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STANIS AW KALISZ, MICHA WOLNIAK, MARTA MITEK

ZMIANY WYBRANYCH SK ADNIKOW BIOAKTYWNYCH
WD EMACH TRUSKAWKOWYCH W TRAKCIE ICH
PRZECHOWYWANIA

Streszczenie

Celem pracy by o okre lenie zmian zawarto ci antocyjanéw i polifenoli ogd em oraz aktywno ci
przeciwutlenigj cej d emow truskawkowych, przechowywanych w temp. 4°C.

Zawarto antocyjandw, oznaczonych w d emach bezpo rednio po ich wytworzeniu, wynosi a rednio
31,2 mg/100 g produktu. Dominuj cym monomerem by pelargonidyno-3-glukozyd, ktory stanowi
92,5% sk adu antocyjanowego; 4,4% przypadao na cyjanidyno-3-glukozyd, za pozostae 3,1% to
pelargonidyno-3-arabinozyd. W poréwnaniu z prébkami wyj ciowymi, po 30 dniach przechowywania
d emy zawieray 1,2 razy mnigj antocyjanéw, a po 60 dniach 1,6 razy mnigj. Stwierdzono zr6 nicowane
zmiany zawarto ci sk adnikdw biologicznie czynnych w niskos odzonych d emach truskawkowych
w trakcie ich przechowywania. Wykazano, e aktywno przeciwutlenigj ca by a wypadkow zawarto ci
wielu zwi zkdéw, w tym barwnikow antocyjanowych i czng zawarto ci wszystkich zwi zkéw
polifenolowych. D ugotrwa e przechowywanie badanych produktéw by o niekorzystne ze wzgl du na
niestabilno  antocyjandw, zw aszcza pelargonidyny. W okresie 60-dniowego przechowywania d eméw
indeks degradacji analizowanych sk adnikéw wzrés z 1,4 do 1,7. Szybko degradacji oraz zmniejszenie
waciwo ci  przeciwutlenigi cych miao bardziej intensywny przebieg w drugim okresie
przechowywania.

S owa kluczowe: truskawki, d emy, polifenole, antocyjany, aktywno przeciwutlenigj ca

Wprowadzenie

Spo réd krajowych owocdw jagodowych truskawki ciesz s niezmiennym
popytem w réd nabywcOw. Z uwagi na aromat i charakterystyczny smak s ch tnie
kupowane zaréwno w formie wie €, jak i przetworzonej, zw aszcza w postaci
d eméw. D emy wraz z marmoladami i powid ami plasuj S naczwartym miejscu w
strukturze produkcji sprzedangj przetworéw owocowych. Od roku 1990 produkcja
d eméw, marmolad i powide wrosa z 40 do 80 tysi cy ton rocznie w ostatnim
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okresie, co wiadczy o nies abn cgj ich popularno ci w réd konsumentéw. Szczegdlnie
du y popyt odnotowuje si  ha niskos odzone produkty tego typu [7].

D emy truskawkowe nale do produktéw, ktdre oprécz waloréw sensorycznych
charakteryzuj s wieloma zwi zkami biologicznie aktywnymi w swym sk adzie,
decyduj cymi o ich prozdrowotnym charakterze. Do tych cennych sk adnikow
zaliczamy mi dzy innymi zwi zki polifenolowe. Ich zawarto w d emach zale y od
sk adu recepturowego, technologii produkcji oraz warunkéw i czasu przechowywania.

Polifenole s naturalnie wyst puj ¢ w ro linach grup zwi zkéw ré ni cych si
mi dzy sob budow  strukturaln , w aciwo ciami fizykochemicznymi oraz
aktywno ci  biologiczn [9, 11]. Steward [10] podaje, e flawonoidom zawartym w
truskawkach przypisuje s poni € 5% cakowitg aktywno ci przeciwutlenig cgj,
natomiast katechinom ponad 50%.

Truskawki zawiergy du grup zwi zkow polifenolowych: fenolokwasow,
flawonoli i flavan-3-oli i innych zwi zkéw bioaktywnych [3]. Jak podg) Macheix i
wsp. [5], w rdod fenolokwasdéw i ich pochodnych dominuje p-kumaroilo-glukoza.
Ponadto w grupie tgf mo na wyrd ni  kwas. protokatechowy, wanilinowy, p-
hydroksybenzoesowy, 5’ -gallochinowy, p-kumarowy, glukozyd kwasu p-kumarowego,
kawoilo glukoz oraz feruilo glukoz . W sk adzie chemicznym truskawek w rod
flawonoli dominuj 3-glukuronid kamferolu, 3-glukozyd kamferolu i 3-glukuronid
kwercetyny. Pozostae flawonole decyduj ce ow aciwo ciach i przemianach
zachodz cych 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 sk adzie chemicznym truskawek na
uwag zasuguj tak e flavan-3-ole: dominuj ca (-)epikatechina, atak e wyst puj ce
w mnigjszych ilo ciach (+)epikatechina, (+)gallokatechina. Na pojemno
przeciwutlenigj ¢ tych owocdéw bez w tpienia wp ywa wyodr bnione w kilku
odmianach pochodne tanin. Aktywno  przeciwutlenigy ca polifenoli zawartych
w truskawkach, jak i w przetworach z nich uzyskanych, ma potwierdzony korzystny
wp yw naorganizm mi dzy innymi w profilaktyce chordb sercai blokowaniu komorek
kancerogennych [3].

Celem podj tych bada by o okrelenie zmian zawarto ci antocyjanéw i
polifenoli ogd em w niskos odzonych d emach truskawkowych w trakcie ich
przechowywania.

Materia i metody bada

Materia badawczy stanowiy, przygotowane w skali laboratoryjng, d emy
niskos odzone z truskawek odmiany Honeoye. Do odwa onegj partii owocow dodano
cz cukru i wody. Cao doprowadzono do wrzenia, a nast pnie gotowano oko o
30 min do momentu wysycenia truskawek cukrem. Nast pnie do gor cg mieszaniny
owocdw z cukrem dodano roztwor preparatu pektynowego. Cao  ogrzewano
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w temperaturze wrzenia przez oko o 10 min. Pod koniec gotowania dodano roztworu
kwasu cytrynowego. Po uzyskaniu 39% ekstraktu d em rozlano na gor co do soi 0 poj.
200 ml. Sch odzone do temperatury pokojowe s oje przechowywano w temp. 4°C w
ch odziarce. Badaniom poddano d emy zaraz po wytworzeniu oraz po 30 i 60 dniach
przechowywania.

Zakres bada obejmowa oznaczanie: zawarto ci zwi zkdéw antocyjanowych,
indeksu degradacji antocyjanéw, zawarto ci polifenoli ogé em oraz w a ciwo ci
przeciwutlenig cych.

Zawarto  antocyjandéw oznaczano metod wysokosprawnel chromatografii
cieczowg w zestawie firmy Shimadzu wyposa onym w detektor UV-VIS SPD-10A
VP, pomp chromatograficzn LC-10AT VP, piec chromatograficzny CTO-10AS VP,
degazer DEGASEX™ model DG-400 (firmy Phenomenex), wspd pracuj cy z
programem do zbierania danych Chromax 2003. Rozdzia prowadzono z
zastosowaniem kolumny Luna 5 pm C18(2) 250 x 4,6 mm firmy Phenomenex. Analizy
wykonywano metod izokratyczn przy przep ywie 1 ml/min. Temp. termostatowania
kolumny wynosi a 25°C. Prowadz ¢ chromatograficzne oznaczanie zawarto Ci
antocyjanéw, jako eluent zastosowano mieszanin  woda : acetonitryl : kwas
mréwkowy w proporcjach 810 : 90 : 100. Rejestracj widma prowadzono przy 520 nm.

Ponadto celem obliczenia indeksu degradacji antocyjanOw oznaczano ich
zawarto og6 em metod Fuleki’ego i Francisa [2] oraz polifenoli ogé em metod
Folina-Ciocalteu’ a[8].

W aciwo ci przeciwutlenigj ce d eméw badano metod  elektronowego
rezonansu paramagnetycznego EPR, z u yciem trwaego rodnika 1,1-difenylo-2-
pikrylohydrazylu (DPPH). Pomiary wykonywano w spektrometrze firmy Bruker
ELEXSYS E 500 pracuj cym metod fali ci geg. Do bada u yto komory
rezonansowej SHQE - Super High Q cavity. Rejestracji widm dokonywano przy
zao eniu podstawowych parametrow na nast puj cym poziomie: parametr Q
(stosunek , do ) = 7000, cz stotliwo — 9,45 GHz, moc — 20 mW, indukcja
magnetyczna B — 33701 G, szeroko przemiatania— 200 G, czas przemiatania— 42 s,
cz stotliwo  modulacji — 100 kHz, amplituda modulacji — 1 G, czu o odbiornika —
55dB. Sygna wzorca DPPH stanowi roztwor DPPH w metanolu o st eniu
2,9316 mmol/dm”.

Wyniki i dyskusja

W wyniku analiz niskos odzonych d eméw truskawkowych przeprowadzonych
z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii  cieczcowegl HPLC okre lono
ilo ciowy ijako ciowy skad antocyjanowy. W prébkach bezpo rednio po
wytworzeniu przetworu stwierdzono 31,2 mg antocyjanéw w 100 gd emu (rys. 1).



122 Sanis aw Kalisz, Micha Wolniak, Marta Mitek

357

30

25

20

159

10

Zawarto antocyjanéw [mg/100 g]
Content of anthocyanins [mg/100 g]

0 30 60
Czas przechowywania [dni]
Storage time [days]

Rys. 1. Zmiany zawarto ci antocyjanéw w d emach truskawkowych w trakcie ich przechowywania.
Fig. 1. Changesin contents of anthocyaninsin strawberry jams occurring while storing them.

Dominuj cym monomerem by pelargonidyno-3-glukozyd, ktory stanowi 92,5%
ogolnego sk adu antocyjanowego; 4,4% przypadao na cyjanidyno-3-glukozyd, za
pozostae 3,1% to pelargonidyno-3-arabinozyd. Badg ¢ d emy po 30 i 60 dniach
przechowywania odnotowano ogolny spadek zawarto ci antocyjandw, przy czym
szybko tych zmian by a wy sza w drugim okresie przechowywania. W poréwnaniu
Z prébkami wyj ciowymi, po 30 dniach d emy zawieray 1,2 razy mnig antocyjanéw, a
po 60 dniach 1,6 razy mnig. Analizuj ¢ zmiany jako ciowe sk adu antocyjanowego w
trakcie wydu onego okresu sk adowania zaobserwowano nieznaczny —spadek
pelargonidyno-3-glukozydu, przy jednoczesnym wzro cie udziau cyjanidyno-3-
glukozydu, i pelargonidyno-3-arabinozydu. Jest to tym istotnigisze, e zr6 nicowanie
sk adu antocyjanowego, odmienna budowa i stabilno  poszczegdlnych monomeréw
decyduj ow a ciwo ciach przeciwutlenigi cych, ktore badano w dalszgj pracy. Jak
podgje Steward [10], antocyjany w truskawkach odpowiada) za 20% w a ciwo Ci
przeciwutlenigj cych. Nale y réwnie pami ta, etrwao antocyjanéw zale y m.in. od
ich budowy chemicznej, obecno ci podstawnikdéw cukrowych, iloci i rodzau
podstawnikéw w pier cieniu B, a dominuj ce w sk adzie antocyjanowym truskawek
pelargonidyny w poréwnaniu z innymi monomerami s mnig stabilne. Przemiany
antocyjanéw zale tak e od warunkdéw rodowiskowych, st eniai rodzaju zwi zkéw
towarzysz cych[1, 4, 6].

Wraz ze zmianami sk adu antocyjanowego podczas przechowywania nast powa
wzrost indeksu degradacji barwnikéw antocyjanowych. W wie 0 wytworzonych
d emach niskos odzonych wynosi on 1,4, po 30 dniach 1,5 a po 60 wzrés do 1,7.
Analiza zmian indeksu degradacji antocyjanbw w powi zaniu z pozostaymi
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parametrami omawianymi w dalszej cz ci pracy potwierdzi a, e w drugim okresie
przechowywania zmiany degradacyjne miay charakter bardzigj intensywny.

Analizuj ¢ zawarto sk adnikdéw bioaktywnych w d emach, dokonano tak e
pomiaru zawarto ci polifenoli ogd em. Coraz wi ksze zainteresowanie polifenolami
wynika z roli, jak peni w tworzeniu cech jako ciowych produktéw spo ywczych,
atak ezich zdolno ci przeciwutlenig cgj.

Zawarto  polifenoli ogb em w d emach truskawkowych bezpo rednio po ich
wytworzeniu wynos a 148,5 mg/100 g d emu (rys. 2). W czasie pierwszych 30 dni
przechowywania zawarto  zwi zkow polifenolowych zmnigszya s do 122,6
mg/100 g produktu. Analogicznie jak w przypadku antocyjanéw, w drugim okresie
przechowywania nast pi jeszcze wi kszy spadek zawarto ci polifenoli do 91,9 mg/100
g. Jk dowodz badania Stewarda i wsp. [10], szeroko rozpatrywane zwi zki
polifenolowe dgg mo liwo dok adnego okre lania pochodz cego od nich potencjau
przeciwutlenigj cego pod warunkiem uwzgl dniania wielu specyficznych cech. Dlatego
te w przypadku z o onych uk adéw biologicznych nie mo na rozpatrywa dziaania
przeciwutlenigj cego pojedynczych zwi zkéw, lecz oddziaywanie caeg grupy z
uwzgl dnieniem zachodz cych mi dzy nimi interakcji. Szczegdlnie w przypadku
produktéw ro linnych nale y pami ta, e okre lone grupy zwi zkow kumuluj s w
poszczegblnych cz ciach, co z jedng strony decyduje o ich przydatno ci
technologiczng lub farmaceutyczng, za z drugi§ wspomaga proces wyja nienia
z 0 ono ci naturanych neutralizatorow wolnych rodnikow.
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Rys. 2.  Zmiany zawarto ci polifenoli ogé emw d emach truskawkowych w trakcie ich przechowywania.
Fig. 2. Changesin contents of polyphenolsin strawberry jams occurring while storing them.

Uwzgl dnig cfakt, ezmiany ilo ciowei jako ciowe sk adnikow bioaktywnych
w produkcie decyduj o jego dobroczynnych w a ciwo ciach dla zdrowia, dokonano
pomiaru w aciwo ci  przeciwutlenig) cych metod  elektronowego rezonansu
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paramagnetycznego zu yciem trwaego rodnika 1,1-difenylo-2-pikrylohydrazylu
(DPPH). Rodnik ten reaguje ze zwi zkami wykazuj cymi  aktywno
przeciwutlenig ¢ w ten sposdb, e ubytek st enia rodnika jest ci le zale ny od
zawarto ci przeciwutleniacza w probce. Po dodaniu niskos odzonego d emu
truskawkowego obserwowano silne zmniegjszenie intensywno ci sygnau, co wiadczy
oW a ciwo ciach przeciwutleniaj cych badanych produktéw.

2500

1500 | (g

/
- .

4 ‘\ t
I

500 P PN
;] . 7 . N
WA rM\- J\

T T il T T T T
so@®0 3330 3340/ 33~ 3360 3390 3400 3410 34

R

Intensywno
Intensity

-1500 ~

-2500 I

’ld. V)
v
-3500
Indukcja magnetyczna [G]
Magnetic induction [G]
Prébakontrolna/  Po 30 dniach/ Po 60 dniach /
== "DPPH (ool sample —After 30days  —After 60 days

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

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

Redukcja sygnau rodnika DPPH po dodatku niskosodzonego d emu
truskawkowego wynios a 1828 jednostek. Dodatek d emdw przechowywanych rownie
wykazywa redukcj sygnau DPPH, lecz by a ona nieco ni szai w przypadku d emu
przechowywanego 30 dni wynosi a 1754 jednostki, natomiast po dodatku d emu
przechowywanego 60 dni r6 nicata zmnigjszy as do 1424 jednostek, co wiadczy o
znacznym spadku w aciwo ci  przeciwutlenigi cych wraz zwyd u aniem okresu
przechowywania.

Wyniki przeprowadzonych bada niskos odzonych d emoéw truskawkowych
potwierdzi y obecno w ich sk adzie dobroczynnych dla zdrowia sk adnikow.
Jednocze nie stwierdzono, e wydu enie okresu przechowywania d emow jest
niekorzystne, m.in. wzwi zku z post puyj cym zmnigjszeniem zawarto Ci
antocyjanow, zarbwno w uj ciu ilo ciowym, jak i sk adu jako ciowego antocyjanow,
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szczegblnie ze wzgl du na stosunkowo ma  stabilno  pelargonidyny, ktéra dominuje
w sk adzie antocyjanowym truskawek.

Nale y réwnie pami ta, ew przypadku truskawek za blisko 40% w a ciwo ci
przeciwutlenigj cych odpowiada witamina C. Dlatego te wpyw witaminy C i
pozostaych sk adnikéw b dzie wyja niany w trakcie dalszych bada . Do pe ngj
charakterystyki przeciwutlenigj cychw a ciwo ci d emdw konieczne jest wyznaczenie
parametrow kinetycznych te reakcji. W korelacji ze sk adem pozwoli to oceni udzia
i oddzia ywanie poszczegdlnych frakcji (synergizm lub antagonizm).

Wnioski

1. Niska temperatura przechowywania d emow truskawkowych nie zapobieg a
stratom zawartych w nich polifenoli, w tym antocyjanbw. Po 60 dniach
sk adowaniaw temp. 4°C pozosta 0 oko 0 60% pocz tkowsj ilo ci tych zwi zkow.

2. Widma EPR potwierdzaj du zdolno neutralizowania rodnikow DPPH przez
sk adniki biologicznie aktywne d emdw truskawkowych, co wiadczy o ich
dobrych w a ciwo ciach przeciwutlenig cych.

3. Zmnigjszenie zawarto ci polifenoli, w tym antocyjanéw, wp yn 0 na obni enie
W a ciwo ci przeciwutlenigj cych sk adowanego przez d u szy czas produktu.
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CHANGESIN SOME SELECTED BIOACTIVE COMPONENTSIN 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



