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PRZYSPIESZONE BADANIA TRWALOSCI
WYBRANYCH BARWNIKOW ROSLINNYCH

Streszczenie: Celem pracy bylo poréwnanie charakteru zmian barwy trzech barwnikow sto-
sowanych do barwienia produktéw spozywczych: ekstraktu barwnika papryki czerwonej, su-
szu z papryki czerwonej, ekstraktu z kurkumy. Dodatkowo zbadano zmiany barwy panieru
ekstrudowanego, barwionego powyzszymi barwnikami. Analizowane probki poddano inten-
sywnemu dziataniu $wiatta D65 o natezeniu 8000 Lux. Wyniki pomiar6w zmian barwy przed-
stawiono w systemie pomiarowym L*a*b*. Na podstawie przeprowadzonego doswiadczenia
stwierdzono, ze barwa probek umieszczonych w komorze §wietlnej ulegata intensywnym
zmianom. Najmniejszg stabilno$cig barwy charakteryzowal si¢ koncentrat barwnika papryki
czerwonej, gdzie dynamiczne zjawiska zmiany barwy zachodzity juz po uptywie ok. 17 go-
dzin naswietlania probki. Najwicksza stabilnoscig barwy charakteryzowat si¢ ekstrakt kur-
kumy, co moze by¢ cenna informacja dla producentéw zywnosci podczas dodawania go do
produktéw o dlugim okresie przechowywania.

Stowa kluczowe: barwniki, przy$pieszone badania, pomiary barwy.

Wstep

Barwa stanowi istotny czynnik, ktory $wiadczy o jakosci i wartosciach odzywczych
produktéw spozywczych. Jest ona przedmiotem zainteresowania zarowno produ-
centow zywnosci, jak i konsumentéw. Parametry wizualne, takie jak barwa pro-
duktu, sg jedng z pierwszych cech postrzeganych przez konsumenta, wplywajaca
na oceng¢ jakosci produktu, determinujacg wybor i decyzje¢ o potencjalnym zakupie
[Bialobrzewski i Zapotoczny 2003; Gozdecka 2006; Valous i in. 2009; Igbal i in.
2010; Zywica i in. 2011].

W przemysle spozywczym do zmiany barwy stosowane sg zar6wno syntetyczne,
jak 1 naturalne dodatki barwigce. Ze wzgledu na dyskusyjny wplyw syntetycznych
dodatkow barwigcych na zdrowie konsumentéw [Schab i in. 2004] wykorzystanie
ich w przemysle spozywczym nie zwigksza si¢, a w niektorych segmentach rynku
wykazuje nawet tendencje spadkowa. Swiadomo$é producentow co do wptywu bar-
wy na reakcje konsumentow oraz moda na zdrowa zywnos¢ powoduje intensywne
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wykorzystanie naturalnych barwnikow roslinnych do barwienia produktéw spozyw-
czych [Boo i in. 2012], jednak sg one mniej stabilne i drozsze.

Brak stabilno$ci barwy moze stanowi¢ problem w przypadku, kiedy naturalne
barwniki sg dodawane do produktow zywnosciowych, szczegolnie o dtugim okre-
sie przechowywania. Wynika to przede wszystkim z nizszej trwalosci barwinkow
pochodzenia naturalnego. Cze¢sto dodatkowym czynnikiem determinujagcym zmiany
barwy produktu sa interakcje pomiedzy substancjg barwiacg a sktadnikami barwio-
nego surowca. Powoduje to niejednokrotnie powstawanie reakcji przyspieszajacych
zmiany barwy produktu w czasie przechowywania.

O trwato$ci barwy decydujg przede wszystkim czynniki srodowiskowe, takie
jak: obecnos¢ czynnika chemicznie aktywnego, promieniowanie $wietlne, wilgot-
no$¢ czy temperatura przechowywania. Dla produktow sktadowanych bez opakowa-
nia lub w przezroczystych opakowaniach o§wietlenie jest jednym z podstawowych
bodzcow, powodujacych zmiany ich barwy. Dlatego w przypadku tego typu produk-
tow niezwykle istotne jest przewidzenie zmian barwy w czasie i dostosowanie ilosci
dodawanych mieszanin barwnika odpowiednio do gwarantowanego czasu przecho-
wywania.

Bardzo pozadanymi kolorami otrzymywanymi z barwnikow naturalnych sg ko-
lory, ktére ogolnie mozna okresli¢ jako czerwienie. Zakres barwy czerwieni zmienia
si¢ od jasnopomaranczowego do intensywnie czerwonego. Podstawowymi, natu-
ralnymi sktadnikami barwigcymi, wykorzystywanymi do nadawania odpowiedniej
barwy, jest susz z papryki czerwonej, ekstrakt z papryki czerwonej i wyciag z kurku-
my (Curcuma longa). Dodatki te, ze wzgledu na silne wlasciwosci antyutleniajace,
przediuzaja czas przechowywania produktow [Palamanit i in. 2013].

W przemysle wyciagi z kurkumy (Kurkuminy E 100) sg akceptowalnymi na-
turalnymi barwnikami, wchodzacymi w sklad bazy wielu barwnikéw [Patel 2013].
Samodzielnie stosowana jako barwnik kurkuma powoduje zabarwienie produktow
na kolor zo6ttozielony, co w niektérych przypadkach nie jest dobrze odbierane przez
odbiorcow, dlatego czgsto kurkuma stosowana jest w mieszankach z ekstraktem pa-
pryki czerwonej lub innymi substancjami barwigcymi.

W sktad wykorzystywanego do badan koncentratu papryki czerwonej wchodzi:
roztwor olejowy pigmentu papryki czerwonej naniesiony na baze, bedaca mieszani-
ng glukozy i soli kuchennej (NaCl). Przeprowadzone wczesniej badania wykazaty
jednak brak stabilnosci barwy koncentratu w warunkach intensywnego o$wietlenia
oraz zdecydowanie wyzsza wrazliwos$¢ barwnikow na wzrost intensywnosci oswie-
tlenia niz na wzrost temperatury przechowywania [Ekielski i in. 2013]. Rowniez
panier ekstrudowany barwiony wylacznie suszem papryki wykazywal cechy braku
stabilno$ci barwy. Zmiana barwy koncentratu papryki uniemozliwia wprowadzenie
panieru na rynek z gwarantowanym okresem stabilno$ci barwy.

Biorac pod uwage powyzsze, mozna zatozy¢, ze istnieje potrzeba gruntowne-
go zbadania stabilnosci barwowej, barwnikow pochodzenia roslinnego, jak rowniez
produktow, w ktorych zastosowano opisywane wyzej barwniki. Nalezy jednak za-
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znaczy¢, ze badania takie sg wyjatkowo czasochtonne i nieprecyzyjne, gdyz wyko-
nywane sa zwykle przy zwyktym $wietle dziennym. Przyspieszone badania przepro-
wadzane przy znormalizowanym o$wietleniu, w warunkach laboratoryjnych moga
w znacznie krétszym czasie pozwoli¢ na uzyskanie charakterystyki zmian barwy
danego produktu.

W literaturze informacje o przyspieszonych testach przechowalniczych produk-
tow zywno$ciowych pojawiaty si¢ od wielu lat [Labuza and Schmidl 1985; Bell
2006]. Uzyskane wyniki tych badan sg jednak trudne do uogélnienia, przede wszyst-
kim ze wzgledu na silng korelacje wykorzystywanego barwnika z baza, w ktorej
barwnik jest umieszczony. Nalezy réwniez zaznaczyé, ze w dostepnej literaturze
istnieje wiele badan zmian barwy ekstrudowanych wyrobow roslinnych [Ekielski
iin. 2005; Zelazinski i Ekielski 2012; Ekielski 2013], jednak brak jest wyraznie ba-
dan przyspieszonych, przeprowadzanych w warunkach intensywnego o$wietlenia,
w precyzyjnie kontrolowanych warunkach.

Cel pracy

Celem pracy byto zidentyfikowanie charakteru zmian barwy naturalnych barw-
nikdéw spozywczych stosowanych do barwienia produktow spozywczych.

Zakres pracy obejmowat:

1. Przyspieszone badania barwnikow oraz panieru ekstrudowanego w standary-
zowanych warunkach o$wietleniowych.

2. Przeprowadzenie instrumentalnej analizy barwy uzyskanych probek.

3. Poréwnanie wynikow zmiany barwy produktéw poddanych badaniom przy-
$pieszonym z wynikami zmian barwy produktow przechowywanych w warunkach
naturalnego oswietlenia.

Metodyka

Materialem do badan byl susz z papryki czerwonej, zmielony susz kurkumy,
uzyskane z rynku lokalnego, barwnik (koncentrat) wytworzony na bazie oleorezyny
papryki oraz ekstrudat zabarwiony barwnikiem papryki i kurkumy. Barwnik zostat
wytworzony przez wymieszanie 0,5-procentowego olejowego ekstraktu papryki
(oleorezyny) o sile barwienia 100 kCU (producent Chillies Export House Ltd., In-
die) z mieszanka glukozy oraz NaCl (odpowiednio: 95 i 4,5%). Dodatkowo w bada-
niach wykorzystano panier ekstrudowany (95% maka pszenna, 3,35% grys kukury-
dziany), w sktadzie ktorego jako barwnik zastosowano barwnik papryki (1,5%) oraz
dodatek kurkumy (0,15%).

Przygotowanie prébek

Probki powyzszych sktadnikow zamieszczono na plytkach Petriego i ulokowano
w komorze §wietlnej oraz w pomieszczeniu o naturalnej intensywnos$ci oswietlenia.
W celu zminimalizowania bledu pomiarowego powierzchni¢ zewnetrzng probek
precyzyjnie wyrownano za pomocg liniatu.
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Komora $wietlna wyposazona byta w 12 $wietlowek emitujacych standardo-
we $wiatlo D65 z natezeniem przy powierzchni probek wynoszacym 8000 Lux.
Umieszczona w komorze $wietlnej kamera z przetwornikiem CCD zapisywala obraz
powierzchni catych probek w stalych odstepach czasu, wynoszacych 30 minut. Ba-
dania prowadzono do momentu zaobserwowania wyraznych zmian barwy dla danej
probki. Ze wzgledu na wierno$¢ zapisu zdjecia zapisywane byly w formacie TIFF.
Zastosowany w komorze $wietlnej system stabilizacji temperatury emitowanej przez
swietlowki pozwalal na utrzymanie minimalnej, stabilnej temperatury wynoszacej
30°C. Rdznice zmian barwy produktéw badanych przez Ekielskiego i in. [2013] nie
byly statystycznie istotne dla przedziatu temperatur 20-30°C. Z kolei probki pod-
dawane naturalnym procesom starzeniowym umieszczone zostaly w pomieszczeniu
o natgzeniu o$wietlenia ok. 650 Luxdéw i w temperaturze pokojowej ok. 20°C.

Uzyskane w wyniku pomiaréw zdjgcia obrabiane byly za pomocg programu
Adobe Photoshop™ 6.0 CE. Barwe produktu okreslano, korzystajac z przestrzeni
barw L*a*b* (CIELAB). Standard barwy L*a*b* opisuje barwe w dwoch obsza-
rach: jasnosci 1 barwy, gdzie: kanat L* opisywat intensywnos$¢ (jasno$¢) produktu,
a kanaty a* 1 b* barwe, przy czym kanatl a* opisuje wspotrzedne barwy od zielonej
do czerwonej, natomiast kanat b* barwe od niebieskiej do zottej. Pomiary ilo$ciowe
barwy polegaty na obliczeniu dla kazdego kanatu $redniej wartosci barwy oraz jej
rozktadu dla pikseli wchodzacych w sktad obrazu. Za pomocg funkcji ,,histogram”
zawartej w pakiecie Adobe Photoshop™ rozktad warto$ci parametrow Lab dla kaz-
dego pola pomiarowego przeliczono ze wzgledu na konieczno$¢ standaryzacji pa-
rametrow barwy wedtug zaleznosci ((1), (2), (3)) przedstawionych przez Kit i in.
[2004].
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Do analizy zmian pustych przestrzeni pomiedzy czasteczkami panieru wyko-
rzystano pakiet LabView 7.1 firmy National Instrument, z bibliotekami wizyjnymi
oraz programem Vision Assistant 7.1.1, gdzie zdj¢cia z kamery transponowano do
przestrzeni monochromatycznej i poddawano specjalistycznej obrobce graficznej
z wykorzystaniem segmentacji progowej (threshold) ustawionej na poziomie szaro-
$ci w zakresie 0-125.

Ze wzgledu na duze zaggszcezenie danych pomiarowych zrezygnowano z prze-
prowadzenia szczegdtowej analizy statystycznej, a wyniki przedstawiono w formie
wykresow liniowych wraz ze stupkami btgdow pomiarowych (pomiary wykona-
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no w kazdym przypadku z 5-krotnym powtorzeniem). Szczegoétowa analiza sta-
tystyczna metoda szeregdw czasowych charakteryzujaca dynamike zmian barwy
analizowanych produktoéw zostanie przedstawiona w kolejnych artykutach z tego
zakresu.

Omoéwienie wynikéw

Stwierdzono, ze barwa probek umieszczonych w komorze $wietlnej i naswie-
tlanych $wiatlem o temperaturze barwowej D65 ulegala wyraznie przyspieszonym
zmianom w stosunku do probek eksponowanych w warunkach o$wietlenia natu-
ralnego, co mozna bylo zaobserwowac¢ nawet wzrokowo juz po pierwszych kilku
dniach przebywania prébek w komorze swietlnej. Potwierdzily to wyniki szczegoto-
wej analizy obrazu wykonanej w programie Adobe Photoshop™.

W wyniku przeprowadzonej analizy zaobserwowano, ze w przypadku ekstraktu
z kurkumy wartos¢ kanatu L*, opisujacego jasnos$¢ probki, podlegata niewielkim
wahaniom (rys. 1). W poczatkowym okresie przechowywania probki w komorze
swietlnej, do ok. 65 godziny, obserwowano niewielki spadek wartosci tego parame-
tru, po tym okresie probka ulegata systematycznemu rozjasnianiu i uzyskata stabil-
no$¢ barwowa po okoto 200 godzinach przebywania w komorze $wietlnej. Anali-
zujac wielko$¢ zmian jasno$ci, mozna zauwazy¢, ze wartosci kanatu L* zmierzone
na poczatku i koncu eksperymentu roznity si¢ statystycznie, jednak roznice te nie
byly znaczne, co $wiadczy o duzej stabilnosci jasnosci barwy uzytego w produkcie
barwnika (kurkumy). W tym samym czasie wartosci kanatow a* i b* zmniejszaly
sie, a zmiany mialy wyraznie charakter monotoniczny.
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Rys. 1. Wptyw czasu naswietlania na zmiany parametrow barwy L*a*b* kurkumy

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Koncentrat barwnika papryki czerwonej charakteryzowat si¢ najmniejszg stabil-
no$cig barwy (rys. 2). Stabilno$¢ barwy mozna byto stwierdzi¢ do ok. 17 godziny
naswietlania probki, po czym obserwowano dynamiczne zjawiska zmiany barwy.
Warto$ci kanatu L* stopniowo ulegaly zwigkszeniu i osiagnely maksymalng war-
to$¢ wynoszaca 47% juz po 30 godzinie przebywania probki w komorze $wietlne;j.
W przypadku kanalow odpowiedzialnych za barwe a* i b* zmiany miaty rownie in-
tensywny przebieg. Efektem intensywnych przemian koncentratu byta zmiana barwy
z jaskrawoczerwonej na biata. Tak szybka zmiana barwy wytworzonego koncentratu
moze uniemozliwia¢ wprowadzenie produktéw barwionych tego typu barwnikiem
na rynek z gwarantowanym okresem stabilnosci barwy. Pomimo iz producent gwa-
rantuje fotostabilno$¢ oleorezyny barwnika papryki, barwnik (koncentrat) wytwo-
rzony z jego udzialem wykazywat znaczna astabilno$¢ w czasie naswietlania.
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Rys. 2. Wptyw czasu naswietlania na zmiany parametrow barwy L*a*b* koncentratu barwnika
papryki czerwonej

Zrodto: opracowanie wlasne.

Susz z papryki czerwonej charakteryzowatl si¢ wigksza stabilno$cig wartosci ka-
natow barwy L*a*b*, ale wartosci tych zmian ulegaty znacznym wahaniom (rys. 3).
Zmiany barwy suszu z papryki nie byly rownomierne ze wzgledu na pojawiajace si¢
w losowych miejscach nierownomierne przebarwienia. W warto$ciach zmian para-
metru L* (jasnosci) mozna zauwazy¢ kilka obszaréw zmienno$ci. W poczatkowym
okresie obserwowano wzrost jasnosci probki, ktéry zauwazalny byt do okoto 100
godziny przebywania w komorze. Po tym czasie jasno$¢ probki nie ulegala istotnym
zmianom, utrzymujac stabilno$¢ barwowg przez ok. 200 godzin. Wydtuzenie okresu
ekspozycji probek powyzej 275 godzin powodowalo przyspieszone jasnienie bada-
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nego produktu. Zmiana barwy produktu w ciagu 50 godzin (od 275 do 325 godziny)
wyniosta 30% zmiany barwy podczas catego czasu badania.

Zmiany warto$ci parametrow a” i b® mialy przeciwne przebiegi. W poczatko-
wym okresie kanat a* ulegat zmianom do 75 godziny, gdzie zaobserwowano powol-
ny spadek wartosci mierzonego parametru. Przez kolejne 200 godzin probka utrzy-
mywata stabilno$¢ barwowa, po czym warto$¢ kanatu a* nieznacznie wzrosta i po
kolejnych 15 godzinach ustabilizowata si¢. Analogiczne zmiany, ale o przeciwnym
zwrocie, obserwowano w przypadku parametru b*. Parametr ten zachowywal sig¢
jednak mniej stabilnie niz parametr a*. W przypadku a” mozna byto zaobserwowac
zmniejszenie wartosci parametru od 22 do 17 jednostek, podczas gdy wartos¢ pa-
rametru b* wzrastata od 18 do 30 jednostek, co $wiadczyto o wigkszej wzgledne;j
zmianie warto$ci b* niz a”.
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Rys. 3. Wplyw czasu naswietlania na zmiany parametroéw barwy L*a*b* suszu z papryki czerwonej

Zrodto: opracowanie wlasne.

W przypadku panieru ekstrudowanego wartosci zmian jasno$ci, opisane para-
metrem L*, rowniez ulegaly wahaniom (rys. 4). W poczatkowym okresie, do 63
godziny przebywania w komorze $wietlnej, obserwowano wyrazny spadek jasnosci
panieru, po tym czasie nastgpowalo jego stopniowe rozjasnienie. Wyrazng stabilnosé¢
barwowg uzyskiwano po 83 godzinach i trwata ona przez kolejne 90 godzin. Po
uplywie 175 godzin naswietlania warto$¢ parametru L* zaczynata ponownie spadac,
stabilizujac si¢ na poziomie wartosci uzyskanej przy pierwszym lokalnym ekstre-
mum.

W tym samym czasie zmiany wielko$ci a* i b* stopniowo ulegaly obnizeniu.
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Rys. 4. Wplyw czasu naswietlania na zmiany parametréow barwy L*a*b* ekstrudowanego panieru

Zrodto: opracowanie wiasne.
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Rys. 5. Zmiana liczby pikseli uznanych za puste (zaciemnione) przestrzenie pomiedzy granulami

panieru

Zrbdto: opracowanie wilasne.

Brak monotonicznego przebiegu zmian jasnosci w przypadku panieru mozna
wyjasni¢, obserwujgc zmiany pustych (zaciemnionych) przestrzeni pomiedzy cza-
steczkami panieru, przedstawione na rys. 5. Zaobserwowano, ze w czasie pomiarow
wystepuje stopniowe zwigkszanie si¢ pustych przestrzeni, spowodowane pozornym
kurczeniem si¢ czasteczek panieru, wynikajagcym ze zmiany stopnia odbicia §wiatta

350
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Rys. 6. Zmiany panieru przechowywanego w warunkach magazynowych

Zrodto: opracowanie wiasne.

przez czasteczki. Powodowato to wzrost powierzchni zaglebien i udzialu fragmen-
tow obrazu charakteryzujacych si¢ ciemniejszym zabarwieniem. Z czasem nastepo-
walo odbarwienie powierzchni produktu i doswietlenie przez odbicie duzej czesci
zaglebien. Dalszy spadek jasno$ci wynikal juz z naturalnego ciemnienia bazy panie-
ru, jaki stanowita maka pszenna.

Poréwnujac wyniki badan przyspieszonych panieru w komorze $§wietlnej (rys. 4)
i wyniki pomiaréw podczas przechowywania produktu przy umiarkowanym oswie-
tleniu produktu (rys. 6), mozna zauwazy¢ silng analogie. Przebieg zmian jest zbli-
zony, roznice wynikajg ze skalowalnosci dwoch obserwowanych procesow. Wartos¢
zmian kanatu L* réwniez w tym przypadku ulegata wahaniom. W poczatkowym
okresie (do 16 dnia) obserwowano wyrazny spadek jasnos$ci panieru, po tym czasie
nastgpowato jego stopniowe rozjasnienie az do 30 dnia. Dalsze naswietlanie powo-
dowato ponownie zmniejszenie wartosci parametru L*. Tendencja spadku wartosci
parametru *L jest stata i utrzymuje si¢ do konca prowadzonych badan.

Stwierdzenia i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze nat¢zenie Swiatta istotnie wptywa na
zmiane wszystkich kanalow L*a*b*, zar6wno panieru ekstrudowanego, jak i trzech
badanych barwnikow, stosowanych do barwienia panieru spozywczego. Roznice
w barwie zwigkszaty si¢ w stosunku do produktu wyjsciowego wraz z wydtuzaja-
cym si¢ czasem przechowywania probki.

Najmniejszg stabilnos$cig barwy charakteryzowat si¢ koncentrat barwnika papry-
ki czerwonej, gdzie dynamiczne zjawiska zmiany barwy zachodzily juz po uptywie
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ok. 17 godzin naswietlania probki. Najwigksza stabilnoscig barwy charakteryzowat
si¢ ekstrakt kurkumy, co moze by¢ cenng informacja dla producentow zywnosci
podczas dodawania go do produktéw o dtugim okresie przechowywania. Zmiany
barwy panieru ekstrudowanego ulegaty wahaniom ze wzgledu na pojawiajace si¢
w losowych miejscach nierownomierne przebarwienia, wynikajace z r6znej ekspo-
zycji produktu na promieniowanie.

Istnieje mozliwo$¢ oszacowania czasu stabilno$ci barwy na podstawie przy-
spieszonych badan w komorze $wietlnej. Jednak kazdy materiat inaczej reaguje na
oswietlenie, a brak jest tablic przeliczeniowych odnoszacych zmiany barwy produk-
tu w warunkach przyspieszonych do zmian obserwowanych w czasie rzeczywistym.
Opracowanie wymienionych powyzej tablic przeliczeniowych dla podstawowych
substancji barwigcych bytoby dalszym etapem prowadzonych badan.
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THE ACCELERATED COLOUR STABILITY STUDIES FOR SELECTED
PLANT PIGMENTS

Summary: The aim of this study is to compare the nature of the changes in the colour of three
natural dyes used for colouring foods: red peppers extract, dried red pepper and curcuma
extract. Additionally there were checked the colour changes in the breadcrumbs, coloured
by natural dyes. The analyzed samples were subjected to the intense exposure to light D65
with an intensity of 8000 Lux. The colour changes were measured in the L*a*b* CIELAB
colour space . On the basis of experiments it was found that the colour samples arranged in the
chamber underwent intensive light changes. The smallest colour stability was characterized
by a red peppers extract, in which dynamic phenomena of colour change occurred after only
about 17 hours of a sample irradiation. The greatest colour stability was characterized by the
extract of curcuma, which may be valuable information for producers while adding it to the
food products with long shelf life.

Keywords: dyes, accelerated testing, colour measurement.



