bzu i czarnej porzeczki optymalnymi ekstrahentami okazały się: wodny roztwór metanolu 
z dodatkiem kwasu octowego oraz wodny roztwór kwasu octowego, natomiast w trakcie ekstrakcji antocy-
janów z korzenia czarnej marchwi najlepsze rezultaty uzyskano przy użyciu wodnego roztworu metanolu 
z dodatkiem kwasu octowego oraz wodnego roztworu acetonu z dodatkiem kwasu octowego. 

 
Słowa kluczowe: antocyjany, ekstrakcja, właściwości przeciwutleniające, ABTS•+, FRAP 

 

Wprowadzenie 

Antocyjany są ważną grupą barwników roślinnych. Ich struktura chemiczna jest 
bardzo złożona. Zbudowane są z części niecukrowej (aglikonu) połączonej wiązaniem 
glikozydowym z resztą cukrową. Aglikon zawiera szkielet antocyjanidyny zwany ka-
tionem 2-fenylobenzopiryliowym lub flawyliowym. Wyróżnia się ponad 20 typów 
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budowy antocyjanidyn, przy czym najczęściej spotykane są: cyjanidyna, delfinidyna, 
malwidyna, pelargonidyna, petunidyna i peonidyna. Część cukrowa to najczęściej glu-
koza, rzadziej galaktoza, ramnoza lub arabinoza. Różnice w budowie części cukrowej, 
jak rodzaj i liczba cząsteczek cukru i rodzaj cząsteczek acetylujących, są także przy-
czyną dużego zróżnicowania struktury antocyjanów. Obecnie znanych jest kilkaset 
barwników antocyjanowych [24]. 

Barwniki antocyjanowe występują w kwiatach, owocach, a także w liściach, ło-
dygach i korzeniach. Konkretny gatunek rośliny zawiera zwykle charakterystyczny 
zestaw od kilku do kilkunastu antocyjanów o różnej budowie i właściwościach [17]. 
Podstawową metodą pozyskiwania barwników antocyjanowych jest ekstrakcja selek-
tywnymi rozpuszczalnikami [24]. Możliwa jest także synteza chemiczna antocyjanów 
występujących in vivo, jednak jest ona bardzo kosztowna i mało wydajna [5, 16]. 

Ekstrakcja jest bardzo istotnym etapem procesu separacji, identyfikacji oraz pro-
dukcji na szeroką skalę związków polifenolowych, w tym także barwników antocyja-
nowych. Związki te najczęściej pozyskuje się metodą ekstrakcji w układzie ciecz – 
ciało stałe oraz ekstrakcji w warunkach nadkrytycznych [3]. Wydajność procesu zależy 
od szeregu czynników związanych zarówno z właściwościami separowanych związ-
ków, jak i stosowanych rozpuszczalników. Szczególną uwagę zwraca się na polarność 
oraz pH ekstrahenta. Antocyjany nie są stabilne w roztworach obojętnych i zasado-
wych, stąd podczas ekstrakcji stosuje się wyłącznie zakwaszone wodne roztwory wy-
branych rozpuszczalników organicznych. Najpowszechniej używanymi rozpuszczalni-
kami są roztwory wodno-alkoholowe zawierające etanol lub metanol, ale można 
również stosować roztwory zawierające n-butanol, aceton, glikol propylenowy [9, 10]. 
Ekstrahent zakwasza się za pomocą kwasu solnego lub kwasu organicznego (np. kwasu 
octowego), co według Strack i Wray [26] jest szczególnie przydatne w separacji złożo-
nych poliacylowanych antocyjanów. Ze względu na złożoną budowę tych związków 
oraz na rodzaj materiału, z którego są one pozyskiwane, trudno wskazać jedną, uniwer-
salną metodę pozwalającą na ich wydajną separację. 

Celem badań było opracowanie metody ekstrakcji barwników antocyjanowych 
z owoców aronii, czarnego bzu i czarnej porzeczki oraz korzeni czarnej marchwi.  

Materiał i metody badań 

Przygotowanie materiału roślinnego 

Materiałem do badań były owoce: aronii czarnowoocowej (Aronia melanocarpa 
Elliata), czarnego bzu (Sambucus nigra L.) i czarnej porzeczki (Ribes nigrum L.) oraz 
korzenie spichrzowe czarnej marchwi odmiany Deep Purple (Daucus carota subsp. 
sativus var. atrorubens Alef). Owoce czarnego bzu pochodziły z obszaru Natura 2000 
Dolina Samicy Kierskiej. Korzenie czarnej marchwi pozyskano z firmy Bejo Zaden 
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Poland (Ożarów Mazowiecki, Polska), natomiast owoce czarnej porzeczki i aronii po-
chodziły z gospodarstwa ekologicznego w miejscowości Borowo (gmina Czempiń, 
Wielkopolska). Materiał roślinny zebrano w sezonie wegetacyjnym w 2012 roku, 
a następnie zamrażano w temperaturze -85 ºC i suszono sublimacyjnie w liofilizatorze 
Beta 1-16 (Martin Christ, Niemcy) przez 48 h (suszenie właściwe – 40 h i dosuszanie – 
8 h). Temperatura półek, na których umieszczano zamrożony surowiec w trakcie su-
szenia właściwego wynosiła 15 ºC, natomiast podczas dosuszania – 25 ºC. Suszenie 
właściwe przebiegało pod ciśnieniem równym 10 Pa, natomiast dosuszanie odbywało 
się bez kontroli ciśnienia. Susz mielono w młynku MF 10 Basic (IKA®-Werke GmbH 
& Co. KG, Niemcy) do proszku o maksymalnej średnicy ziaren równej 2 mm, a na-
stępnie przechowywano we fiolkach w atmosferze gazowego azotu w temp. -85 ºC. 
Zawartość suchej masy w liofilizatach oznaczano metodą wagową zgodnie z normą 
PN-EN 12145 [19]. 

Ekstrakcja antocyjanów 

Do ekstrakcji antocyjanów zastosowano następujące roztwory: wodę zakwaszoną 
kwasem octowym (0,75 % w/w), wodę zakwaszoną kwasem solnym (0,75 % w/w), 
metanol/wodę/kwas octowy (40 : 60 : 0,5 v/v/v), aceton/woda/kwas octowy (70 : 29,5 : 
0,5 v/v/v). 

Ekstrakcję prowadzono wielostopniowo w temp. 20 ºC. W probówce wirówkowej 
umieszczano 1 g zmielonego liofilizatu aronii, czarnej porzeczki lub czarnego bzu oraz 
10 ml roztworu ekstrakcyjnego. W trakcie trwającego 15 min pierwszego stopnia eks-
trakcji zawartość probówki poddawano działaniu ultradźwięków przez 5 min w łaźni 
ultradźwiękowej (Sonic 6, Polsonic Sp. z o.o., Polska) oraz pięciokrotnie wytrząsano 
przy użyciu wytrząsarki worteks przez 30 s. Następnie zawartość probówki wirowano 
(3500×g, 10 min). 

W czasie ekstrakcji antocyjanów z czarnej marchwi, 1 g suszu zawieszano  
w 20 ml roztworu ekstrakcyjnego. Procedura pierwszego stopnia ekstrakcji była iden-
tyczna z zastosowaną do badanych owoców. Separację osadu od ekstraktu wykonywa-
no w próżniowym filtrze siatkowym własnej konstrukcji. Czas trwania ekstrakcji 
pierwszego stopnia wynosił 17 min. Dodatkowo po ekstrakcji roztworem zawierają-
cym aceton/wodę/kwas octowy wykonywano płukanie ekstraktu chloroformem w celu 
usunięcia związków lipofilnych. Do ekstraktu dodawano chloroform (1 : 2 v/v), a uzy-
skaną mieszaninę intensywnie mieszano przez 2 min. Po separacji faz (4 °C, 12 h) 
zbierano górną fazę wodną. 

Uzyskane ekstrakty przenoszono do nowej probówki, natomiast do osadu otrzy-
manego po pierwszym stopniu ekstrakcji dodawano kolejną, świeżą porcję roztworu 
ekstrakcyjnego. Ekstrakcja w kolejnych stopniach, których było 8, przebiegała w taki 
sam sposób jak w stopniu pierwszym. Ekstrakty przechowywano w temp. -86 ºC. 
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Analiza fizykochemiczna ekstraktów 

Oznaczanie zawartości związków fenolowych ogółem wykonywano z użyciem 
odczynnika Folina-Ciocalteu’a, według Fang i wsp. [7]. Zawartość związków fenolo-
wych w ekstrakcie wyrażano jako równoważnik kwasu chlorogenowego w przelicze-
niu na gram suchej masy ekstrahowanego materiału roślinnego (mg CAE/g s.m.). 

Całkowitą zawartość antocyjanów w ekstraktach z owoców oznaczano spektrofo-
tometryczną metodą różnicową według Fuleki i Francis [8], natomiast zawartość anto-
cyjanów w ekstraktach z czarnej marchwi oznaczano za pomocą procedury opracowa-
nej przez Kidonia i Czapskiego [15]. 

Właściwości przeciwutleniające mierzono jako efektywność wygaszania stabilne-
go kationorodnika ABTS•+ według Re i wsp. [23]. Stężenie wygaszonego ABTS prze-
liczano na równoważniki Troloxu. 

Właściwości redukujące ekstraktów określano metodą FRAP, opisaną przez Ben-
zie i Strain [2]. Miarą zdolności redukujących był równoważnik Troloxu. 

 
Modelowanie kinetyki ekstrakcji 

Do analizy kinetyki ekstrakcji związków fenolowych i barwników antocyjano-
wych zastosowano równanie [3]: 
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gdzie: 
E – zawartość związków fenolowych lub antocyjanów [mg/g s.m.] w czasie t [min], 
E0 – początkowa zawartość związków fenolowych lub antocyjanów [mg/g s.m.] wy-

znaczona w t = t0, 
K1 – stała szybkości [min. g s.m./mg], 
K2 – stała określająca pojemność układu [g s.m./mg]. 

Parametry równania obliczano w module Solver programu Microsoft Excel. Wy-
znaczano je, obliczając minimum funkcji straty stanowiącej kwadrat różnicy pomiędzy 
wartością obserwowaną i przewidywaną. Warunkiem ograniczającym były nieujemne 
wartości estymowanych parametrów. Na podstawie wielkości stałej K1 obliczano szyb-
kość ekstrakcji B0 [mg/min. g s.m.] w fazie początkowej (t = t0): 
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Wyznaczano także maksymalną teoretyczną zawartość związków fenolowych lub 
antocyjanów Em [mg/g s.m.]: 
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Analiza statystyczna 

W celu oceny związku pomiędzy parametrami równań modelowych opisujących 
ekstrakcję polifenoli i antocyjanów wyznaczono współczynniki korelacji liniowej Pe-
arsona. Wyniki przedstawiające zawartość antocyjanów i polifenoli w ekstraktach ana-
lizowano za pomocą jednoczynnikowej analizy wariancji oraz testu wielokrotnych 
porównań post-hoc Tukeya. Analizy statystyczne wykonano w programie Statistica 
12.0 PL (p = 0,05). 

Wyniki i dyskusja 

Kinetyki ekstrakcji 

W niniejszej pracy do matematycznego opisu kinetyki procesu zastosowano mo-
del Pelega [3]. Na jego podstawie wyznaczono szybkość ekstrakcji B0 w fazie począt-
kowej procesu oraz maksymalną zawartość związków fenolowych lub antocyjanów 
w ekstrakcie Em, odpowiadającą stężeniu równowagowemu. Przykładowe dane doty-
czące kinetyki ekstrakcji wspomnianych wyżej związków przedstawiono na rys. 1. 
Zawartość suchej masy w liofilizatach aronii, czarnego bzu, czarnej porzeczki i czarnej 
marchwi, które następnie poddano ekstrakcji, średnio wynosiła odpowiednio [%]: 88, 
90, 89 i 88. 

Krzywa ekstrakcji miała przebieg nieliniowy. Największą szybkość ekstrakcji ob-
serwowano w pierwszych 25 min, co wynikało z dużej różnicy stężeń. W kolejnych 
25 min szybkość ekstrakcji znacznie malała na skutek zmniejszenia się różnicy stęże-
nia ekstrahowanych substancji pomiędzy ekstrahentem a materiałem poddanym eks-
trakcji. 

Po 75 minutach ekstrakcji układ osiągał stan zbliżony do równowagowego, co 
oznacza, że podczas kolejnych wymian rozpuszczalnika stężenie badanych substancji 
w ekstrakcie zmieniało się w niewielkim zakresie. Parametry równań modelowych 
oraz współczynniki dopasowania (R2) modelu opisującego kinetykę ekstrakcji do da-
nych doświadczalnych przedstawiono w tab. 1. i 2. Obliczone współczynniki dowodzą, 
że w przypadku wszystkich badanych surowców największą szybkością ekstrakcji 
barwników antocyjanowych w początkowej fazie procesu cechował się układ, w któ-
rym ekstrahentem był wodny roztwór metanolu z dodatkiem kwasu octowego. Naj-
większą szybkością odznaczała się ekstrakcja owoców aronii (B0 = 3,717 mg/min g 
s.m). Mniejszą szybkość ekstrakcji antocyjanów uzyskano przy użyciu wodnych roz-
tworów acetonu i kwasu solnego. Wielkości otrzymane w obrębie tych dwóch  
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Objaśnienia: / Explanatory notes: 
Dane doświadczalne: ■ - mg cyjanidyno-3-glukozydu/g s.m./ mg cyanidin-3-glusoside/g DM; ▲ – mg 
CAE/g s.m./ mgCAE/g DM 
Linie / lines – model ekstrakcji /extraction model. 
 
Rys. 1.  Kinetyka ekstrakcji antocyjanów oraz polifenoli ogółem z owoców czarnego bzu za pomocą 

metanolu/wody/kwasu octowego (40 : 60 : 0,5 v/v/v) 
Fig. 1.  Extraction kinetics of anthocyanins and total phenolics from fruits of elderberry using metha-

nol/water/acetic acid (40 :60 : 0.5 v/v/v) 

 
rozpuszczalników były porównywalne dla większości badanych surowców. Z naj-
mniejszą szybkością przebiegała ekstrakcja wodnym roztworem kwasu octowego. 
Szczególnie wyraźne różnice zaobserwowano w przypadku aronii (B0 = 0,52 mg/min g 
s.m.) – szybkość ekstrakcji za pomocą wodnego roztworu kwasu octowego była ponad 
siedmiokrotnie mniejsza od szybkości osiągniętej przy zastosowaniu wodnego roztwo-
ru metanolu z dodatkiem kwasu octowego. Maksymalne teoretyczne zawartości anto-
cyjanów w ekstrakcie Em, odpowiadające stężeniu równowagowemu (czas ekstrakcji, 
t→∞) uzyskane podczas ekstrakcji wodnym roztworem kwasu octowego były w więk-
szości przypadków porównywalne do tych, jakie uzyskano podczas ekstrakcji wodnym 
roztworem metanolu z dodatkiem kwasu octowego. Eliminacja metanolu, który cha-
rakteryzuje się bardzo wysoką toksycznością, jest korzystna ze względów bezpieczeń-
stwa produktu, a jego ewentualne pozostałości zwykle usuwa się za pomocą destylacji, 
co dodatkowo zwiększa koszty procesu. Przedstawione dane są zgodne z danymi litera-
turowymi [1, 14, 27]. Różnice w kinetyce ekstrakcji można wyjaśnić różną polarnością 
stosowanych rozpuszczalników. Jak podaje Snyder [25], najwyższym wskaźnikiem 
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polarności charakteryzuje się woda, następnie metanol, aceton i kwas octowy. Antocy-
jany, ze względu na obecność w cząsteczce grup hydroksylowych, karboksylowych 
oraz metoksylowych, związanych z pierścieniem aromatycznym, zaliczane są do grupy 
związków polarnych, stąd znacznie lepiej rozpuszczają się w rozpuszczalnikach polar-
nych aniżeli w niepolarnych [11]. 

Znacznie większe różnice pomiędzy badanymi surowcami stwierdzono w odnie-
sieniu do kinetyki ekstrakcji związków fenolowych. Największą szybkością ekstrakcji 
owoców aronii i czarnej porzeczki charakteryzowały się układy, w których zastosowa-
no aceton – wartość liczbowa współczynnika B0 wynosiła odpowiednio: 53,17 oraz 
12,47 mg/min. g s.m. Szybkość ekstrakcji korzenia czarnej marchwi z zastosowaniem 
kwasu octowego (B0 = 4,06 mg/min. g s.m.) była około dwukrotnie wyższa aniżeli 
z zastosowaniem kwaśnego roztworu metanolu (B0 = 2,31 mg/min. g s.m.) czy acetonu 
(B0 = 2,16 mg/min. g s.m). Zdecydowanie inaczej przebiegała kinetyka ekstrakcji 
związków fenolowych z owoców czarnego bzu. Najskuteczniejszym ekstrahentem 
zarówno pod względem szybkości ekstrakcji (B0), jak i maksymalnej zawartości 
związków fenolowych w ekstrakcie (Em) był wodny roztwór kwasu solnego. Ponadto, 
podobnie jak w pracy Piljac-Zegarac i wsp. [18], nie było zasadniczo statystycznie 
istotnej (p > 0,05) korelacji pomiędzy współczynnikami określającymi kinetykę eks-
trakcji związków polifenolowych i antocyjanów. Występowanie statystycznie istotnej 
korelacji stwierdzono jedynie w przypadku współczynnika K1 wyznaczonego dla eks-
trakcji antocyjanów i polifenoli z owoców aronii (r = 0,95, p = 0,042) i czarnej po-
rzeczki (r = 0,96, p = 0,034). Warto zauważyć, że każdy z badanych surowców zali-
czany jest do innej rodziny: aronia do różowatych, czarny bez do piżmaczkowatych, 
czarna porzeczka do agrestowatych, a czarna marchew do selerowatych. Zróżnicowane 
pochodzenie botaniczne oraz warunki wzrostu mogą być przyczyną znacznych różnic 
w obrębie składu chemicznego poszczególnych surowców, co w istotny sposób będzie 
wpływało na przebieg ekstrakcji oraz wyniki analiz chemicznych. Według Escarpa 
i Gonzales [6], odczynnik Folina-Ciocalteu’a charakteryzuje się niską selektywnością, 
która wynika z jego reaktywności także z innymi substancjami redukującymi znajdują-
cym się w owocach (cukry, karotenoidy, aminokwasy, witamina C). Poszczególne 
ekstrakty, w zależności od zastosowanego surowca oraz rozpuszczalnika, mogą różnić 
się pod względem zawartości substancji reagujących z odczynnikiem Folina-
Ciocalteu’a, co przekłada się na wspomniany wyżej brak wyraźnej korelacji pomiędzy 
kinetyką ekstrakcji związków polifenolowych i antocyjanów. 
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Właściwości fizykochemiczne ekstraktów 

Zawartości antocyjanów i polifenoli w ekstraktach po zakończeniu procesu eks-
trakcji przedstawiono na rys 2. i 3. Uzyskane wielkości były zasadniczo niższe od 
współczynników Em (Em oznacza maksymalną, teoretyczną zawartość składnika, który 
może zostać wyekstrahowanany z badanego surowca). W praktyce uzyskanie ekstrak-
tów o zawartości składnika odpowiadającego Em wymagałoby znacznego wydłużenia 
czasu procesu, ponieważ ekstrakcja w stopniu większym niż trzeci w niewielkim stop-
niu wpływała na stężenie ekstrahowanych substancji. Pod względem ekonomicznym 
uzasadnione jest zatem wcześniejsze zakończenie procesu ekstrakcji, zanim zostanie 
osiągnięta wielkość Em. Po ekstrakcji wodnym roztworem kwasu octowego, w zależ-
ności od rodzaju materiału poddanego ekstrakcji, stanowiły one w odniesieniu do poli-
fenoli i antocyjanów odpowiednio: 77 ÷ 87 % Em i 70 ÷ 82 % Em. Jedynie po zakoń-
czeniu ekstrakcji korzeni czarnej marchwi rzeczywista zawartość antocyjanów 
w ekstrakcie była jeszcze mniejsza i równa 62 % maksymalnej, teoretycznej zawarto-
ści. Z kolei po ekstrakcji wodnym roztworem kwasu solnego zawartość polifenoli 
w ekstrakcie była równa 55 ÷ 78 % Em, zaś zawartość antocyjanów – 54 ÷ 68 % Em. 
Zawartości polifenoli i antocyjanów bardziej zbliżone do współczynników Em uzyska-
no podczas ekstrakcji wodnym roztworem metanolu z dodatkiem kwasu octowego 
(polifenole – 73 ÷ 100 % Em; antocyjany – 75 ÷ 87 % Em). Największą zbieżność rze-
czywistej zawartości polifenoli i antocyjanów w ekstraktach do współczynników Em 
osiągnięto w trakcie ekstrakcji wodnym roztworem acetonu z dodatkiem kwasu octo-
wego (polifenole – 82 ÷ 100 % Em; antocyjany – 88÷100 % Em). Niemniej zastosowa-
nie do ekstrakcji wodnego roztworu acetonu z dodatkiem kwasu octowego spowodo-
wało, że ilość uzyskanych antocyjanów z owoców aronii, czarnego bzu i czarnej 
porzeczki była zacznie mniejsza niż otrzymana w trakcie ekstrakcji wodnym roztwo-
rem kwasu octowego czy wodnym roztworem metanolu z dodatkiem kwasu octowego. 
Przykładowo, po ekstrakcji wodnym roztworem metanolu z dodatkiem kwasu octowe-
go ekstrakt z owoców czarnego bzu zawierał blisko dwa razy więcej antocyjanów niż 
ekstrakt po ekstrakcji wodnym roztworem acetonu z dodatkiem kwasu octowego. Po-
dobną zależność stwierdzono po ekstrakcji antocyjanów wodnym roztworem kwasu 
solnego z owoców aronii, czarnego bzu i czarnej porzeczki. Uzyskane wyniki wskazu-
ją, że zarówno aceton, jak i kwas solny nie są odpowiednimi rozpuszczalnikami do 
ekstrakcji antocyjanów z wymienionych owoców. Wniosek ten potwierdzają także 
wyniki eksperymentów przeprowadzonych przez innych autorów [4]. Inną zależność 
między rodzajem zastosowanego ekstrahenta a zawartością antocyjanów zaobserwo-
wano w ekstraktach z korzenia czarnej marchwi. Największą zawartość antocyjanów 
uzyskano, gdy jako ekstrahent stosowano wodny roztwór metanolu z dodatkiem kwasu 
octowego, najmniejszą natomiast – gdy ekstrakcję wykonywano przy użyciu wodnych 
roztworów kwasu solnego i octowego. 
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Objaśnienia: / Explanatory notes: 
wyniki podano jako wartość średnia ± odchylenie standardowe / results are expressed as mean value ± 
standard deviation, n = 3;  
a, b, c – różne litery oznaczają występowanie statystycznie istotnych różnic (p < 0,05) w obrębie danego 
rodzaju materiału roślinnego/ different letters denote statistically significant differences at p < 0.05 for 
a specified type of plant material. 
 
Rys. 2.  Zawartość antocyjanów w badanych ekstraktach 
Fig. 2.  Content of anthocyanins in extracts analyzed 

 
W zależności od rodzaju zastosowanego ekstrahenta, otrzymane ekstrakty różniły 

się także zawartością antocyjanów w stosunku do ogólnej zawartości związków feno-
lowych. Podczas ekstrakcji antocyjanów z owoców aronii, czarnego bzu i czarnej po-
rzeczki największą selektywnością w stosunku do tych związków wyróżniały się wod-
ne roztwory kwasu octowego i metanolu z dodatkiem kwasu octowego. W ekstraktach 
wodnego roztworu kwasu octowego antocyjany stanowiły 15,4 ÷ 19,6 % związków 
fenolowych, natomiast ekstrakty wodnego roztworu metanolu z dodatkiem kwasu oc-
towego zawierały 13,8 ÷ 22,3 % antocyjanów w stosunku do ogólnej zawartości 
związków fenolowych. Najmniejszą selektywnością w stosunku do antocyjanów od-
znaczał się wodny roztwór acetonu z dodatkiem kwasu octowego. Wymywał on naj-
mniejszą ilość antocyjanów z owoców, przy stosunkowo największym obciążeniu eks-
traktu innymi związkami fenolowymi. Dlatego w tych ekstraktach antocyjany 
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stanowiły tylko 7,8 ÷ 11,1 % związków fenolowych. Ponownie inne tendencje doty-
czyły ekstraktów z korzenia czarnej marchwi. Największą selektywność w stosunku do 
antocyjanów zawartych w tym surowcu wykazywały wodne roztwory acetonu i meta-
nolu z dodatkiem kwasu octowego. Wyekstrahowane związki fenolowe zawierały 
14,2 % antocyjanów w przypadku pierwszego z wymienionych rozpuszczalników oraz 
11,9 %, gdy zastosowano drugi z ekstrahentów. Z kolei zawartość antocyjanów w sto-
sunku do związków fenolowych była najmniejsza i równa 3,1 %, gdy jako rozpusz-
czalnik zastosowano wodny roztwór kwasu octowego. 

 

 

Objaśnienia jak pod rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2. 

 
Rys. 3.  Zawartość polifenoli w badanych ekstraktach 
Fig. 3.  Content of total phenolics in extracts 

 
Po zakończeniu ekstrakcji zmierzono także potencjał przeciwutleniający poszcze-

gólnych ekstraktów. W tym celu zastosowano dwie metody analizy właściwości prze-
ciwutleniających: ABTS•+ (rys. 4) i FRAP (rys. 5). Wyniki uzyskane za pomocą meto-
dy ABTS•+ były znacznie większe od osiągniętych przy wykorzystaniu metody FRAP. 
Trudno jednak porównywać rezultaty uzyskane za pomocą obu metod, ponieważ każda 
z nich charakteryzuje się odmiennym mechanizmem detekcji związków przeciwutle-
niających. Metoda FRAP wykrywa związki, które inaktywują wolne rodniki na zasa-
dzie transferu pojedynczego elektronu, natomiast metoda ABTS•+ uwzględnia także 
związki, które mają zdolność wygaszania wolnych rodników poprzez oddanie wodoru 
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[20]. Niemniej wyniki uzyskane za pomocą obu metod były ze sobą silnie skorelowane 
(r = 0,92). Najwyższym potencjałem przeciwutleniającym charakteryzowały się eks-
trakty uzyskane z owoców po ekstrakcji wodnym roztworem acetonu z dodatkiem 
kwasu octowego. Natomiast właściwości przeciwutleniające ekstraktów z korzenia 
czarnej marchwi były podobne, niezależnie od rodzaju użytego ekstrahenta. Jedynie 
potencjał przeciwutleniający ekstraktów otrzymanych przy udziale wodnego roztworu 
acetonu z dodatkiem kwasu octowego był nieznacznie niższy w porównaniu z pozosta-
łymi ekstraktami z korzenia czarnej marchwi. Potencjał przeciwutleniający ekstraktów 
był silniej skorelowany z zawartością związków fenolowych (metoda ABTS – r = 0,96; 
metoda FRAP – r = 0,97) niż z zawartością antocyjanów (metoda ABTS – r = 0,76; 
metoda FRAP– r = 0,79). Podobną korelację pomiędzy właściwościami przeciwutle-
niającymi a zawartością polifenoli zaobserwowali także Wu i wsp. [28]. Na zawartość 
związków fenolowych, jak i na potencjał przeciwutleniający, wpływa bardzo wiele 
czynników. Są one zdeterminowane nie tylko przez cechy gatunkowe, ale zależą także 
m.in. od sezonu wegetacyjnego, nasłonecznienia uprawy, dojrzałości zebranego mate-
riału czy sposobu jego przechowywania po zbiorze [12, 21, 22]. Potwierdzają 
 

 

Objaśnienia jak pod rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2. 

 
Rys. 4.  Właściwości przeciwutleniające badanych ekstraktów oznaczone metodą ABTS  
Fig. 4.  Antioxidant capacity of the extracts measured by the ABTS method 
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to doniesienia, w których nie stwierdzono statystycznie istotnych korelacji pomiędzy 
aktywnością przeciwutleniającą a zawartością związków fenolowych w ekstraktach 
[13]. 
 

 

Objaśnienia jak pod rys. 2. / Explanatory notes as in Fig. 2. 

 
Rys. 5.  Właściwości przeciwutleniające badanych ekstraktów oznaczone metodą FRAP 
Fig. 5.  Antioxidant properties of extracts as determined by FRAP method 

 

Wnioski 

1. W procesie ekstrakcji antocyjanów z owoców aronii, czarnego bzu i czarnej po-
rzeczki optymalnymi ekstrahentami spośród zbadanych są: wodny roztwór meta-
nolu z dodatkiem kwasu octowego (metanol/woda/kwas octowy – 40 : 60 : 0,5 
v/v/v) oraz wodny roztwór kwasu octowego (0,75 % m/m). 

2. Wybrane rozpuszczalniki umożliwiają uzyskanie zbliżonej zawartości antocyja-
nów w ekstraktach oraz największej zawartości antocyjanów w stosunku do 
wszystkich związków fenolowych. Szybkość ekstrakcji za pomocą wodnego roz-
tworu metanolu z dodatkiem kwasu octowego jest znacznie większa. Jednak meta-
nol charakteryzuje się bardzo wysoką toksycznością, a jego usuwanie jest kosz-
towne. Dlatego w praktyce zaleca się, aby zamiast tego ekstrahenta użyć wodnego 
roztworu kwasu octowego. 
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3. W procesie ekstrakcji antocyjanów z korzenia czarnej marchwi najlepsze rezultaty, 
zarówno pod względem szybkości procesu, jak i zawartości antocyjanów w eks-
traktach, uzyskuje się przy zastosowaniu wodnego roztworu metanolu z dodatkiem 
kwasu octowego (metanol/woda/kwas octowy – 40 : 60 : 0,5 v/v/v) oraz wodnego 
roztworu acetonu z dodatkiem kwasu octowego (aceton/woda/kwas octowy –  
70 : 29,5 : 0,5 v/v/v). 
 
Badania zrealizowano w ramach projektu NN 312 211 338 finansowanego przez 

MNiSW. 
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OBTAINING ANTHOCYANINS FROM CHOKEBERRY, BLACKCURRANT AND 
ELDERBERRY FRUITS, AND FROM ROOTS OF BLACK CARROT USING  

EXTRACTION METHOD 
 

S u m m a r y 
 
The objective of the research study was to develop a method of extracting anthocyanins from fruits of 

chokeberry, elderberry and blackcurrant as well as from black carrot roots. The following solutions were 
used to extract anthocyanins: water acidified with acetic acid (0.75 % w/w), water acidified with hydro-
chloric acid (0.75 % w/w), methanol/water/acetic acid (40: 60: 0.5 v / v / v), and acetone/water/acetic acid 
(70: 29.5: 0.5 v / v / v). In the extracts produced, the content of phenolic compounds and anthocyanins was 
determined, and, on the basis thereof, the extraction kinetics was analyzed. Furthermore, the antioxidant 
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properties of the extracts obtained were analyzed with the use of ABTS and FRAP tests. During the pro-
cess of extracting anthocyanins from fruits of chokeberry, elderberry, and blackcurrant, the aqueous meth-
anol with acetic acid added and the aqueous solution of acetic acid appeared to be the optimal extractants, 
while, during the extraction of anthocyanins from black carrot roots, the best results were achieved when 
using the aqueous solution of methanol with acetic acid added and the aqueous solution of acetone with 
acetic acid added. 

 
Key words: anthocyanins, extraction, antioxidant properties, ABTS•+, FRAP  
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