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1. WSTEP

1.1. Znaczenie owocow i warzyw w profilaktyce choréb
cywilizacyjnych

W Polsce wystepuja w stopniu wyzszym niz w pozostalych krajach europejskich
choroby uktadu krazenia i nowotworowe, obserwuje si¢ takze wzrost zachorowalno-
$ci na inne schorzenia powstajace na tle wadliwego zywienia [Biernat 2001]. W ostat-
nich latach prawie 80% zgondéw w Polsce bylo wynikiem tzw. chorob cywilizacyjnych,
w tym chorob uktadu krazenia — ok. 48% 1 nowotworow ztosliwych — ok. 24% [Wolski
i wsp. 2004]. Szacuje sig, ze w Polsce w 2025 r. begdzie ok. 8 mln mieszkancow w wieku
poprodukcyjnym, tj. o 2 mln wigcej niz obecnie, co oznacza starzenie si¢ spoteczenstwa,
a tym samym wzrosnie odsetek osdb dotknigtych chorobami cywilizacyjnymi, gdyz lu-
dzie starsi cze$ciej na nie zapadaja.

Dlatego tez wraz z postgpujacym rozwojem badan nad fizjologia zywienia i diete-
tyka oraz dzigki wzrostowi $wiadomosci konsumentdw zauwaza si¢ powszechne zainte-
resowanie zywnoscia o cechach prozdrowotnych. Dodatkowo, $wiadomi konsumenci po-
szukuja racjonalnych metod zwigkszenia odporno$ci organizmu w polaczeniu z regulacja
waznych procesow fizjologicznych, ktorych glownym celem jest osiagnigcie dobrostanu
fizycznego i psychicznego oraz spowolnienie proceséw starzenia si¢ organizmu [Grajek
2004].

Badania epidemiologiczne wskazuja na szczegdlnie duzy i korzystny wptyw spo-
zywania owocow, warzyw i ich przetwordw. Stanowia one bogate zrédlo substancji pozy-
tywnie oddzialujacych na zdrowie cztowieka. Nalezy podkresli¢, ze nie mozna ich udzia-
hu w diecie zastapi¢ nutraceutykami, tj. substancjami oczyszczonymi i spozywanymi
w postaci tabletek i kapsulek, gdyz w takiej postaci czgsto sa mniej skuteczne z powodu
braku zbilansowania i synergizmu wystepujacego w owocach i warzywach.

Do substancji korzystnie oddzialujacych na zdrowie cztowieka zaliczamy miedzy
innymi btonnik pokarmowy, oligosacharydy, aminokwasy, peptydy, biatka, witaminy,
sktadniki mineralne, wielonienasycone kwasy tluszczowe oraz substancje fitochemicz-
ne, w tym polifenole. Bogatym zrédlem wigkszo$ci z tych substancji sa owoce i warzy-
wa, ktérych spozycie w ostatnich latach rosnie [Borowska 2003 a,b, Troszynska i wsp.
2002, Rynek owocow i warzyw 2010]. Bedac zatem statym sktadnikiem diety czlowieka,
owoce i warzywa moga bezposrednio lub posrednio wptywac na utrzymanie homeostazy
organizmu. Ich szczegdlne znaczenie w przeciwdziataniu i zwalczaniu schorzen dieto-



pochodnych wynika gtownie z faktu, iz sa one bogatym zrdédlem antyoksydantow zywie-
niowych, do ktorych zalicza si¢ prowitaming A, witaming C, witaming E oraz zwiazki
polifenolowe. Liczne badania naukowe ostatnich lat wskazuja na znaczaca rolg owocow
i warzyw w profilaktyce oraz leczeniu choréb o charakterze degeneracyjnym, m.in. miaz-
dzycy naczyn tetniczych, nadcisnienia, udaru mézgu, cukrzycy, otytosci, przewlektych
schorzen neurologicznych (w tym choroby Alzheimera), artretyzmu, zaCmy oraz prze-
wleklej choroby ptuc [Ness i Powles 1996, Joshipura i wsp. 2001, Hung i wsp. 2004,
Bazzano i wsp. 2002, Moshfgh 1998, Visioli i wsp. 2000]. Obserwacje epidemiologiczne
oraz eksperymentalne dostarczaja dowoddw na istotna korelacje migdzy dieta zawieraja-
ca duze ilo$ci zwiazkdéw o wlasciwosciach przeciwutleniajacych zawartych w owocach
i warzywach a zachorowalno$cia na nowotwory nastgpujacych narzadéw: jamy ustnej,
gardta, krtani, przelyku, zotadka, jelita grubego, trzustki, jajnikow i gruczotu piersiowego
[Vrieling 1 wsp. 2009, Gonzalez 2006]. Za uniwersalny mechanizm powstawania tych
schorzen uznane zostaty procesy wolnorodnikowe, w wyniku ktorych nastgpuja w tkan-
kach organizmu cztowieka zmiany niedokrwienne, martwicze i zwyrodnieniowe. Wolne
rodniki tlenowe (ROS) reaguja w niespecyficzny sposob ze sktadnikami komérek, mody-
fikujac je i uszkadzajac.

Warzywa i owoce zaliczane sa do zywnosci niskokalorycznej, gdyz zawieraja
znaczne ilo$ci wody oraz niewielkie ilosci sktadnikéw energetycznych. Znajdujace si¢
w nich weglowodany to przede wszystkim blonnik i fatwo przyswajalne cukry. Dla or-
ganizmu ludzkiego warzywa i owoce sa zrodlem witamin, polifenoli oraz sktadnikow
mineralnych. Sktadniki mineralne warzyw i owocow shuza nie tylko do budowy tkanek
i komorek, lecz sa rdwniez nicodzowne w procesie nalezytego funkcjonowania ustroju,
wplywajac na utrzymanie rownowagi kwasowo-zasadowe;j.

Wedtug opublikowanego w 2003 r. raportu WHO niedostateczne spozycie uroz-
maiconego asortymentu warzyw i owocOw jest przyczyna ok. 31% zachorowan na cho-
robg¢ wiencowa oraz 11% przypadkow udarow moézgu w skali Swiata. Szacuje sig, ze
zwigkszone spozycie tych produktow przyczynitoby si¢ do redukcji globalnego ryzyka
rozwoju nowotwordéw uktadu pokarmowego o ok. 20—-30% [WHO 2003].

1.2. Substancje biologicznie aktywne owocow i warzyw

Wsrod substancji biologicznie aktywnych owocoéw 1 warzyw duza rolg przypi-
suje si¢ zwiazkom polifenolowym. Jednym z pierwszych interesujacych przyktadow
kompleksowego kardioprotekcyjnego dziatania zwiazkéw polifenolowych jest zjawisko
noszace nazwe francuskiego paradoksu, polegajace na tym, ze w rejonie Morza Sréd-
ziemnego, nawet przy duzym spozyciu lipidow, $miertelnos$¢ ludzi z powodu np. choroby
niedokrwiennej serca jest duzo nizsza niz w innych krajach, np. Stanach Zjednoczonych
[Theobbald i wsp. 2000]. Udowodniono, ze efekt ,,francuskiego paradoksu” wynika ze
spozycia duzej ilo$ci czerwonego wina, ktore jest bogatym zrodtem zwiazkow polifeno-
lowych: antocyjanow, katechin i proantocyjanidyn, flawonoli i stilbenéw (resweratrol),



wykazujacych wiasciwosci przeciwutleniajace 1 dzialajacych kardioprotekcyjnie
[Rasmussen 1 wsp. 2005].

Biologiczna aktywnos$¢ flawonoidow polega na hamowaniu utleniania frakcji
LDL, zwigkszaniu zawartosci ,,dobrego” cholesterolu HDL, zmniejszaniu ogolnej za-
wartosci cholesterolu w surowicy i hamowaniu tworzenia si¢ blaszek miazdzycowych.
Skutkiem tego jest znaczne ograniczenie zmian miazdzycowych. Zmniejszenie uszko-
dzen miazdzycowych przez te zwiazki nie zawsze bylo kojarzone z ich bezposrednia
aktywnos$cia przeciwutleniajaca i ich wptywem na gospodarke lipidowa. Rowniez i inne
mechanizmy, tj. zdolno§¢ hamowania proceséw zapalnych, adhezji i agregacji krwinek
plytkowych orazproliferacjimigsni gladkich naczyn, przyczyniaja si¢ do dziataniaprzeciw-
miazdzycowego.

Wspblczesnie, obok chordb uktadu krazenia, do najgrozniejszych, powodujacych
najwigksza liczbg zgondw zalicza si¢ choroby nowotworowe. Badania epidemiologicz-
ne dowodza, ze wyst¢gpowanie wiclu nowotwordw, w tym nowotwordéw piersi [Peeters
i wsp. 2003], okreznicy [Messina i Bennink 1998], zotadka [Nagata i wsp. 2002], gruczo-
hu krokowego [Lee 1 wsp. 2003c], tarczycy [Horn-Ross i wsp. 2003] oraz nowotworow
glowy i szyi [Alhasan i wsp. 2001], podlega zréznicowaniu geograficznemu. W znaczacej
mierze zwiazane jest to ze sposobem odzywiania — zwlaszcza ze spozyciem owocOw
i warzyw.

Proces nowotworowy jest zjawiskiem dlugotrwatym i wielostopniowym. Jedna
z gtownych przyczyn inicjacji kancerogenezy sa uszkodzenia DNA spowodowane przez
czynniki mutagenne (genotoksyczne), np. wolne rodniki [Ferguson 2001]. Jako przyktad
mozna podac¢ atak rodnikow hydroksylowych na zasady azotowe w nukleotydach, powo-
dujacy wysycenie podwodjnego wigzania w pier§cieniu pirymidynowym migdzy C5 i C6.
Kluczowa rolg w transformacji nowotworowej komoérek odgrywaja mutacje w genach, tj.
proonkogenach, genach supresorowych i genach kodujacych biatka, naprawiajace btedy
w uszkodzonym DNA. Mutacje w obrebie tych gendw, wywotane m.in. przez wolne rod-
niki, moga by¢ przyczyna inicjacji, promocji i progresji raka.

Na podstawie badan epidemiologicznych wykazano, ze przyjmowanie duzych ilo-
Sci witaminy E w potaczeniu z innymi witaminami antyoksydacyjnymi, jak C i A, znacz-
nie ogranicza ryzyko choréb nowotworowych. Do czynnikéw hamujacych promocje
i progresj¢ nowotwordw zalicza si¢ -karoten, kurkuming, gingerol, galusan (-)-epigallo-
katechiny i resweratrol [Shur 1999]. Takze badania in vivo i in vitro wykazaty, iz zarowno
owoce jagodowe, jak i ziarnkowe (jabtka, truskawki, czarna porzeczka, malina) wykazu-
ja wlasciwosci przeciwnowotworowe [Meyers i wsp. 2003, Wolfe i wsp. 2003, Seeram
i wsp. 2006]. Stwierdzono m.in., iz pod wptywem inkubacji komoérek z ww. ekstraktami
owocowymi dochodzi do hamowania proliferacji komérek nowotworowych, ich apop-
tozy. Ponadto flawonole dzialaja przeciwmutagennie i zmniejszaja ryzyko powstawania
i rozwoju guzow nowotworowych, poprzez aktywano$¢ detoksykacyjna w stosunku do
kancerogenow [Wang i wsp. 2000]. Zaobserwowano takze, ze pod wptywem przeciw-
utleniaczy izolowanych z ro$lin na rézne elementy szlakow sygnatowych w komoérce
nastgpuje zwigkszenie ekspresji inhibitora kinaz cyklinozaleznych — biatka zwiazanego
m.in. z hamowaniem proliferacji komoérek [Wu i wsp. 2007].



Przeciwutleniacze odgrywaja takze istotna rolg¢ w hamowaniu rozwoju istnieja-
cych zmian nowotworowych. Aktualnie postuluje si¢ trzy zasadnicze mechanizmy ha-
mowania i niszczenia guzow nowotworowych. Pierwszy z nich polega na podniesieniu
aktywnosci immunologicznej organizmu (produkcja cytokin), co prowadzi do lepszej
lokalizacji komorek nowotworowych i niszczenia proliferujacej formy komorek. Drugi
mechanizm niszczenia guzow ma charakter genetyczny, jednakze uczestnicza w tym tak-
ze przeciwutleniacze, pelniac rolg supresji onkogendow. Trzecim waznym mechanizmem
w hamowaniu rozwoju guzow jest inhibicja procesu angiogenezy, tj. tworzenia systemu
ukrwienia guza. Réwniez w tym procesie uczestnicza przeciwutleniacze [Wang i wsp.
2000].

Nalezy podkresli¢, ze dziatanie przeciwutleniaczy zalezy od przyjmowanej dawki.
Przy zbyt wysokich dawkach zmienia sig ich rola i z substancji ochronnych same sta-
ja si¢ prooksydantami, prowadzac do powstania groznych objawoéw chorobowych [Bast
i Haenen 2002].

Dzienne spozycie pochodnych flawonoidowych, gtéwnie pod postacia owocow,
warzyw i ich produktéw okresla si¢ na poziomie 1-2 g [Havsteen 2002]. Z punktu widze-
nia aktywnosci biologicznej polifenoli bardzo wazna jest ich biodostgpno$¢, definiowana
jako czg$¢ dawki substancji, ktoéra moze przenikac¢ do krazenia ogdlnego i uczestniczy¢
w procesach fizjologicznych organizmu, i/lub moze by¢ w nim zakumulowana. Efekt
terapeutyczny polifenoli zalezny jest od ich wystarczajacej absorpcji na poziomie komor-
kowym, jak i uktadu pokarmowego. Liczne doniesienia o biologicznych wtasciwosciach
polifenoli przyczynily si¢ do rozwoju badan nad absorpcja, metabolizmem i wydalaniem
zwiazkow polifenolowych, prowadzonych w warunkach in vitro i in vivo. Wykazuja one,
ze zwiazki te roéznig si¢ stabilnoscia w uktadzie trawiennym, stopniem wchtaniania i cza-
sem climinowania z organizmu, a zalezne jest to od sposobu ich podania oraz struktury
chemicznej tych zwiazkow [Olson 1 wsp. 2004].

Flawonoidy moga by¢ dostarczone do organizmu na zasadzie podawania do-
otrzewnowego, podskérnego, $rodskornego, a takze dojelitowo, donaczyniowo i do-
ustnie. Posrednim dowodem absorpcji droga jelitowa polifenoli z Zywnosci jest wzrost
pojemnosci przeciwutleniajacej plazmy krwi po spozyciu odpowiedniego produktu (her-
baty, czerwonego wina, soku porzeczkowego i jabtkowego). Jednakze szybko$¢ i zakres
absorpcji jelitowej zdeterminowane sa struktura chemiczna polifenoli [Murota i Terao
2005], co w konsekwencji wplywa na ich ilo§¢ w osoczu. Przyjmuje sig, ze deglikozy-
lacja jest pierwszym etapem metabolizmu flawonoidéw, po ktérym nastgpuja procesy
glukuronowania, metylowania, sulfonowania i hydroksylowania. Zwiazki te w postaci
koniugatow sa obecne w ukladzie krwiono$nym, skad sa transportowane po catym orga-
nizmie [Murota i Terao 2005].

Drugim czynnikiem determinujacym ich biodostgpnos¢ dla organizmu jest ich
struktura chemiczna. Z badan wynika, ze flawonole, a zwlaszcza kwercetyna i jej gliko-
zydy, odznaczaja si¢ najwyzsza wchlanialnoécia sposrod badanych zwiazkoéw polifeno-
lowych. Hollman i wsp. [1997a] wykazali, ze absorpcja kwercetyny izolowanej z cebuli
wynosita 52+5% dla glukozydow, natomiast aglikon i 3-O-rutynozyd kwercetyny wchta-
niaty si¢ odpowiednio w ilosci 24+9% 1 17+15%. Maksymalne st¢zenia kwercetyny, jakie
oznaczono w osoczu wahaty si¢ od 0,3 do 7 uM i wystepowaty w szerokim przedziale
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czasowym (0,5-7 godzin). Natomiast flawanole ze wzgledu na zréznicowana strukturg
[(+)-katechina, (-)-epikatechina i ich polimery oraz (+)-gallokatechina, (-)-epigalloka-
techina oraz ich gallusany] sa w réznym stopniu biodostgpne [Hollman i wsp. 1997a].
Jak wynika z badan Hollmana i wsp. [1997¢], spozywanie zielonej lub czarnej herbaty
powoduje wzrost stgzenia katechin we krwi, z towarzyszacym temu procesowi wzrostem
aktywnos$ci antyoksydacyjnej, mierzonej zdolnoscia aktywnos$ci osocza do redukcji jo-
néw zelaza (FRAP).

Wedlug Spencera i wsp. [2000] oligomery procyjanidyn (od trimeréw do de-
kamerow) izolowane z kakao (Theobroma cacao) sa niestabilne w kontakcie z sokiem
zotadkowym ex vivo 1 tworza monomery, dimery (-)-epikatechiny oraz inne jednostki
oligomeryczne. Trzydziesci minut po podaniu wyciagu z nasion kakaowca oznaczono
we krwi u ludzi dimer procyjanidynowy B2, (—)-epikateching i (+)-kateching [Holt i wsp.
2002]. Natomiast Ross i Kasum [2002] podaja, ze tylko oligomery procyjanidynowe
o duzej masie czasteczkowej odznaczaja si¢ wysokim powinowactwem do struktur biat-
kowych §ciany jelita, co wykazano w badaniach na liniach komérkowych.

Owoce jagodowe (czarna porzeczka, aronia, truskawka i in.) sa cennym zrodtem
antocyjanow. Badania nad wchtanianiem i metabolizmem antocyjanéw zawartych w wy-
ciagach z owocdéw borowki czernicy (Vaccinium myrtillus) i bzu czarnego (Sambucus
nigra) prowadzone przez Wu i wsp. [2002] wykazaly ich staba absorpcje w porownaniu
z innymi flawonoidami. Przez dlugi czas uwazano, ze antocyjany, obecne w roslinach
jako potaczenia glikozydowe, wchtaniane sa dopiero po hydrolizie prowadzonej przez
bakterie jelitowe. Niektorzy autorzy sugeruja, ze antocyjany, analogicznie do glukozy-
dow kwercetyny, moga by¢ wchtaniane przez $ciang jelita za pomoca przeno$nikow, np.
glukozy [Ader i wsp. 2000].

Przytoczone powyzej, jak i pozostale dane literaturowe zwiazane z poznaniem
procesu biodostgpnosci flawonoidow dla organizmu cztowicka sugeruja, ze to cechy ma-
trycy pokarmowej moga decydowac o réznicy w aktywnosci, biodostgpnosci i przyswa-
jalnosci polifenoli zawartych w zywnosci. Owoce to cenny sktadnik dziennej racji po-
karmowej nie tylko ze wzgledu na wysoka warto$¢ odzywcza, ale dlatego, ze dostarczaja
przede wszystkim sktadnikow istotnych do prawidlowego funkcjonowania organizmu
cztowieka. Wiele sposrod tych substancji bierze udzial w procesach zapobiegajacych
lub ograniczajacych procesy utleniania sktadnikow komorek, chroniac organizm przed
chorobami degeneracyjnymi [Bazzano i wsp. 2002]. Z uwagi na istniejacy zwiazek po-
migdzy spozyciem owocoOw i warzyw a stanem zdrowia i ryzykiem wystapienia wielu
chorob zaleca si¢ wysokie ich spozycie, siggajace 400—500 g w ciagu dnia [Lock 1 wsp.
2005]. Jednakze w wielu krajach, w tym w Polsce, spozycie to wciaz jest niedostateczne,
stad tez potrzeba propagowania idei ,,jedz 5 x dziennie owoce i warzywa”. W zwiazku
z tym wydaje si¢ konieczne umozliwienie konsumpcji nowych owocow i warzyw, ktore
sa znane poza granicami Polski, a ktoérych uprawa w naszych warunkach klimatycznych
jest mozliwa. Celowe wydaje si¢ takze, wprowadzenie do przetworstwa nowych owocow
i poszerzenie asortymentu sektora zywnosciowego o nowe produkty, ktore w dobie pro-
cesOw migracyjnych spolecznosci takze beda poszukiwane na naszym rynku.
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1.3. Struktura zwiazkow polifenolowych i ich funkcje

Sposrdéd biologicznie aktywnych substancji zawartych w owocach i warzywach
wiodaca rol¢ odgrywaja zwiazki polifenolowe. Sa to wtérne metabolity roslinne o zrdz-
nicowanej strukturze, masie czasteczkowej 1 wlasciwosciach fizycznych, biologicznych
oraz chemicznych. Wystgpuja we wszystkich czgsciach roslin: kwiatach, owocach, na-
sionach, lisciach, korzeniach, korze i czgs$ciach zdrewniatych roslin [Aherne i O’Brien
2002, King i Young 1999], niejednokrotnie nadajac zotta, czerwona lub fioletowa barwe
owocom i kwiatom. Zwiazki te decyduja o wzroscie i reprodukcji rosliny, ale takze ak-
tywnie uczestnicza w ksztattowaniu cech sensorycznych zywnosci. Nadaja specyficzny
cierpki i gorzki smak, sa odpowiedzialne za widknistos¢, powoduja zmgtnienia i osady
w zywnosci przetworzonej (sokach, winach i napojach) [Alasalvar i wsp. 2001].

Zwiazki polifenolowe odgrywaja znaczaca rolg w fizjologii roslin, wykazujac
dziatanie hormonow roslinnych i regulatorow wzrostu (tzw. wtorne metabolity roslin),
przenos$nikow energii w systemach fotosyntezy, inhibitoréw i prekursorow enzymatycz-
nych. Ponadto dziataja jako protektany, poniewaz chronia komorki roslinne przed szko-
dliwym dziataniem stonca, grzybow i owadow, oraz jako atraktanty, gdyz wabia niektore
owady. Biora one udziat takze w morfogenezie, determinacji pfci, oddychaniu, regulacji
ekspresji genow, regulacji syntezy hormondéw wzrostu [Lukaszewicz 2004].

Zwiazki polifenolowe syntetyzowane sa na drodze dwoch podstawowych szlakow
metabolicznych. Na drodze szlaku kwasu szikimowego powstaja zwiazki takie jak kwas
hydroksycynamonowy i kumaryny. Proste fenole i chinony powstaja w wyniku przemian
kwasu octowego. Do roslinnych zwiazkow polifenolowych naleza fenolokwasy i flawo-
noidy. Bardziej ztozone strukturalnie flawonoidy powstaja w wyniku potaczenia tych
dwoch szlakéw. Podstawowa strukture czasteczki flawonoidéw stanowia dwa pierscienie
benzenowe (A i B), pomigdzy ktoérymi znajduje si¢ heterocykliczny pierscien piranu lub
pironu (C) (rys. 1).

A B

4

Rys. 1. Struktura flawonoidow: A — forma flawonoidowa; B — forma izoflawonoidowa
Fig. 1. Structure of flavonoids: A — form of flavonoids; B — form of isoflavonoids
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W zaleznosci od obecnosci lub nieobecnosci grupy karbonylowej w pozycji 4 pier-
$scienia C, obecnosci lub nieobecnosci wiazania podwojnego pomigdzy atomami wegla
w pozycji 2 i 3 pier§cienia C oraz liczby grup hydroksylowych — wsrod flawonoidow
mozna wyr6zni¢ flawony, flawanony, flawan-3-ole (pochodne katechiny), flawonole, an-
tocyjany oraz chalkony [King i Young 1999, Rice-Evans 2004, Czeczot 2000].

Dotychczas opisano budowe ponad 8 000 zwiazkéw nalezacych do tej grupy, wy-
stgpujacych jako aglikony, glikozydy i estry. Ogromna roznorodnos$¢ flawonoidow wynika
z faktu, ze atomy wegla pierscieni A, B 1 C moga ulegaé¢ hydroksylacji, metoksylacji oraz
glikozydacji za pomoca mono- lub oligosacharydow, a takze acylacji w réznych pozy-
cjach [Rice-Evans i wsp. 1996]. Stwierdzono, ze kwercetyna (3,5,7,3”,4’-pentahydroksy-
flawon) wystepuje w materiale roslinnym w postaci ponad 140 réznych strukturalnie
pochodnych [Manach i wsp. 1996]. W czasteczkach wigkszosci naturalnych flawono-
idow pierscien A zawiera dwie grupy hydroksylowe w pozycji 51 7, a pierScien B grupg
hydroksylowa w pozycji 3 (zwana grupa katecholowa). Flawonoidy moga wystgpowac
w dwoch postaciach izomerycznych — flawonoidowej i izoflawonoidowe;j (rys. 1). W cza-
steczce flawonoidow przy atomie wegla w pozycji 2 pierscienia heterocyklicznego znaj-
duje si¢ zwykle grupa hydroksylowa lub podstawnik fenylowy, w izoflawonoidach sa one
usytuowane przy atomie wegla w pozycji 3.

Polifenole dziataja na zywno$¢ wielokierunkowo — z jednej strony ksztaltuja
smak, barwg i aromat, a z drugiej wykazuja aktywnos$¢ przeciwutleniajaca, stabilizujac
thuszcze oraz inne labilne sktadniki zywnosci, a dostarczane z pokarmem stanowia zrodto
tych zwiazkow dla organizmu ludzkiego.

Dobrym przyktadem, gdzie zwiazki te wptywaja na smak i aromat, sa taniny na-
dajace goryczkg i cierpko$¢ owocom. Tworza one kompleksy gtéwnie z polisacharydami
i biatkami, w wyniku czego ksztattuja cechy sensoryczne owocdw, warzyw oraz zyw-
nosci przetworzonej (herbaty, wina, piwa, kakao i czekolady). Na smak czerwonego
mlodego wina wplywaja katechiny oraz polimery proantocyjanidyn. Za cierpki, gorzki
smak kawy odpowiadaja kwas chlorogenowy, chinowy, kawowy oraz katechiny [Cassidy
i wsp. 2000, Mitek i Gasik 2009, Rosicka-Kaczmarek 2004]. Za smak i barwe naparéw
z czarnej herbaty sa odpowiedzialne gtéwnie oligomeryczne tearubiginy o barwie brazo-
wo-czerwonej, ktore tworza si¢ w wyniku kondensacji utlenionych katechin, gallotanin,
ellagotanin i polimeryzacji z flawonolami (gtéwnie 3-O-di- i 3-O-triglikozydy kwerce-
tyny i kempferolu, a takze C-glikozydowe pochodne apigeniny) i kwasami fenolowymi
[Gramza i Korczak 2005, Hsu 2005, Janeczko 2004].

Katechiny sa rowniez odpowiedzialne za gorzki i §ciagajacy smak owocoéw aronii,
piwa, zielonej herbaty i jabtek, a flawanony (glownie hesperydyna) — za gorzki smak
cytrusow i ich produktow, z kolei flawony sa odpowiedzialne za tworzenie zwiazkow
zapachowo-smakowych pietruszki, a katechiny, proantocyjanidyny i antocyjany tworza
je w kakao [Mitek i Gasik 2009, Yao i wsp. 2004]. Im ziarno kakaowe jest dtuzej prazone,
tym gorzki smak jest mniej wyczuwalny z powodu termicznego rozpadu tych zwiazkow
[Cassidy 1 wsp. 2000, Rosicka-Kaczmarek 2004]. Z kolei kwas syrynginowy, ferulowy
i wanilinowy nadaja niepozadany smak (gorzko-fasolowy) izolatom biatkowym z roslin
oleistych [Schindler i wsp. 2005].
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Barwa wielu produktéw zywnosciowych, ktora zalezy od zwiazkow polifenolo-
wych, zwigzana jest z ich obecnoscia i stgzeniem. Atrakcyjna, pomaranczowo-czerwona
az po fioletowo-niebieska barwa owocdw, zwigzana z obecnoscia antocyjanow, zalezna
jest od pH srodowiska. Natomiast procesy kopigmentacji antocyjanow i tworzenie kom-
plekséw z metalami wplywaja na odcien i stabilno$¢ barwy owocow oraz wytracanie si¢
osadow. Antocyjany, pomimo ich niestabilnosci, sa wykorzystywane takze jako naturalne
barwniki spozywcze, np. przy produkcji napojow, deserow, wyrobow cukierniczych. Fla-
wanony, flawony, flawonole i proantocyjanidyny charakteryzuja si¢ r6znymi odcieniami
barwy zoltej, teaflawiny sa pomaranczowe, natomiast hesperydyna, katechiny i izoflawo-
ny — bezbarwne [Mitek i Gasik 2009, Yao i wsp. 2004]. Polimery proantocyjanidyn sa od-
powiedzialne za barwg i tworzenie si¢ osadéw w sokach i napojach. Kwasy chlorogeno-
wy 1 kawowy biora udziatl w procesach enzymatycznego brunatnienia, co zwykle wptywa
niekorzystnie na jako$¢ zywnosci. Wyjatkiem sa produkty suszone takie jak rodzynki,
sliwki 1 daktyle, gdzie ciemna barwa jest pozadana [Mitek 1 Gasik 2009].

Wigkszos¢ zwiazkdéw polifenolowych, ze wzgledu na specyfike swojej budowy
i obecnos¢ grup hydroksylowych w warunkach in vitro, wykazuje duze wlasciwosci prze-
ciwutleniajace i przeciwwolnorodnikowe. Polifenole zawarte w owocach, warzywach
i ziotach cechuja si¢ 2-, 3-krotnie wyzsza aktywnoscia niz witaminy C i E. Dowiedziono,
iz procyjanidyny odznaczaja si¢ wigksza zdolno$cia do neutralizacji wolnych rodnikéw
niz pochodne kwercetyny czy witaminy C i E [Miller i Rice-Evans 1997]. Wsrod pro-
cyjanidyn stwierdzono najwigksza aktywnos¢ przeciwrodnikowa dla trimeru, natomiast
nizszy i wyzszy stopien polimeryzacji powodowat jej obnizenie.

Wazna funkcja, jaka petnia polifenole, jest stabilizacja thuszczow, w tym opdznia-
nie procesow jelczenia oksydatywnego oraz eliminacja aktywnych formy tlenu i azotu
[Pieta 2000, Terao 1999]. Przyktadem wykorzystania polifenoli jako naturalnych prze-
ciwutleniaczy sa dodatki ekstraktu z rozmarynu, herbaty, tarczycy bajkalskiej do olejow,
masta czy produktéw migsnych [Zegarska i wsp. 1996, Jarostawska i wsp. 2003, Wojdyto
i Oszmianski 2007a, Wojdyto i wsp. 2007b].

Podobnie jak witamina C polifenole roslinne moga redukowa¢ metale przejscio-
we, stymulowaé procesy o charakterze oksydacyjnym [Sugihara i wsp. 1999] oraz wyka-
zywac zdolnos$¢ inhibicji wielu enzymoéw [Robak i Gryglewski 1996]. Poza tym niektore
flawonoidy w obecnosci tlenku azotu (NO) wykazuja aktywnos$¢ prooksydacyjng [Ohshi-
ma i wsp. 1998].

Naturalne substancje przeciwutleniajace sa bardziej akceptowane przez konsu-
mentow niz syntetyczne [Jedrusek-Golinska i Heg§ 2000]. Dodatkowo restrykcje prawne
ograniczajace stosowanie syntetycznych antyoksydantow sprawity, iz od wielu lat pro-
wadzone sa intensywne badania nad poszukiwaniem skutecznych naturalnych zwiazkow
o wlasciwosciach przeciutleniajacych. Mechanizm dziatania przeciwutleniaczy wiaze si¢
ze zmiataniem wolnych rodnikow i wygaszaniem tlenu singletowego, przerywaniem re-
akcji wolnorodnikowej (terminacji), wigzaniem jonéw metali katalizujacych utlenianie
oraz inhibicja enzymow z grupy oksydaz [Rice-Evans i wsp. 1996,1997].
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1.4. Wplyw proceséw technologicznych na zawartos$¢
zwiazkow polifenolowych w Zywnosci ze szczegélnym
uwzglednieniem produkcji sokéw i przecierow

Owoce 1 warzywa, spozywane zarowno na surowo, jak i w formie przetworzo-
nej, to cenne zrodlo substancji odzywczych, w tym witamin i zwiazkow polifenolowych.
Zawartos¢ tych sktadnikoéw w owocach i warzywach zalezy od wielu czynnikow agro-
technicznych (m.in. uprawy, nawozenia), pogodowych (nawodnienia, nastonecznienia,
ktore stymuluje wzrost zawartosci antocyjanow i glikozydow kwercetyny w zewngtrz-
nej czgsci owocow), odmianowych (rodzaju i odmiany) czy stopnia dojrzatosci [Lata
2007, 2005]. Zachowanie wysokiej zawartosci zwiazkéw polifenolowych owocow jest
dodatnio skorelowane z podwyzszona aktywnoscia przeciwutleniajaca tych zwiazkow.
Dla przetwoércow przy doborze surowca do produkeji najistotniejsze jak dotad pozostaja
upodobania konsumentow.

Zwiazki polifenolowe sa zasadniczo stabilne podczas przechowywania surow-
cow, jednakze proces przetworczy powoduje juz znaczace zmiany w zawartosci poli-
fenoli, ktore sa kontynuowane podczas przechowywania gotowych produktéw. Duza
czg$¢ aktywnych biologicznie zwiazkow jest niszczona podczas obrobki technologicznej
i dlugotrwatego przechowywania produktéw w niewlasciwych warunkach, co wynika
z nieznajomosci wlasciwosci tych zwiazkow. Do najdestrukcyjniejszych czynnikow na-
leza procesy termiczne i hydrotermiczne, jak pasteryzacja, sterylizacja, blanszowanie,
zaggszczanie przez odparowanie, suszenie, ekstruzja i ogrzewanie mikrofalowe, a takze
obrobka kulinarna, jak gotowanie, pieczenie, duszenie i smazenie. Do mniej degradu-
jacych nalezy zaliczy¢ nowe metody obrobki, jak paskalizacja i oddziatywanie polem
elektromagnetycznym. Bez ujemnego wpltywu nie pozostaje takze sposob pakowania
zywnosci 1 warunki jej przechowywania.

Jednak wszystkie te operacje technologiczne oraz obrobka wstgpna odpowied-
nio przeprowadzona w zalezno$ci od typu surowca moga takze wptynaé korzystnie
i mie¢ pozytywny skutek objawiajacy si¢ zwigkszeniem aktywnosci przeciwutleniajacej
poprzez zachowanie badz wydobycie z czg$ci niejadalnych zwiazkéw polifenolowych.
Do zmian korzystnych nalezy zaliczy¢ transformacjg czastek antyoksydantow w forme
o wigkszej aktywnosci. Dotyczy to przejscia formy glikozydowej w formg aglikonowa,
co zostato potwierdzone licznymi badaniami naukowymi [Kim i wsp. 2004, Rice-Evans
2004, Robak i Gryglewski 1996]. Ponadto na koncowa zasobno$¢ w zwiazki polifenolo-
we w produktach wptywa postgpowanie z surowcem przy obrobce wstgpne;.

Obecnie jedna z najbardziej rozwinigtych gat¢zi przemyshu owocowo-warzyw-
nego jest produkcja sokéw. Otrzymywanie sokoéw owocowych to ztozony proces tech-
nologiczny, w ktorym jest stosowanych szereg réznorodnych operacji mechanicznych.
Odzysk sktadnikow przeciwutleniajacych na kazdym z etapéw procesoéw zalezy od sto-
sowanych urzadzen, parametrow operacji oraz wlasciwosci fizykochemicznych anty-
oksydantow zawartych w surowcu.

Proces technologicznej obrobki owocow, miazgi i soku niekorzystnie wptywa na
zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych i ich aktywnos$¢ przeciwutleniajaca, w szczegdlnosci
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przy produkcji sokow klarownych. W przypadku jabtek w stosunku do surowca zawar-
to$¢ zwiazkow polifenolowych ulega obnizeniu 2-30-krotnie, gdzie: 2-krotnie mniej jest
kwasu chlorogenowego, 5-krotnie antocyjanéw, 10-krotnie pochodnych kwercetyny,
20-krotnie florydzyny i 30-krotnie katechin [Van der Sluis i wsp. 2001]. Dwie gtowne
przyczyny tego zjawiska zwiazane sa z utlenianiem enzymatycznym polifenoli w roz-
drobnionej tkance owocowej oraz pozostaniem ich w wyttokach.

Czynnikiem sprzyjajacym nasileniu niekorzystnych przemian biochemicznych
podczas produkcji sokow jest juz obrobka wstgpna — rozdrabnianie. Operacja ta powo-
duje zniszczenie naturalnej bariery, jaka jest skorka, przez co zostaje utatwiony kontakt
uwolnionych enzymow z substratami. Czas otrzymania soku od momentu rozdrobnie-
nia surowca, poprzez maceracj¢ enzymatyczna czy ttoczenie, niejednokrotnie dziata na
niekorzys$¢, powodujac enzymatyczne utlenienie zwiazkoéw biologicznie aktywnych.
Zmiany powstajace w wyniku uszkodzenia struktur komoérkowych sa nastgpstwem zlo-
zonych reakcji (utleniania, hydrolizy), zachodzacych w wyniku kontaktu z powietrzem
i uwolnienia enzymo6w obecnych w tkankach. Sa one specyficzne zarowno dla surow-
ca, jak 1 stosowanego sposobu rozdrabniania. W wigkszo$ci przypadkow za brazowie-
nie enzymatyczne odpowiedzialny jest enzym polifenolooksydaza (PPO, EC 1.14.18.1)
lub inne enzymy charakteryzujace si¢ obecnoscia kationu miedzi w swoim fancuchu
[Ding i wsp. 2002]. Enzymy te posiadaja zdolno$¢ przeksztatcania o-dihydroksyfenoli
w o-benzochinony, czego nastgpstwem jest brazowienie, ktére wptywa zardwno na bar-
we, jak 1 smakowito$¢ oraz teksturg produktéw [Martinez i Whitaker 1995]. Mechanizm
reakcji ciemnienia enzymatycznego przedstawiono na rysunku 2. Aby reakcja brazo-
wienia enzymatycznego mogta przebiegac¢, niezbedne jest dziatanie przynajmniej trzech
czynnikow: substratow, czyli dostgpnych dla reakcji zwiazkéw polifenolowych, w tym
katechin oraz kwasu chlorogenowego; enzymu katalizujacego tg reakcjg oraz tlenu. Brak
jednego z tych czynnikow uniemozliwia przebieg reakcji brazowienia enzymatycznego,
a zmniejszenie dostgpnosci lub aktywnosci jednego z czynnikéw w znaczacym stopniu
ogranicza intensywno$¢ tego zjawiska [Lee i wsp. 2003a,b].

Cecha charakterystyczna enzymoéw odpowiedzialnych za ciemnienie jest to, ze
najlepiej dziataja w temperaturze 40°C, przy pH zblizonym do obojgtnego. Obnizenie od-
czynu pH lub dodanie np. kwasu askorbinowego utrudnia przebieg reakcji brazowienia.
Efektywnymi inhibitorami sa takze kwas cytrynowy, ditlenek siarki oraz zwiazki posia-
dajace grupg tiolowa, np.: biatka, peptydy i aminokwasy (L-cysteina, glutation). Czyn-
nikami wspomagajacymi dziatanie tych inhibitorow moze by¢ temperatura, pH (ponizej
3) oraz ograniczenie dostgpnosci tlenu, przy ktorych oksydaza o-difenolu praktycznie nie
wykazuje dziatania [Lee i wsp. 2003c]. W ostatnich latach byt rowniez badany pod tym
wzgledem kwas szczawiowy [Son 1 wsp. 2000a,b]. Zwiazki inhibitujace dodawane do
zywnosci powinny charakteryzowac si¢ nietoksycznoscia, wysoka aktywnoscia w nie-
wielkich stgzeniach, nie moga mie¢ ujemnego wplywu na smak i zapach utrwalanych ar-
tykutow, natomiast winny by¢ odporne na temperaturg i inne procesy stosowane podczas
obrobki technologicznej.
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Rys. 2. Mechanizm dzialania oksydzy polifenolowej wg Whitaker [1995]
a — utlenianie o-dihydroksyfenoli, np. katecholu, do o-benzochinonéw, b — hydroksylacja
monofenoli, np. fenolu do o-benzochinonéw

Fig. 2. Kinetic mechanism for polyphenol oxidase Whitaker [1995]
a — oxidation of o-dihydroxyphenols, for example catechol, to o-benzoquinones,
b — hydroxyllation of monophenols, for example phenol, to o-benzoquinones

Druga przyczyna strat zwiazkdéw polifenolowych jest ich pozostawienie w wy-
ttokach. Wynika to z nieumiejgtnie przeprowadzonego procesu technologicznego, gdyz
zwiazki te nie sg rownomiernie rozmieszczone w catych owocach. Zwiazki polifenolowe
owocOw zawarte sa gtownie w skorce i tuz pod nia, przez co w trakcie rozdrabniania
nie zawsze nast¢puje catkowite ich uwolnienie do fazy ptynnej; dodatkowo w niskiej
temperaturze sa stabo rozpuszczalne, dlatego pozostajac w nicuszkodzonych komor-
kach otoczonych polprzepuszczalna btong biatkowo-lipidowa, stanowia integralna czes$¢
odpadowa, jaka sa wyttoki. Ponadto zwiazki polifenolowe z grupy procyjanidyn sg sil-
nie zwiazane z polisacharydami $cian komorkowych, co rowniez prowadzi do obnizenia
ich zawartosci w soku [Guyot i wsp. 2003]. Dlatego tez proces pozyskiwania sokow
jest wcigz poddawany modyfikacjom i usprawnieniom. W ostatnich latach zapropono-
wano ogrzewanie miazgi za pomoca mikrofal czy pozyskiwanie soku metoda dyfuzji,
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co wplywa nie tylko na ekstrakcje zwiazkow przeciwutleniajacych, ale powoduje takze
inaktywacj¢ enzymow utleniajacych i wzrost wydajnosci procesu [Spanos i wsp. 1990a].
Van der Sluis i wsp. [2004] proponuja zwigkszenie zawartos$ci zwiazkdéw polifenolowych
w sokach poprzez ekstrakcjg etanolem miazgi owocowej lub wyttokow, podajac, ze po
odparowaniu alkoholu zawarto$¢ kwasu chlorogenowego i pochodnych kwercetyny,
a tym samym aktywnos$¢ przeciwutleniajaca wzrastaja odpowiednio 1,4-9-krotnie. Do-
datkowym sposobem zagospodarowania wyttokow staje si¢ ich uptynnianie preparatami
enzymatycznymi nowej generacji i powtorny dodatek do sokow lub innych przetworéw
[Will i wsp. 2000].

Alternatywa sokow klarownych w ostatnich latach stata si¢ produkcja sokow na-
turalnie metnych. W technologii tej przez eliminacj¢ operacji enzymatycznej obrobki
miazgi, klarowania i filtracji nastgpuje wyzsze zachowanie zwiazkoéw polifenolowych.
Jednakze, ze wzgledu na brak tych proceséw nie mozna dopusci¢ do utlenienia zwiazkow
polifenolowych, gdyz wszelkie zmiany barwy sa widoczne w postaci nieatrakcyjnego bru-
natnego koloru soku. Stad tez istotne jest stosowanie inhibitorow przemian utleniajacych.
Ponadto etap klarowania z wykorzystaniem tradycyjnych $rodkow takich jak zelatyna
czy bentonit pozbawia produkt finalny nawet do 50% zawarto$ci polifenoli. Natomiast
w sokach metnych zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych wynosi 1-4 gL', z czego ok.
70% stanowia najaktywniejsze biologicznie procyjanidyny, zwiazane z polisacharydami
tworzacymi trwate zmgtnienia produktu [Guyot i wsp. 2003]. Zainteresowanie ta techno-
logia w ostatnim czasie wzrasta. W USA i Japonii soki naturalnie mg¢tne stanowia ponad
80% tej grupy asortymentu na rynku [Oszmianski 2009d].

Inna mozliwoscia przetwarzania owocodw jest produkcja przecierow. Produkty te
sa popularne w wielu krajach zachodnioeuropejskich oraz w Stanach Zjednoczonych.
W technologii przecierow w fazie wstgpnej nastgpuje usunigcie skorek i gniazd nasien-
nych, co w znaczacym stopniu przyczynia si¢ do strat zwiazkow polifenolowych, gdyz
w tych czgSciach owocow (np. ziarnkowych) znajduja si¢ one w najwyzszym stgzeniu.
Jednak przy tradycyjnym sposobie produkcji przecierow skorki stanowiace odpad po wy-
suszeniu (liofilizacja) moga by¢ potencjalnym zroédlem dodatku uzywanym w produkcji
zywnosci funkcjonalnej i nutraceutykéw. Z drugiej strony, rozparzanie owocow w ca-
osci z pozniejszym etapem przecierania przez sito pozwalaja na wydobycie zwiazkow
polifenolowych zlokalizowanych przede wszystkim w skorce tj. pochodnych kwercetyny
odznaczajacych si¢ wysoka aktywnoscia biologiczna in vitro i in vivo [Manach 1 wsp.
1999]. W przeciwienstwie do sokow obecnos¢ czgsci statych w przecierach sprzyja uzy-
skaniu wigckszej zawartosci procyjanidyn, ktore zwiazane ze $ciana komorkowa stanowia
integralna czgs$¢ tego produktu.
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1.5. Pigwa pospolita (Cydonia oblonga Miller)
i jablka (Malus domestica Borkh.) jako surowiec
do przetwérstwa

Owoce pigwy moga uatrakcyjni¢ paletg owocow i produktéw naszej strefy kli-
matycznej. Owoce pigwy pospolitej naleza do tej samej rodziny rézowatych (Rosa-
ceae) co jabtka. Pomimo tego wciaz sa malo znane wsrdd przetworcow i konsumen-
tow. Dos¢ duze biate lub rozowe kwiaty pigwy osadzone na krzewie badz nieduzym
drzewie pojawiaja si¢ pozniej niz u wigkszosci drzew owocowych, tj. w potowie maja
[Rejman 1994]. Owoce, podobnie jak u jabloni i gruszy, sa rzekome, typu jablkowa-
tego, ksztattem zblizone do jablka lub gruszki. Cecha charakterystyczng jest pokrycie
owocow pigwy kutnerem, ktory w trakcie dojrzewania ulega starciu. Owoce dojrzewaja
w naszych warunkach do§¢ poézno, na przelomie wrzesnia i pazdziernika, maja barwg
cytrynowozolta i zwykle waza ok. 100-200 g, chociaz zdarzaja sig¢ i ponad potkilogra-
mowe olbrzymy [Rejman 1994, S¢kowski 1993]. Pigwe¢ uprawiano i w dalszym ciagu
uprawia si¢ w basenie Morza Srodziemnego i Czarnego: w Turcji, Gruzji, na Batkanach,
Wegrzech oraz Potwyspie Iberyjskim, skad jej uprawa rozpowszechnila si¢ w Anglii,
Australii, Nowej Zelandii i Ameryce Lacinskiej. W Polsce hodowla pigwy nigdy nie mia-
fa wigkszego znaczenia, gdyz wykorzystywana jest gtownie jako podktadka skarlajaca
pod inne drzewa owocowe (gtownie z rodziny ré6zowatych) badz uprawiana amatorsko ze
wzgledu na pigkne kwiaty i aromatyczne owoce. Przyczyna tego wydaje si¢ by¢ opinia,
ze pigwa jest wrazliwa na mroz, przez co jej uprawa w kraju skazana jest na niepowo-
dzenie. W ostatnich latach warunki klimatyczne w naszym kraju ulegly zmianie i uprawa
pigwy moze by¢ bardziej rozpowszechniona [Lewko i Wojdyto 2009].

Wspotczesne badania dowodza, ze zawartos¢ zwiazkoéw biologicznie czynnych
w owocach i warzywach odgrywa istotna rol¢ w leczeniu i prewencji wielu schorzen XXI
wieku. Dlatego tez wazne jest poznanie i scharakteryzowanie tych owocow jako poten-
cjalnego zrodta substancji biologicznie czynnych. Miazsz pigwy w 100 g zawiera powyzej
80 g wody oraz okoto 0,4 g biatka i 0,1% thuszczu. Dzigki duzej zawartosci pektyn (0,4%)
spozywanie owocow pigwy zmniejsza dolegliwosci uktadu pokarmowego oraz korzystnie
wplywa na sucha i spgkana skorg. Pozostate sktadniki to kwasy organiczne (2%, gtow-
nie kwas jabtkowy, cytrynowy i winowy), cukry (8,75-12%, w tym 5,97-9,28% frukto-
zy, 2,77-3,31% glukozy, 1,16-2,58% sacharozy). Ekstrakt ogdlny dojrzatych owocow
pigwy w zalezno$ci od odmiany wynosi od 8 do 13% przy kwasowosci powyzej 1%.
Owoce pigwy pospolitej sa bogatym zrédlem makroelementéw (17 zwiazkéw). Naj-
wigksze ich ilo$ci zwiazane sa z obecnoscig zelaza (30 mgkg™), potasu (17-20 mgkg™),
miedzi (1,4 mgkg'), w owocach obecny jest rowniez bor, nikiel, tytan, glin i mangan.
Niestety, owoce te sa ubogim zroédlem witamin, w tym karotenoidéw (B-karoten 0,21—
0,32 mgl00g"', B1 do 0,24 mgl00g', B2 do 0,074 mgl100g") czy witaminy C (~25
mgl00g") [Rejman, 1994]. Silva i wsp. [2004] podaja, ze owce pigwy zawieraja niemal
wszystkie aminokwasy, przy czym w znacznej ilosci wystgpuje kwas asparginowy, aspa-
ragina, treonina, cysteina, alanina i glicyna. Owoce pigwy bedace w petnej dojrzatosci
sa niezwykle aromatyczne, maja co§ z pomaranczy i ananasa. Na specyficzny aromat
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owocow pigwy skladaja si¢ 82 rézne zwiazki, wérdd ktérych zidentyfikowano estry,
alkohole, aldehydy, ketony i terpeny [Umano i wsp. 1986].

Pigwa pospolita jest owocem o bogatym sktadzie chemicznym oraz wysokiej za-
wartosci polifenoli. Podobnie jak owoce jabtoni charakteryzuje si¢ szerokim spektrum
zawartosci zwiazkow flawonoidowych. Zawarto$¢ tych zwiazkow w miazszu wynosi od
11,7 do 518,6 mgk'' g $wiezej masy ($m), w skorce od 278,8 do 1962,4 mgkg™' $m, a w na-
sionach od 107,4 do 116,4 mgkg™! $m [Silva i wsp. 2005]. Gtéwnymi poznanymi zwiazka-
mi polifenolowymi tych owocow sa zwiazki z grupy kwasow fenolowych oraz flawonole
[Silva i wsp., 2004, 2005]. Dla poréwnania, jabtka zawieraja oprécz wymienionych grup
flawonoidéw dodatkowo dihydrochalkony, a owoce niektorych odmian jabtek bogate sa
w antocyjany [Tsao i wsp. 2003]. Z ogdlnej zawartosci polifenoli w owocach pigwy kwas
chlorogenowy stanowi 51% zwiazkow polifenolowych wystgpujacych w miazszu oraz
21% zwiazkow polifenolowych nasion, podczas gdy w skorce dominujacymi zwiazkami
sa pochodne kwercetyny i kemferolu, w szczegolnosci kwercetyno-3-O-rutynozyd (38%)
[Olivera i wsp. 2007]. Do tej pory mato poznang w tych owocach, aczkolwick istotna
grupa, sa proantocyjanidyny.

Dojrzate owoce pigwy, ze wzgledu na twardy i cierpki posmak miazszu oraz duza
ilo$¢ komorek kamiennych, nie nadaja si¢ do bezposredniego spozycia na surowo. Dlate-
go zwigkszenie spozycia owocOw pigwy moze nastapic¢ poprzez jej przetworstwo. Zrodta
kulinarne podajq niezliczone przepisy na przetwory wykonywane w warunkach domo-
wych, poniewaz pigwa jest ceniona przez konsumentéw ze wzgledu na swoj niezwykty
smak i aromat. Istnieje wiele przepisow na przetwory, takie jak nalewki, dzemy oraz
galaretki. Olejek lotny, ktory zawieraja skorka i miazsz pigwy pospolitej, nadaje przetwo-
rom i potrawom delikatny aromat i kwaskowaty smak. Duza zawarto$¢ pektyn sprawia,
ze owoce te doskonale nadaja si¢ do zelowania przetworé6w z owocow o niskiej zawar-
tosci pektyn [Gumowska 1986] badz do produkcji dzemow i galaretek. Totez w krajach
Europy Poludniowej (Portugalia, Hiszpania) owoce te sa wykorzystywane do sporzadza-
nia dzemow i galaretek na skalg przemystowa [Silva i wsp. 2002, 2005]. Obecnie nie pro-
dukuje sig z tych owocow sokow ani przecierow. W polskim przetworstwie owoce pigwy
sa niedocenianym surowcem, co wiaze si¢ z brakiem regularnych nasadzen wielkotowa-
rowych. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na mate wykorzystanie tych owocow
na skalg przemystowa jest wysoka aktywnos$¢ systemu enzymatycznego tych owocow.
Duza zawarto$¢ kwasu chlorogenowego i jego pochodnych oraz wysoka aktywnos¢
polifenolooksydazy [Lanska 1992] sprawiaja, ze miazsz pigwy bardzo szybko ciemnieje
po rozdrobnieniu. Niepozadana ciemna barwa uzyskanych produktow czgsto dyskwa-
lifikuje te owoce w ocenie i mozliwosci wykorzystania przemystowego ze wzgledu na
trudnosci z zachowaniem atrakcyjnej jasnej barwy przetworow, stad tez potrzeba doboru
inhibitora przemian utleniajacych.

Owoce jabloni domowej (Malus domestica Borkh.) sa obecnie najpopularniej-
szymi owocami na $wiecie. Zawarto$¢ polifenoli w tych owocach w zalezno$ci od od-
miany ksztattuje si¢ na poziomie od 0,1 do 5,0 g w kilogramie surowca [Oszmianski
2007], co sprawia, ze jablka sa najwazniejszym zrodtem zwiazkow polifenolowych
w diecie Europejczykéw 1 Amerykanow [Vinson i wsp. 2001]. Ponadto, ze wzgledu na
duze spozycie tego surowca stanowia one doskonate zrodto btonnika, pektyn, kwasow
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organicznych, weglowodanow i sktadnikow mineralnych [Guyot i wsp. 1998, Van der
Sluis i wsp. 2001].

Jablon jest dominujacym gatunkiem w uprawach sadowniczych, a 60% zbioru
tych owocow trafia do przetworstwa. Sektor owocowo-warzywny wykorzystuje te owoce
do produkcji sokow (klarowanych i mgtnych), nektardw i napojow, przecierow, suszy
oraz koncentratéw. Dodatkowo owoce te sa przeznaczone do wytwarzania produktow
mieszanych, np. sokow jabtkowo-wisniowych, jabtkowo-aroniowych. Druga czgs$¢ pro-
dukcji sadowniczej skierowana jest do konsumpcji. W 2007 r. przecigtny konsument spo-
zyt okoto 18 kg $wiezych jablek i 30 kg jablek przetworzonych, w sumie 48 kg jablek
[Rynek owocoéw i warzyw 2010]. Dodatkowo, zainteresowanie tymi owocami, jak i ich
przetworami zwiazane jest z korzystnymi wynikami badan naukowych, ktore potwier-
dzaja ich rolg w niwelowaniu wielu chor6b cywilizacyjnych, w tym astmy, choréb ser-
ca, nowotworow czy schorzen zwiazanych z demencja starcza (np. choroba Alzheimera)
[Boyer i Liu 2004].

Odzywianie i styl Zycia maja istotny wplyw na stan zdrowia. Obserwuje si¢ zwigk-
szenie popytu na zywnos¢ o pozadanym wplywie na organizm, okreslang jako zywnos$¢
funkcjonalna (functional food). Z trendem produkcji i spozycia zywnosci funkcjonalnej
wiaze si¢ intensywny rozwoju rynku, przez co coraz czgsciej w przetworstwie swiato-
wym poszukuje si¢ nowych surowcow o wlasciwosciach przyczyniajacych si¢ do zacho-
wania zdrowia, zwigkszenia wydolnosci organizmu czy zaspokojenia jego szczegoélnych
potrzeb w réznych stanach fizjologicznych oraz patologicznych. Alternatywnym surow-
cem w stosunku do jabtek a spetniajacym warunki, jakie stawia zywnos¢ funkcjonalna,
moga by¢ owoce pigwy pospolitej. Wykorzystanie ich do produkcji zywnosci funkcjo-
nalnej, w szczegolnosci przez rodzimy przemyst owocowo-warzywny, m.in. przez mate
zakltady przetworcze, stanowi dobra alternatywg do wprowadzenia nowych produktow do
obrotu handlowego zywnosci zasobnej w zwiazki biologicznie czynne o wlasciwosciach
prozdrowotnych.
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2. CEL BADAN

Polifenole ze wzgledu na wysoka aktywnos¢ biologiczna oraz duze rozpowszechnie-
nie w $wiecie roslinnym stanowia cenny i dostepny sktadnik diety. Swiadomi tego konsu-
menci oczekuja wigc zywnosci o specyficznych cechach prozdrowotnych — zywnosci funk-
cjonalnej i nutraceutykow. Rosnace zainteresowanie lekarzy i producentdw zywnosci bogatej
w aktywne biologicznie zwiazki jest odzwierciedleniem wynikow badan epidemiologicznych
z ostatnich lat, wskazujacych na $cisty zwiazek pomigdzy spozywaniem zywnosci bogatej
w polifenole i inne sktadniki witaminowe a przeciwdziataniem chorobom cywilizacyjnym,
w tym o podlozu nowotworowym. W efekcie rynek produktow o cechach prozdrowotnych
jest jednym z najprezniej dziatajacych i rozwijajacych sig sektorow gospodarki zywnoscio-
wej, jednoczesnie intensywnie poszukujacym nowych odpowiednich surowcow.

Celem niniejszej pracy byla ocena przydatnosci owocow pigwy pospolitej (Cydo-
nia oblonga Miller) do produkcji przetworéw owocowych, charakteryzujacych sig bogatym
sktadem substancji biologicznie aktywnych. Aktywnos¢ biologiczna owocow pigwy i otrzy-
manych z nich przetworéw okreslono, badajac zwiazki polifenolowe i witaming C. Wartos¢
przetworcza i odzywcza owocoOw pigwy oceniano poprzez poréwnanie z produktami otrzy-
manymi, w tych samych warunkach z jabtek.

Cel pracy starano si¢ osiagnac, realizujac zadania badawcze:

1. Identyfikacja i okreSlenie zawartosci zwiazkoéw polifenolowych w badanym su-

rowcu ze szczegdlnym uwzglgdnieniem zawartosci proantocyjanidyn.

2. Wyznaczenie aktywnos$ci genow kodujacych enzymy szlaku syntezy zwiazkow
polifenolowych w badanych owocach.

3. Charakterystyka wybranych odmian owocow pigwy pod wzglgdem zawartosci
zwiazkow polifenolowych, aktywnosci przeciwutleniajacej i aktywnosci enzy-
moéw utleniajacych (PPO).

4. Okreslenie przydatnosci technologicznej owocoéw pigwy pospolitej w porowna-
niu z jabtkami do przetworstwa poprzez analizg zawartosci cech fizykochemicz-
nych otrzymanych produktow.

5. Wyznaczenie zmiany zawarto$ci zwiazkow polifenolowych i aktywnosci prze-
ciwutleniajacej otrzymanych produktow w zaleznos$ci od czasu przechowywania
(6 miesigey) 1 temperatury (4 1 30°C).

6. Ocena organoleptyczna otrzymanych produktow mieszanych z pigwy, jablek
z dodatkiem innych gatunkéw owocow.

7. Wyznaczenie aktywnosci przeciwnowotworowej wyciagu otrzymanego z Owo-
cow pigwy i jablek w stosunku do linii ludzkiego nowotworu pecherza moczowe-
go (HCV29T) oraz linii ludzkiego nowotworu gruczotu piersiowego (MCF-7).
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3. ORGANIZACJA CZESCI
EKSPERYMENTALNE]J PRACY

3.1. Material badawczy i zakres badan

Przedmiotem pracy byty owoce pigwy pospolitej, ktorych badanie przeprowadzo-
no w trzech etapach: w pierwszym identyfikowano i analizowano biosyntezg zwiazkow
polifenolowych, w drugim oceniano przydatno$¢ owocoéw do produkcji wybranych prze-
twordw, w trzecim wyznaczono ich aktywno$¢ przeciwnowotworowa.

Metodyke badan realizowana w ramach kazdego z etapéw opisano w osobnych
rozdziatach.

Podstawowym materialem badawczym byly owoce pigwy pospolitej (Cydonia
oblonga Miller) pochodzace z Ogrodu Roslin Leczniczych Akademii Medycznej we
Wroclawiu oraz owoce wybranych odmian pigwy uprawianych w Katedrze Sadownic-
twa Szkoty Glownej Gospodarstwa Wiejskiego w Warszawie. Owoce pozyskano w latach
2008-20009.

W pierwszym etapie badan dodatkowym surowcem porownawczym byly owoce
jabloni (Malus domestica Brokh.) odmiana ‘Szara Reneta’ pozyskane ze Stacji Doswiad-
czalnej Odmian w Zybiszowie k. Wroctawia.

W drugim etapie, oprocz pigwy i jabtek, wykorzystano owoce: rokitnika pospoli-
tego (Hippophaé rhamnoides), pigwowca japonskiego (Chaenomeles japonica), truskaw-
ki (Fragaria x annanasa Duch), maliny (Rubus ideaus), czarnej porzeczki (Ribes nigrum
L.), aronii (Aronia melanocarpa Elliot), jarzgbiny pospolitej (Sorbus aucuparia) i glogu
dwuszyjkowego (Crataegus oxyacantha) oraz rabarbar (Rheum rhaponticum L.).

Truskawki, maliny, owoce czarnej porzeczki, aronii oraz rabarbar zakupiono
w handlu detalicznym. Natomiast owoce glogu dwuszyjkowego pozyskano z drzew ro-
snacych we Wroctawskim Ogrodzie Botanicznym. Z kolei owoce jarzgbiny pospolitej,
rokitnika, pigwowca pochodzity z Ogrodu Roslin Leczniczych Akademii Medycznej we
Wroctawiu.

Materiatem do badan wtasciwosci przeciwnowotworowych byly: linia komoérko-
wa MCF-7 pochodzaca z kolekcji ATCC (American Type Culture Collection; Rockville,
Maryland, USA) oraz linia HCV29T z Instytutu Fibiger (Kopenhaga, Dania).
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Organizacja cze$ci doswiadczalnej pracy

Badania wykonano w Zaktadzie Technologii Owocow i Warzyw Uniwersyte-
tu Przyrodniczego we Wroctawiu w ramach projektu badawczego nr N N312 199935
pt: Wykorzystanie owocow pigwy (Cydonia oblonga Miller) do otrzymania produktow
o wysokiej wartosci prozdrowotnej z uwzglednieniem wtasciwos$ci przeciwnowotworo-
wych.

Ponadto, cze$¢ eksperymentalna prowadzono w innych o$rodkach naukowych.
Identyfikacje zwiazkow polifenolowych przeprowadzono z uzyciem aparatu typu HPLC-
-ESI/MS w Zaktadzie Biochemii Instytutu Upraw i Nawozenia Glebowego w Putawach.

Zadanie zwiazane z analiza gen6w kodujacych enzymy szlaku syntezy zwiazkow
polifenolowych zrealizowano w ramach projektu wtasnego POL-POSTDOC II nr PBZ/
MEiN/01/2006/05 pt.: Proba otrzymania produktow wzbogaconych w substancje pro-
zdrowotne z owocow rokitnika pospolitego, pigwowca japonskiego, gtogu dwuszyjko-
wego oraz jarzgbiny pospolitej na Uniwersytecie Wroctawskim w Zaktadzie Biochemii
Genetycznej pod kierunkiem prof. dr. hab. Jana Szopy.

Analizg zwigzana z okresleniem wtasciwos$ci przeciwnowotworowych wykonano
w Instytucie Imunologii i Terapii Doswiadczalnej PAN we Wroctawiu, pod kierunkiem
dr hab. Joanny Wietrzyk.

3.2. Etap I. Identyfikacjaibadanie biosyntezy zwiazkow
polifenolowych owocow pigwy pospolitej

Pierwszy etap pracy wykonano, realizujac 4 zadania, w ramach ktérych:

zidentyfikowano zwiazki polifenolowe wyodrgbnione z owocodw pigwy pospolitej

(D

— przeprowadzono analiz¢ gendow kodujacych enzymy szlaku syntezy najwazniej-
szych grup zwiazkoéw polifenolowych (II);

— okreslono zmiany zawartosci zwiazkow polifenolowych w trakcie wzrostu owo-
cow pigwy (1ID);

— oznaczono i pordwnano sklad chemiczny owocéw rdéznych odmian pigwy
z uwzglednieniem aktywnosci przeciwutleniajacej (IV).

Sposéb otrzymywania frakcji fenolowej owocow pigwy pospolitej

Zwiazki polifenolowe wyodrebniono z niedojrzatych owocow pigwy pospolitej,
stosujac metodg opisanag przez Oszmianskiego i Bourzeix (1995a). Owoce niedojrzate sa
bogatszym zroédlem zwiazkdéw polifenolowych anizeli owoce dojrzate, w zwiazku z tym
uzyskanie odpowiednich iloéci tych zwiazkow bylto tatwiejsze 1 wydajniejsze. Otrzyma-
ny wyciag poddawano procesowi frakcjonowania w celu oczyszczenia i wyodrebnienia
frakcji proantocyjanidyn. Rozdziat wykonano na kolumnie chromatograficznej wypet-
nionej zelem HW-40S (TOYOPEARL, Japonia). Zliofilizowany wyciag rozpuszczano
w metanolu i nanoszono na kolumng. Zwiazki polifenolowe eluowano metanolem
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o stgzeniu 100%. Poszczegolne frakcje eluatu zbierano przy ditugosci fali A=280 nm.
Otrzymane frakcje zggszczano na wyparce rotacyjnej, odparowujac metanol pod préznia
w temperaturze 40—45°C, a nastgpnie liofilizowano. Uzyskano okoto 5—40 mg poszcze-
golnych frakcji o barwie bialokremowej. Tak otrzymane frakcje poddano analizie jako-
Sciowej, stosujac technike chromatografii cieczowej (HPLC) oraz chromatografii cieczo-
wej sprzgzonej z detektorem MS (HPLC-ESI/MS).

Analiza genéw szlaku syntezy zwiazkéw polifenolowych

Analiza gendow kodujacych enzymy szlaku syntezy zwiazkow polifenolowych zo-
stata wykonana we wczesnym stadium wzrostu owocow pigwy. Dodatkowo analizg prze-
prowadzono, wykorzystujac owoce jabtoni. Pelny opis metody podano w punkcie 3.5.4.

Analiza skladu chemicznego owocéw w réznym stadium dojrzalosci

Zbioru owocOWw zwiazanego z wyznaczeniem zmian zawartos$ci zwigzkéw polife-
nolowych w trakcie wzrostu i dojrzewania owocéw dokonywano w odstgpach co 3 tygo-
dnie, poczawszy od momentu kwitnienia, az do osiagnigcia dojrzatosci przez owoce, tj.
w okresie od potowy maja do pazdziernika 2009. Zebrane owoce byly mrozone w cie-
ktym azocie i liofilizowane. W celu ilo§ciowego oznaczenia zwiazkéw polifenolowych
otrzymany liofilizat byt poddany 24-godzinnej ekstrakcji metanolem, przy czym w za-
lezno$ci od przeznaczenia jako rozpuszczalnika uzyto 30% MeOH z 1% dodatkiem
przeciwutleniacza (kwasu askorbinowego) do analizy zwiazkéw polifenolowych metoda
chromatograficzna badz 80% MeOH z 1% dodatkiem HCL do analizy aktywno$ci prze-
ciwutleniajacej (metody ABTS, FRAP, DPPH). Z kolei, w zebranym surowcu oznaczono
podstawowy sktad chemiczny (sucha mase, kwasowo$¢ ogdlna, ekstrakt, zawartos¢ kwa-
su askorbinowego). Owoce przeznaczone do wyznaczenia aktywnosci polifenoloksydazy
po uprzednim zamrozeniu w cieklym azocie przechowywano w temperaturze -80°C,
a analiz¢ przeprowadzono po ostatnim zbiorze owocow z tego cyklu doswiadczenia.

Analiza skladu chemicznego owocéw réznych odmian pigwy pospolitej

Przedmiotem badan byly owoce pigwy odmianowej: ‘Bereczki’, ‘Cydora Robu-
sta’, ‘Danurok Onuk’, ‘Lescova¢’, ‘Studentka’, ‘Uranja’, ‘Uspiech’ zebrane w latach
2008-20009.

W $wiezym surowcu zostalty oznaczone podstawowe sktadniki chemiczne, tj. su-
cha masa, kwasow$¢ ogolna, zawarto$§¢ kwasu askorbinowego i pektyn. Do okreslenia
zawartosci zwiazkoéw polifenolowych metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC) oraz aktywnosci przeciwutleniajacej (ABTS, FRAP, DPPH) materiat badawczy
zabezpieczono poprzez zamrozenie, a nastgpnie liofilizacje.
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3.3. Etap II. Ocena przydatnos$ci owocow pigwy
pospolitej w przetworstwie

W drugim etapie pracy starano si¢ okresli¢, jaka jest przydatno$¢ przetworcza
owocow pigwy pospolitej do produkeji przecieréw oraz sokoéw jednorodnych, a jaka
w przypadku dodatku innych owocéw. Otrzymane przetwory z pigwy poréwnano do
przetworow sporzadzonych z jabtek. Przydatno$¢ przetworcza okreslono na podstawie:

— przemian barwy miazszu, spowodowanej utlenieniem zwiazkow polifenolo-

wych,

— oceny przydatno$ci enzymow macerujacych do obrébki miazgi w produkcji

sokow,

— mozliwosci produkcji sokow metnych,

— mozliwosci wykorzystania owocow pigwy do produkcji sokéw i przecierow

mieszanych z dodatkiem owocow innego gatunku.

Dobdr inhibitora utleniania enzymatycznego

Celem niniejszego doswiadczenia byt dobor efektywnego inhibitora enzymatycz-
nych przemian utleniajacych, rozdrobnionych owocow pigwy oraz jabtek. Porownano
efektywnos$¢ inhibicji dodatku 0,5 i 1,0 gkg' kwasu askorbinowego i soku z rabarbaru
w dawce 2,5 1 5% w stosunku do masy badanej probki. W tym celu podczas rozdrabnia-
nia owocow, w czasie 40 sekund w urzadzeniu Thermomix (Wuppertal, Vorwerk, Niem-
cy), dodawano odpowiednig ilo$¢ inhibitora. Rozdrobniona miazgg rozparzano (10 min,
90°C), a nastgpnie schtodzona do temperatury 40—45°C poddano obrébce enzymatycznej
z uzyciem enzymu Panzym Yield Mash (0,5 mlkg' owocoéw) przez 60 min. Z miazgi
otrzymano przecier poprzez przetarcie przez sito (2 mm). Tak otrzymany przecier pod-
grzano do 95°C celem pasteryzacji, po czym rozlano do stoiczkéw (130 g). W tak przygo-
towanych przecierach wykonano analizy, a pozostate probki przechowywano w 4 1 30°C
przez 6 miesigcy. Schemat doswiadczenia przedstawiono na rysunku 3.

Dobér preparatéw enzymatycznych do produkcji soku pigwowego

Celem niniejszego doswiadczenia bylo okreslenie wptywu roznych handlowych
preparatow enzymatycznych na wydajno$¢ soku, zawarto$¢ w nich zwiazkéw polifenolo-
wych i aktywnos¢ przeciwutleniajaca.

Do miazgi z owocow pigwy dodano preparaty enzymatyczne w ilosci zalecanej
przez producenta (0,5 mlkg' miazgi). Proces tloczenia soku wykonano po godzinnej
maceracji miazgi w temperaturze 20°C, z wykorzystaniem prasy laboratoryjnej (Zodiak,
Polska) przy nacisku 3 MPa w czasie 5 min. Otrzymany sok podgrzano do 95°C i po roz-
laniu do stoiczkéw (130 g) poddano pasteryzacji (10 min). W tak przygotowanych sokach
wykonano analizy. Pozostate probki przechowywano w 4°C przez 6 miesigcy. Schemat
doswiadczenia przedstawiono na rysunku 4.
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Przygotowanie sokéw naturalnie metnych

W zadaniu tym oceniano mozliwos¢ produkcji sokéw naturalnie me¢tnych z owo-
cow pigwy w poréwnaniu z sokami jabtkowymi. Soki mgtne sporzadzono w dwodch
wariantach: z dodatkiem inhibitora (2,5% dodatek inhibitora w postaci soku z rabarba-
ru) oraz bez dodatku inhibitora. Rozdrobnione w urzadzeniu Thermomix (Wuppertal,
Vorwerk, Niemcy) owoce poddano tloczeniu w prasie laboratoryjnej przy nacisku 1, 3, 5
MPa odpowiednio w czasie 1, 3 1 5 min. Otrzymane probki poddano pasteryzacji (10 min).
Tak przygotowane soki naturalnie me¢tne badano przed i po 6 miesiacach przechowywania
w 4 130°C. Schemat doswiadczenia przedstawiono na rysunku 5.

Przygotowanie sokow i przecierow mieszanych

W doswiadczeniu tym wykorzystano owoce pigwy i jabltek, ktére mieszano
z owocami innych gatunkéw do przygotowania produktoéw mieszanych. Tworzac produk-
ty mieszane, zastosowano 20% dodatek nastgpujacych owocoéw: pigwowca, rokitnika,
maliny, truskawki, czarnej porzeczki, aronii, jarz¢biny i gtogu. Zaréwno podczas pro-
dukcji sokow, jak i przecieréw przygotowywano mieszaning owocoéw w proporcji 80:20
(80% pigwy lub jablek do 20% innych owocow), ktdra nastgpnie poddano rozdrabnianiu.
Dodatkowo produkty te sporzadzono w dwoch wariantach: z dodatkiem inhibitora (2,5%
soku z rabarbaru) i bez dodatku inhibitora. Otrzymana miazge poddano rozparzeniu
(10 min, 90°C), po czym po schtodzeniu do 40—45°C poddano ja obrobce enzymatycznej
(60 min, 45°C). Do proébek z jasnych owocow zastosowano enzym Panzym Yield Mash
0,5 gkg! owocow), a do probek mieszanych z owocami zawierajacymi antocyjany do-
datkowo wprowadzono preparat enzymatyczny Pectinex BE Color [0,3 (Panzym Yield
Mash) + 0,2 gkg!']. Nastgpnie miazgg ttoczono z wykorzystaniem prasy laboratoryjnej
(3 MPa, 5 min), a przeciery otrzymano po przetarciu miazgi przez sito. Otrzymane pro-
dukty poddano pasteryzacji i rozlano do opakowan szklanych (130 g). Tak przygotowane
produkty analizowano bezposrednio po otrzymaniu oraz po przechowywaniu w tempera-
turze 4 i 30°C przez 6 miesigey. Schemat do§wiadczenia przedstawiono na rysunku 6.

3.4. Etap III. Aktywnos$¢ przeciwnowotworowa
preparatow polifenolowych z owocow
pigwy pospolitej i jablek
Realizacja III czgsci dos§wiadczen dotyczyla wyznaczenia aktywnosci przeciw-
nowotworowej preparatu polifenolowego z owocow pigwy w stosunku do linii ludzkiego

nowotworu pgcherza moczowego (HCV29T) oraz linii ludzkiego nowotworu gruczotu
piersiowego (MCF-7). W celu poréwnania przygotowano analogiczny preparat z jabtek.

Przygotowanie preparatéw polifenolowych z owocéw

Rozdrobnione owoce z dodatkiem przeciwutleniacza (NaHSO, 200 mgkg™) pod-
dano tloczeniu na prasie laboratoryjnej, po czym uzyskany sok przepuszczano przez
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zywicg w celu adsorpcji zwiazkow polifenolowych. Po naniesieniu na kolumng ze zlo-
zem Amberlit® XAD 16 (Rohm & Haas) soku — kwasy organiczne i cukry wymywano
woda redestylowana, a zwiazki polifenolowe 96% alkoholem etylowym. Alkohol etylowy
usunigto poprzez odparowanie na wyparce rotacyjnej prozniowej w temperaturze 40°C,
a pozostato$¢ poddano 24-godzinnej liofilizacji. Tak otrzymany preparat zwiazkow poli-
fenolowych stuzyt do dalszych badan.

Przygotowanie preparatéw do testéw na liniach komérkowych

Testom poddano dwa preparaty polifenolowe z owocow pigwy i jablek. Zwiazki
polifenolowe byty rozpuszczane w 70% etanolu, dlatego zastosowano etanol jako probg
kontrolna. Roztwory do badan przygotowywano, rozpuszczajac 10 lub 80 mg preparatu
w 100 pl 70% etanolu + 900 pl pozywki hodowlanej. Rozpuszczalnikiem dalszych roz-
cieniczen byta pozywka hodowlana.

Pozywka uzyta do rozpuszczenia zwiazkow polifenolowych, jak i namnazania ko-
morek nowotworowych sktadata si¢ z OPTI — MEM (zmodyfikowanego medium Eagle
+ RPMI- Roswell Park Memorial Institute), 5% FBS Clone, 2 mMole glutaminy z dodat-
kiem mieszaniny antybiotykdéw penicyliny i streptomycyny w stg¢zeniach odpowiednio
100 jml" i 10-4 jml.

Preparaty polifenolowe testowano w przedziale stezen od 10; 5; 2,5; 1,0 mgml.
Do badan uzyto komorek nast¢pujacych linii nowotworowych:

— ludzki nowotwor gruczotu piersiowego MCF-7,

— ludzki nowotwor pegcherza moczowego HCV29T.

Komorki hodowano na odpowiednim podtozu w temperaturze 37°C, w wilgotnym
powietrzu nasyconym 5% CO,.

Test cytotoksyczny (SRB)

Aktywnos¢ cytotoksyczna testowanych zwiazkéw wobec komorek linii MCF-7,
HCV29T oceniono przy uzyciu testu SRB mierzacego zahamowanie proliferacji komo-
rek docelowych w 96-godzinnej hodowli in vitro [Skehan i wsp. 1990]. W kazdym do-
$wiadczeniu probki zawierajace okreslone st¢zenia preparatu nanoszono w trzech powto-
rzeniach. Doswiadczenia powtarzano co najmniej trzy razy.
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Fruits: quince and apple

[ Owoce: pigwa i jabtka ]

Inhibitor:
— kwas askorbinowy: 0,5 i 1 kg™
— sok z rabarbaru: 2,5 1 5%

Inhibitor:
— ascorbic acid: 0,5 i 1 kg’
— rubarb juices: 2,51 5%

v

Rozdrabnianie [40 s]
Chopping

!

Rozparzanie [5 min, 90°C] ’
Pulping

VL

Chtodzenie [40-45°C] ’
Cooling

|

Obrobka enzymatyczna miazgi [1 h, 40-45°C]
Enzymatic maceration

Wiping

|

[Podgrzewaniev[4 min, 95 °C]]

[ Przecieranie ]

Heating

|

Rozlew i pasteryzacja [10 min]
Bloodshed and pasteurization

A 4
Przechowywanie [6 m, 4°C]
I Storage

Analizy: |

— sucha masa, kwasowo$¢ ogolna, ekstrakt, lepkos¢

— zwiazki polifenolowe Analizy:

— aktywno$¢ przeciwutleniajaca — zwiazki polifenolowe
Analysis: — aktywno$¢ przeciwutleniajaca

— dry mather, titratable acidity, soluble solids, viscosity Analysis

— polyphenolic compounds — polyphenolic compounds

— antioxidant activity — antioxidant activity

Rys. 3. Schemat procesu technologicznego produkcji przecierow z owocow pigwy i jablek (dobor
inhibitora utleniania enzymatycznego)

Fig. 3. Diagram showing the technological process of quince and apple fruit mash production
(selection of enzymatic oxidation inhibitor)
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[ Owoce: pigwa ]

Fruits: quince

Inhibitor [5% roztworu kwasu askorbinowego )
(1%)]
Inhibitor [5% ascorbic acid solution (1%)] J

[ Rozdrabnianie [40 s] ]

Crumbling
/ Preparaty enzymatyczne\

[0,5 mlkg™]
Enzymatic preparations

[0,5 mlkg]:

1) Kontrola/Control

2) Pectinex Yield Mash

3) Pectinex Smash XXL

4) Pectinex XXL

5) Pectinex Ultra SP-L

6) Pectinex AFP L-4

7) Panzym XXL

QPanzym Yield Mash / 1

Maceracja miazgi [1 h, 45°C]
Enzymatic maceration
A\ B J

v

Ttoczenie [2 min, 3 MPa]

Pressing
v
( Podgrzewanie [4 min, 95°C] )
Heating
¥
Rozlew i pasteryzacja [10 min]
Bloodshed and pasteurization
I |
v
Analizy: Przechowywanie [6 m, 4°C]
— wydajnos$¢ procesu, sucha masa, ekstrakt, kwasowos¢ Storage
ogoblna, lepkosc
— zmgtnienie i stabilno$¢ zmetnienia I
— zwiazki polifenolowe .
— aktywno$¢ przeciwutleniajaca o Analizy:
_ barwa L*a*h* — zwiazki polifenolowe
. — aktywnos¢ przeciwutleniajaca
) Analysis: ) ) o _ barwa L*a*bh*
- y}eld, Adry mather, soluble solids, titratable acidity, Analysis:
viscosity 1 - — polyphenolic compounds
— trubidity and stability of trubidity polyp id omp
~ polyphenolic compounds — antioxidant activity
— colour L*a*p*

— antioxidant activity
—colour L*a*b*
Rys. 4. Schemat procesu technologicznego produkcji sokow z owocow pigwy (dobor preparatow
enzymatycznych)
Fig. 4. Diagram of technological process of quince fruit juice production (selection of enzymatic
preparations)

30



Owoce: pigwa, jabtko
Fruits: quince, apple

Inhibitor: 2,5% soku z rabarbaru
Inhibitor: 2,5% rhubarb juices

\ 4

4 N\
Rozdrabnianie [40 s]
Crumbling
N 1 J
4 N\
Ttoczenie [1, 3, 5 min, 1, 3, 5 MPa]
Pressing
- J

\ 4

Podgrzanie [4 min, 95°C]
Heating

v

Rozlew i pasteryzacja [10 min]
Bloodshed and pasteurization

[ v
Analizy: Przechowywanie: 6 m, 4, 30°C
— sucha masa, ekstrakt, kwasowos¢ ogélna, Storage
zmetnienie, lepkos¢
— zwiazki polifenolowe
— aktywnos¢ przeciwutleniajaca
— barwa L*a*b* Analizy:
Analysis: — zwiazki polifenolowe
— dry mather, soluble solids, titratable acidity, turbidity, ~ — aktywnos¢ przeciwutleniajaca
viscosity —barwa L*a*b*
— polyphenolic compounds Analysis:
— antioxidant activity — polyphenolic compounds
— colour L*a*b* — antioxidant activity

— colour L*a*b*

Rys. 5. Schemat procesu technologicznego produkcji soku megtnego z owocow pigwy i jabtek
Fig. 5. Diagram of the technological process of cloudy juice production from quince and apple
fruits
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Owoce: pigwa lub jabtka + inne owoce (80:20)

Fruits: quince or apple + other fruits (80:20)

Inhibitor: 2,5% soku z rabarbaru, 0% soku z rabarbaru )
Inhibitor: 2,5% rhubarb juices, 0% rhubarb juices

J

—

Rozdrabnianie [40 s]

Crumbling

v

Obrobka enzymatyczna miazgi [45°C, 60 min]

Enzymatic maceration ]

Przeciery

A

Puree

_ Soki
i Juices

v

. .
Przecieranic Ttoczenie [5 min, 5 mPa]
Wiping Pressing
_
Podgrzanie [4 min, 95°C], rozlew i pasteryzacja
[10 min]
Heating [4 min, 95°C], bloodshed and
pasteurization [10 min]
v
Przechowywanie: 6 m, 4, 30°C
Storage
—
Analizy: I

— sucha masa, ekstrakt, kwasowos$¢ ogoélna, zmgtnienie, .

Analizy:

lepko$¢
— zwiazki fenolowe
— aktywnos¢ przeciwutleniajaca
—barwa L a*b*

Analysis:
— dry mather, soluble solids, titratable acidity, turbidity,
viscosity
— polyphenolic compounds
— antioxidant activity
— colour L*a*b*

— zwiazki polifenolowe
— aktywnos¢ przeciwutleniajaca
—barwa L*a*b*
Analysis:
— polyphenolic compounds
— antioxidant activity
—colour L*a*b*

Rys. 6. Schemat technologii produkcji sokow i przecierow oraz produktow mieszanych z owocoOw

pigwy i jabtek

Fig. 6. Technology of single and multicomponent juice and puree production from quince

and apple fruits
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3.5. Metody analiz

Wilasciwoséci chemiczne

W zaleznosci od badanego surowca (owocow) badz produktow (soki i przeciery)
0znaczono:

sucha mas¢ — metoda wagowa (Przetwory owocowe i warzywne. Przygotowa-
nie probek i metody badan fizykochemicznych. PN-90/A-75101/03);
kwasowos¢ ogolna — metoda miareczkowa (Przetwory owocowe i warzywne.
Przygotowanie probek i metody badan fizykochemicznych. PN-90/A-75101/04);
wyniki podano w mg100g™! w przeliczeniu na kwas jabtkowy;

ekstrakt refraktometryczny (Przetwory owocowe i warzywne. Przygotowanie
probek i metody badan fizykochemicznych. PN-90/A-75101/02) z wykorzy-
staniem refraktometru Pocket PAL-1 (Pocket Refraktometr, Polska);
zawarto$¢ pektyn (Przetwory owocowe i warzywne. Przygotowanie probek
i metody badan fizykochemicznych. PN-90/A-75101/07);

zawarto$¢ witaminy C wedlug Oszmianskiego i wsp. [2009a];

aktywnos¢ polifenolooksyadzy wedtug Gonzaleza i wsp. [1999];

zawarto$¢ zwiazkdéw polifenolowych metoda HPLC wedlug Oszmianskiego
i wsp. [2009¢];

zawarto$¢ polimerdéw proantocyjanidyn oznaczono metoda floroglucinolizy
wedlug Kennedy’ego i Jonesa [2001];

przygotowanie wytraconego osadu polisacharydow do badan zawartosci poli-
merow proantocyjanidyn wedtug Mehrlandera i wsp. [2002];

identyfikacj¢ zawiazkow polifenolowych przeprowadzono z uzyciem aparatu
typu HPLC-ESI/MS wedtug Jandy i wsp. [2009].

Pomiar cech fizycznych otrzymanych przetworéw

Wykonano pomiary:

barwy w systemie CIE Lab przy uzyciu aparatu Color Quest XE firmy Hun-
terLab. Probki umieszczono w kuwetach ze szkta kwarcowego o grubosci
1 cm, wykorzystujac skalg CIE L *a*b*. Nastgpnie dokonano pomiaru w §wie-
tle odbitym lub przechodzacym, dla obserwatora typ 10° z iluminatem D,.

Oznaczenie parametrow:

L* —jasno$¢ w skali od 0 (ciato idealnie czarne) do 100 (ciato idealnie biate)
a* —barwa od zielonej (-a*) do czerwonej (a*)

b* —barwa od niebieskiej (-b*) do zo6ttej (b*).

zmetnienia wraz z wyznaczeniem stopnia trwatosci zmgtnienia zgodnie z me-
toda podana przez Mihaleva i wsp. [2004];

lepkos$ci — lepkosciomierzem Brookfield Dv-II-Pro (szpindel o symbolu s00
dla sokow i s64 dla przecierow).
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Aktywno$¢ przeciwutleniajaca

Pomiar aktywnosci przeciwutleniajacej badanych owocow oraz sokéw i przecie-
réw dokonano wykorzystujac metody:
— z syntetycznie generowanym rodnikiem DPPH wedtug metody podanej przez
Yen i wsp. [1997];
— z anionorodnikiem ABTS wedlug metody podanej przez Re i wsp. [1999];
— z redukcja zelaza wyznaczona metoda FRAP wedlug metody podanej przez
Benzie i Strain [1996];
Analizy te wykonano przy uzyciu spektrofotometru UV 2401 PC (Shimadzu,
Japonia). Otrzymane wyniki podano jako uMole Trolox100g™' lub 100ml".

Ocena organoleptyczna

Oceng cech organoleptycznych badanych produktow przeprowadzono wedhlug
skali 5-punktowej. Oceny dokonywat zespot pigciu, odpowiednio przeszkolonych eks-
pertow, spetniajacych wymagania w zakresie wrazliwosci sensorycznej (PN-A88034;
PN-A88036; PN-A74780). Postugiwano si¢ wzorcowymi kartami oceny opracowanymi
przez autora pracy. Oceniano barwg, zapach, smak i — w zalezno$ci od typu produk-
tu (sok, przecier) — konsystencj¢ 1 wyglad. Za oceng ogdlng przyjeto wartos¢ uzyskana
ze zsumowania iloczynoéw poszczegdlnych ocen i mnoznikéw wazkosci, a nast¢pnie po-
dzielenia tej sumy przez sume¢ mnoznikéw wazkosci.

Analiza genéw kodujacych enzymy szlaku syntezy zwiazkow
polifenolowych

Analize¢ genéw kodujacych enzymy szklaku syntezy zwiazkoéw polifenolowych
wykonano na podstawie:

— izolacji RNA przeprowadzonej zgodnie z metoda podana przez Azevedo i wsp.
[2003];

— rozdziatu elektroforetycznego RNA w warunkach denaturujacych przeprowa-
dzonego zgodnie z metoda podang przez Logemann i wsp. [1987];

— transferu RNA na membrang nylonowa wykonanego wedtug metody podane;j
przez Maniatis i wsp. [1989].

Hybrydyzacja RNA-DNA (Northern blot)

Zwiazany z nylonowym filtrem RNA hybrydyzowano przez noc z radioaktywna
sonda cDNA w 42°C w buforze PEG o sktadzie: 250 mM bufor fosforanowy pH 7.2, 7%
(w/v) SDS, 1% (w/v) BSA i1 mM EDTA. Filtry odmywano dwukrotniec w roztworze 2 x
SSPE zawierajacym 0,1% SDS w temperaturze 42°C przez 10 min, nastgpnie w roztwo-
rze 1 x SSPE zawierajacym 0,1% SDS w temperaturze 42°C przez 15 min i dwukrotnie
w 0,1 x SSPE zawierajacym 0,1% SDS w temperaturze 42°C przez 10 min, a nastgpnie
eksponowano na film w -70°C.
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Znakowanie radioaktywnej sondy

Sondy DNA znakowano radioaktywnie **P przy uzyciu zestawu Multi Prime
(Boehringer, Manheim) w reakcji, w ktorej jako primeréw uzywano heksanukleotydow
bedacych mieszaning wszystkich mozliwych wariantow sekwencyjnych. Sondy oczysz-
czano nastgpnie na kolumnie wypetnionej Sefadeksem G50. Za dobra uznawano sondg,
ktorej swoista radioaktywnos$¢ wynosita powyzej 100 mln cpm.

3.6. Statystyczne opracowanie wynikéw

Otrzymane wyniki badan poddano analizie wariancji, stosujac pakiet STATISTICA
8 firmy StatSoft (Inc. 2009, USA). Obliczenia wykonano na poziomie istotno$ci 0=0,05.
Grupy jednorodne wyznaczono za pomoca testu poréwnan wielokrotnych Duncana z za-
stosowaniem oznaczenia literowego a, b, ¢ — przy czym wartosci oznaczone tymi samymi
literami nie r6znig si¢ istotnie statystycznie. Istotno$¢ réznic pomigdzy $rednimi obliczo-
no na podstawie kryterium najmniejszej istotnej réznicy (NIR). Wyniki badan z czgsci
biochemicznej i technologicznej przedstawiono jako warto$ci §rednie z trzech powto-
rzen (n=3) oraz w odniesieniu do analiz chromatograficznych z dwdch powtorzen (n=2)
analitycznych. Wyniki badan z cze$ci biologicznej przedstawiono jako wartosci $rednie
z pigciu powtoérzen analitycznych.
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4. OMOWIENIE WYNIKOW

4.1. Identyfikacjaianaliza biosyntezy zwiazkow
polifenolowych owocow pigwy pospolite;j

4.1.1. Identyfikacja zwiazkow polifenolowych owocow
pigwy pospolitej ze szczegélnym uwzglednieniem
proantocyjanidyn

W tabeli 1 przedstawiono wyniki identyfikacji zwiazkow polifenolowych owocow
pigwy wykonana metoda chromatografii cieczowej z detektorem masowym.

W owocach pigwy zidentyfikowano zwiazki polifenolowe nalezace do kwasow
fenolowych (hydroksycynamonowe), flawonoli i flawanoli. Z grupy kwasow fenolo-
wych stwierdzono obecno$¢ kwasu chlorogenowego i jego pochodnych (kwasu 3-O-
kawoilochinowego, 4-O-kawoilochinowy 3,5-di kawoilochinowy) oraz p-kumarowo-
-chinowego. W jablkach zidentyfikowano kwas chlorogenowy i p-kumarowo-chinowy
oraz kwas kryptochlorogenowy. Owoce pigwy oprocz pochodnych kwercetyny (galakto-
zydu, rutynozydu, glukozydu) zawieraly pochodne kemferolu (rutynozydu i glukozydu),
podczas gdy w jabtkach byly to tylko pochodne kwercetyny (rutynozydu, galaktozydu,
glukozydu, arabinozydu, ksylozydu i ramnozydu).

Zarowno w owocach pigwy, jak i jabtkach przeprowadzone analizy zwiazane
z identyfikacja zwiazkow z grupy flawanoli wskazaly na obecno$¢ monomeréw (+)-ka-
techiny i (-)-epikatechiny, dimerow i polimeréw procyjanidyn. Na obecno$¢ tych zwiaz-
kéw wskazywata dodatkowo analiza ich zawarto$ci wykonana metoda floroglucynolizy.
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Tabela 1
Table 1

Wyniki identyfikacji zwiazkow polifenolowych pigwy pospolitej i jabtek metoda HPLC-ESI/MS
HPLC-ESI/MS analysis of phenolic compounds in quince and apple fruits

R.t A max | [M+H]- Zwiazek — Compounds Surowiec_
[min] | [nm] m/z Raw material
ST 35 | 355 | e aeid (-O-cafeotauinicaeidy | 7'
6,76 | 279 291 (+)-katechina — (+)-catechin P-J/ Q-A
7,01 | 278 579 procyjanidyna B1 — procyanidin B1 P-J/ Q-A
890 | 326 | 355 | G e seid (-O-cattoplquinic ey | PO
oas [ v | 355 | pmiopectiomeny Gotoietio) | riaa
9,87 | 279 291 (-)-epikatechina — (-)-epicatechin P-J/ Q-A
10,70 | 305 337 kwas p-kumarowo-chinowy — p-cumaric quinicacid A
14,05 | 280 577 procyjanidyna B2 — procyanidin B2 P-J/ Q-A
14,95| 279 867 procyjanidyna C1 — procyanidin C1 P-1/ Q-A
18,34 280 1156 procyjanidyna tetramer — procyanidins tetramer P/Q
18,74 356 611 kwercetyno 3-O-rutynozyd — quercetin 3-O-rutinoside P-1/ Q-A
21,73 | 280 1442 procyjanidyna pentamer — procyanidins pentamer P/Q
23,92 | 355 465 |kwercetyno 3-O-galaktozyd — quercetin 3-O-galaktozyd| P-J/ Q-A
26,55 | 275 595 kemferol 3-O-rutynozyd — keampferol 3-O-rutinoside P/Q
28,30 | 354 465 kwercetyno 3-O-glukozyd — quercetin 3-O-glucoside P-I/ Q-A
29,14 | 278 449 kemferol 3-O-glukozyd — keampferol 3-O-glucoside P-/Q
31,90| 355 433  |kwercetyno 3-O-arabinozyd — quercetin 3-O-arabinoside /A
33,79 | 350 433 kwercetyno 3-O-ksylozyd — quercetin 3-O-xyloside JA
34,04 | 345 447 | kwercetyno 3-O-ramnozyd — quercetin 3-O-rhamnoside A
34,02 | 285 567 |floretyno-2’-ksylo-glukozyd — phloretin-2’xylo-glucoside VA
36,80 | 285 568 florydzyna — phloridzin A

Rt — czas retencji — retention time
P/Q — pigwa — quince
J/A — jabtka — apple
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Na rysunku 7 przedstawiono chromatogram zwiazkéw polifenolowych (A=280
nm) uzyskany z rozdziatlu na kolumnie preparatu polifenolowego z owocow pigwy.
W preparacie otrzymanym z niedojrzatych owocow pigwy uzyskano 6 frakcji. Poszcze-

g6lne frakcje poddano szczegdtowej identyfikacji, stosujac technike chromatograficzna
HPLC-ESI/MS.

F2 F3
F4

STOP

120 -
140 -
160 -
180 -
200 -
20 -
20 -
260 -
280 -

320 -
30 -
360 -
380 -

|
5
8
8

Rys. 7. Chromatogram frakcji preparatu proantocyjanidynowego z owocoOw pigwy po rozdziale
na chromatografii kolumnowej na wypetieniu Toypear]l HW-40F

Fig. 7. Chromatogram of proanthocyanidin preparation fraction from quince fruit after
the separation by column chromatography with Toypearl HW-40F

Identyfikacja zwiazkow polifenolowych metoda HPLC-ESI/MS polegata na
poréwnaniu czasu retencji ze standardami, spektrum masowego 1 widma w zakresie UV-
-VIS. Przyktadowy chromatogram (280 nm) i widmo HPLC-ESI/MS, uzyskany z pre-
paratu procyjanidyn z owocow pigwy pospolitej, przedstawiono na rysunku 8. Frakcje
1 i 2 charakteryzowaty si¢ odpowiednio obecnos$cia zwiazkow polifenolowych z grupy
kwaséw fenolowych oraz flawonoli. Dopiero we frakcjach 3—6 stwierdzono obecno$é
flawan-3-oli. Analizujac wyniki uzyskane z uzyciem detektorow DAD i ESI/MS, wykry-
to, ze we frakcji 3 (F3) byly to zwiazki o masie czasteczkowej m/z 289, z widmem

przy maksimum 279 nm o czasach retencji odpowiadajacym standardom (+)-katechiny
i (-)-epikatechiny.

38



suornjoely urprueAooid symuy ooumb jo wnnoads [g] SIN/ISA-DT1dH Pue [V] wu 087 AN e paplodal weidojewory) g ‘31
[oujodsod Am31d mooomo z uApruelLooxd nyeredard ep [g] SIN/ISH-DTdH owpim I [v] (wu (g7) weidojewoly) g SAY

005 ooy 00€
Il Il Il Il Il Il Il

I ,7 b o.mﬁ
chog | L0687

gosg VSIS vioy

oﬁw_\_\
I I

go

]
1

o

1
7 7 7682
c'ege CGEE

6'1901
925l g090L

=}

o
34

9%98

Q
®

=)
<

€998

1’6511

o
©

o
w
20UBPUNQY BAIjERY

¥'LLS

o
=

=}
@

v'egL

=}
=)

(RN AR AR LR AR AR

00l

[uiw] swiy - sezp
€ [43 o€ 8T 9 ¥z 44 0z 8l 9l 1 43 oL 8 9 14 4
I T S Y Y A Y | T s Y T T T Y Y |
¥6'C€ GlL'Z€ 89°0€ LL'6C ¥6'8C TL9T 6L'ST SSVT zrgl 66'S °ge 10e 0L L1

o

I
0L

T I
98'€Z  L¥'LZ 0€°0C

ge8l L9°GL
gz'gL ¢l z9z1

oL

o 9 o
¥ ® «

o
©

o
w
90UBpUNQY dAIE[SY

990}

o
=

08

06

R AR AR AR AR RA AR R R AR

6801 0ol



Ze spektrum masowego frakcji 4 1 5 (F4 i F5) uzyskano intensywny sygnat
o wartosci [M-H] z m/z 577, przy 7,01 1 14,05 min, co wskazuje na obecno$¢ dimeréw
procyjanidyny. Czas retencji tych zwiazkow (7,01 i 14,05 min) w odniesieniu do stan-
dardéw odpowiadal czasowi retencji dla procyjanidyny B1 i procyjanidyny B2. Zwiazki
frakcji 6 (F6) charakteryzowaty si¢ wysoka masa czasteczkowa [M-H] z m/z 867 oraz
m/z 1156 1 1442, co odpowiadato trzem i wigcej jednostkom podstawowym monomerow
(+)-katechiny lub (-)-epikatechiny. Fragmentacja trimeru (m/z 867) byta analogiczna do
fragmentacji dimeru, gdyz po rozerwaniu wigzan wewnatrzczasteczkowych nastapito od-
szczepienie —-[M-H] — m/z 577 1 289. Natomiast w przypadku jonow m/z 1156 i 1442 ich
duze masy czasteczkowe wskazywaty na obecno$¢ tetrameru i pentameru.

W tabeli 2 przedstawiono poréwnanie zawartosci zidentyfikowanych zwiazkoéw
polifenolowych w owocach pigwy oraz jabtek oznaczonych metoda HPLC.

Niezaleznie od gatunku badanych owocow stwierdzono wyzsza zawarto$¢ zwiaz-
kow polifenolowych w skoérce niz w miazszu. Zawarto$¢ polifenoli w analizowanych
czgSciach anatomicznych miazszu i skorce owocow pigwy byta kilkakrotnie wyzsza
w porownaniu z jabtkami. Dominujacymi zwiazkami chemicznymi wystgpujacymi
w owocach zarowno pigwy, jak i jabtek byly flawanole, w tym polimery procyjanidyn.
W przypadku jabtek zawarto$¢ polimerow procyjanidyn wynosita 308,71 i 197,23
mgl100g! w skorce i migzszu. Owoce pigwy byly ~ 3 razy zasobniejsze w polimery pro-
cyjanidyn niz jabtka, niezaleznie czy analizowano skorke, czy miazsz. Natomiast zawar-
to$¢ pozostatych zwiazkow z grupy flawanoli, tj. monomerow i dimerow, byta wyzsza w
badanych jabtkach niz w owocach pigwy. W przypadku pigwy zawarto$¢ procyjanidyny
B1 1 B2 byta wyzsza niz (+)-katechniny i (-)-epikatechniny w$rod flawanoli oznaczonych
metoda chromatografii cieczowej. Natomiast w jabtkach nie tylko procyjanidyny B1, B2
i C1, ale takze monomery wystgpowaly w skorce w znacznej ilosci. Z pordwnania zawar-
tosci flawanoli w roznych czgsciach owocu wynikato, ze zwiazki te zlokalizowane byty
w wigkszej mierze w miazszu owocow niz w skorce, odwrotnie niz flawanole.

Owoce pigwy charakteryzowaty si¢ wyzsza i bardziej zréznicowana zawartoscia
kwaséw fenolowych w poréwnaniu z jabtkami. W owocach tych zmierzono nie tylko
wyzsza zawarto$¢ kwasu chlorogenowego (5-O-kawoilochinowy), ale réwniez obecny
byt kwas neochlorogenowy (3-O-kawoilochinowy) oraz 3,5-di kawoilochinowy. W po-
réwnaniu z jabtkami w miazszu owocow pigwy zawarto$¢ pochodnych kwasu chloroge-
nowego wynosita 470,39 mg100g™"' i byta ~ 4 razy wyzsza.

Obecnos¢ dihydrochalkonow stwierdzono tylko w jablkach. Ich zawarto$¢ moze
by¢ wykorzystana jako wskaznik do rozpoznawania zafalszowan produktow pigwy jabt-
kami.

W ramach prowadzonych badan ustalono istotne réznice jakosciowe i iloSciowe
w zawarto$ci zwiazkow z grupy flawonoli pomigdzy owocami pigwy i jablek. Zawar-
to$¢ pochodnych kwercetyny w skorce pigwy byta wyzsza niz w skorce jabtek, $rednio
0 30%. Zarowno w jabtkach, jak i owocach pigwy dominujacym zwiazkiem byt kwer-
cetyno 3-O-galaktozyd. Mimo tego w skorce pigwy zawarto$¢ tego zwiazku wynosita
197,23 mg100g™', co stanowito o 16% wigcej niz w skorce jabtek.
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Tabela 2
Table 2

Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w miazszu i skorce owocoOw pigwy oraz jabtek [mg100g™]
The content of phenolic compounds in fruits and peels of quince and apple

Zwiazek
Compounds

Zawarto$¢
zwigzkow
polifenolowych
W migzszu
Content of pheno-
lic compounds

Zawarto$¢ zwigzkow
polifenolowych
w skorce
Content of
phenolic
compounds in peel

in fruits

pigwa | jabtko | pigwa jabtko

quince apple | quince apple
(+)-katechina — (+)-catechin 1,09 11,03 37,85 163,91
procyjanidyna B1 — procyanidins B1 46,87 25,36 8,09 0,00
procyjanidyna B2 — procyanidins B2 42,48 128,46 | 91,75 118,46
(-)-epikatechina — (-)-epicatechin 3,75 70,39 54,65 8,05
procyjanidyna C1 — procyanidins C1 3,16 60,73 0,00 0,00
polimery procyjanidyn — polymeric procyanidins 638,97 | 197,23 | 862,40 | 308,70
kwas neochlorogenowy — neochlorogenic acid 252,77 0,00 | 321,50 0,00
kwas p-kumarylo chinowy — p-cumarylquinic acid 3,31 4,78 6,11 5,78
kwas chlorogenowy — chlorogenic acid 183,79 | 100,38 | 314,46 159,51
kwas krypto-chlorogenowy — cryptochlorogenic acid | 33,83 5,48 29,66 2,57
3,5-di kawoilochinowy — 3,5-di caffeoylquinic acid 10,36 0,00 16,86 0,00
floretyno-2*-ksylo glukozyd 0,00 | 94,13 | 0,00 12,84
phloretin-2’xyloglucoside
Florydzyna — phloridzin 0,00 133,18 0,00 6,44
kwercetyno 3-O-rutynozyd 500 | 036 | 2028 | 1,60
quercetin 3-O-rutinoside
kwercetyno 3-O-galaktozyd 2194 | 2,63 | 19723 | 31,04
quercetin 3-O-galactoside
kwercetyno 3-O-glukozyd 441 038 | 30,89 | 646
quercetin 3-O-glucoside
kamferol 3-O-glikozyd
keampereol 3-O-glicoside 3,86 0,00 48,95 0,00
kamferol 3-O-glukozyd
keamperol 3-O-glucoside 1,24 0,00 373 0,00
kwerce‘Fyno 3-O- ar.ablr}ozyd 0,00 2.15 0.00 14,66
quercetin 3-O-arabinoside
kwercernO 3-O-kS}{lozyd 0,00 2.30 0,00 20.72
quercetin 3-O-xyloside
kwerce‘Fyno 3-O- ramnqzyd 0,00 171 0.00 15.66
quercetin 3-O-rhamnoside
Suma — Total 700,97 | 240,77 | 980,60 | 386,76
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W celu przejrzystego przedstawienia wynikdw zawartoéci zwiazkoéw polifenolo-
wych w dalszej czgsci pracy zostaty one podane jako suma z poszczegdlnych klas, tj. kwasy
fenolowe, flawanole (jako suma monomeréw i dimeréw procyjanidyn oraz osobno poli-
mery procyjanidyn wystgpujace w danych surowcach), flawonole, a w przypadku jablek
— takze dihydrochalkony.

4.1.2. Poréwnanie aktywnosci genow kodujacych
enzymy szlaku syntezy zwiazkéw polifenolowych
w owocach pigwy pospolitej i jablkach

Poprzez analizg aktywnosci enzymow na drodze biosyntezy zwiazkéw polifenolo-
wych szlaku fenylopropanoidowego, stwierdzajac obecno$¢ genéw kodujacych poszcze-
golne ich grupy, mozna potwierdzi¢ i wykazac ich obecnosc¢.

W badanych owocach zostal sprawdzony poziom ekspresji rRNA dla izomera-
zy chalkonu (CHI), syntazy chalkonu (CHS), reduktazy dihydroflawonolu (DFR) oraz
glukotransferazy (UGT). W tym celu z owocow bedacych w trakcie wzrostu (50 dni po
zakonczeniu kwitnigcia) wyizolowano catkowite RNA. Po rozdziale elektroforetycznym
i transferze na btong nitrocelulozowa przeprowadzono analiz¢ Northern blot z radio-
aktywna sonda, ktora byto cDNA dla CHI, CHS, DFR i UGT. Poziom transkryptu bada-
nych enzymoéw przedstawiono na rysunku 9.

CHS CHI DFR UGT
Sonda ‘ . & . ' l| . '

rRNA

Pl J P | J P |JP | J]

Rys. 9. Poziom ekspresji ¢cDNA kodujacego gltowne enzymy szlaku syntezy zwiazkow
polifenolowych owocow pigwy [P] i jabtoni [J]
CHI — izomeraza chalkonu
CHS - syntaza chalkonu
DFR - reduktaza dihydroflawonolu
UGT - glukozylotransferaza
Fig. 9. The expression level of cDNA coding the main enzymes of quince [P] and apple [J]
polyphenolic compounds synthesis trail
CHI — chalcone isomerase
CHS — chalcone synthase
DFR - dihydroflavonol reductase
UGT - glucosyltransferase

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze geny kodujace enzymy
bezposrednio zaangazowane w biosyntezg poszczegdlnych grup flawonoidow charak-
teryzowaly si¢ zréznicowana aktywnos$cia. Badania nie wykazaty obecnosci izomerazy
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chalkonu (CHI) oraz glukozylotransferazy (UGT) w owocach pigwy. Dodatkowo, nie
uzyskano aktywnosci enzymu UGT w jabtkach. Wystgpowanie izomerazy chalkonu
w owocach jabloni zwiazane jest z powstawaniem i obecno$cia dihydrochalkonéw w pro-
cesie biosyntezy flawonoidow. Silny sygnal dla owocow pigwy otrzymano w przypadku
reduktazy dihydroflawonu (DFR) kodujacego geny odpowiedzialne za tworzenie si¢ leuko-
antocyjanidyny, prekursorow (+)-katechiny i (-)-epikatechiny oraz proantocyjanidyn.
Natomiast w przypadku syntazy chalkonu (CHS) w pigwie i jabtkach otrzymany sygnat
byt o podobnej intensywnosci.

4.1.3. Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w owocach
pigwy pospolitej w trakcie wzrostu

W badaniach zwiazanych z wyznaczeniem zmian w zawarto$ci zwiazkoéw poli-
fenolowych w owocach pigwy bedacych w ré6znym stadium dojrzatos$ci materiat do analiz
pobierano cyklicznie co 3 tygodnie poczawszy od 22 maja, 10 dni po kwitnigciu, az do 23
pazdziernika 2009 r. (8 zbiorow). Wyniki oznaczen wybranych sktadnikéw chemicznych
w trakcie tego okresu przedstawiono w tabeli 3. W czasie wzrostu i dojrzewania owocoOw
obserwowano zmiany suchej masy owocow, kwasowosci ogolnej, pH, zawartosci kwasu
askorbinowego i ekstraktu. Zmiany te byly wynikiem namnazania i wzrostu komorek
ro§linnych, ale takze warunkéw klimatycznych panujacych w tym okresie, takich jak
intensywno$¢ opadow.

Masa poszczegdlnych owocodw pigwy przy pierwszym zbiorze wynosita 3-6 g,
natomiast owoce dojrzale przecigtnie wazyly 320-440 g [Wojdyto 2009, dane niepubli-
kowane].

Zawartos¢ suchej masy ulegata zmianom w trakcie wzrostu owocoOw pigwy pospo-
litej. W poczatkowej fazie wzrostu byla ona na podobnym poziomie, tj. 24,57-24,36%,
po 71 dniach od kwitnienia podniosta si¢ do 33,44% (P4). Natomiast w dojrzatych owo-
cach zawarto$¢ suchej masy wynosita 17,72% (P8). Odmiennie w stosunku do zawartos$ci
suchej masy ksztattowata si¢ zawarto$¢ ekstraktu badanych owocow, jak i kwasowosé
ogolna. Zawartos¢ ekstraktu przez caty okres zbioru niemal sukcesywnie zwigkszala si¢
od 8,5 do 12,4%. Podobnie wzrastala kwasowo$¢ ogdlna badanych owocow, co w ostat-
niej fazie dojrzewania owocow uleglto zahamowaniu (1,48-1,36 g kwasu jabtkowego
100g"). Niedojrzate owoce charakteryzowaly si¢ niska kwasowos$cia ogdlna, ale wyso-
kim odczynem pH. Obnizenie odczynu pH byto zwiazane bezposrednio z gromadzeniem
sie¢ cukréw w owocach.

Owoce pigwy charakteryzowaly si¢ niska zawarto$cia kwasu askorbinowego.
Dodatkowo, zawarto$¢ tego sktadnika podlegata znaczacym zmianom. W poczatkowym
okresie wzrostu badanych owocow zawarto$§¢ kwasu askorbinowego byta nieznaczna.
W ostatnim stadium dojrzewania owocow zawarto$¢ tego skladnika byla najwyzsza
i wynosita 10,12 mg100g .

W trakcie wzrostu owocdw pigwy zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych podlegata
zmianom ilo$ciowym i jakosciowym (rys. 10). Analizujac catkowita zawarto$¢ zwiazkow
polifenolowych w poczatkowym okresie dojrzewania owocow pigwy, tacznie do 73 dni
po kwitnieniu, obserwowano ich przyrost, po czym nastapito ich obnizenie.
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Tabela 3
Table 3

Zmiana wybranych wlasciwosci chemicznych owocow pigwy pospolitej w trakcie wzrostu

i dojrzewania owocow

Change of some chemical properties of the quince fruits during growth and maturation
of quince fruit

Liczba Kwasowos$¢
D.a a dn} po K.Od Sucha Ekstrakt ogolne} Kwas
zbioru | kwitnie- | zbioru | masa [g kwasu jabl- .
. . Soluble | pH B askorbinowy
Time niu Code of | Dry . kowego 100g] .o
solids . . Ascorbic acid
of Days collec- | matter [%] Titratable acidity [mg100g"]
collection | after tion [%] ° [g malic acid gile
blooming 100g"]
22.05 10 Pl 24,57 8,5 4,92 0,25 3,94
10.06 29 P2 24,36 7,6 4,53 0,26 5,68
2.07 51 P3 29,25 6,9 2,93 0,37 1,86
22.07 71 P4 33,44 8,1 3,94 0,42 1,19
13.08 93 P5 25,62 9,8 3,59 0,58 1,26
3.09 114 P6 20,80 11,9 3,08 1,06 2,92
23.09 134 P7 18,70 12,4 3,12 1,48 9,78
23.10 164 P8 17,72 12,4 3,07 1,36 10,12
2000
1800
1600
1400
T 1200 - —
é:% 1000 -
£8 a0
%g 600 -
85 400
S
200 -

0

22.05 10.6
P1 P2
Flawanole/Flavanols

P3

= Kwasy fenolowe/Phenolic acid

2.07 22.07

P6

3.09 23.09
P7

23.10
P8

m Polimery procyjanidyn/Polymeric procyanidins

Flawonole/Flavonols

Rys. 10. Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych [mg100g'] podczas wzrostu i dojrzewania owocow
pigwy
Fig. 10. The content of phenolic compounds [mg100g'] during growth and maturation of quince
fruit
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Najwigksze wahania zawartos$ci zwiazkow polifenolowych zmierzono w odnie-
sieniu do najwazniejszej grupy flawonoidow tych owocow, tj. polimerdw procyjanidyn.
Zwiazki te na drodze syntezy flawonoidow powstaja na samym koncu szlaku fenylo-
propanoidowego. Nadaja one gorzki i cierpki smak, chroniac przed spozywaniem nie-
dojrzatych owocoéw przez zwierzgta i ludzi. Natomiast zawartos¢ pozostatych zwiazkow
polifenolowych, w tym kwaséw fenolowych oraz katechin i dimeréw procyjanidyn, suk-
cesywnie ulegata zmniejszeniu juz od poczatku wzrostu owocow. W zawiazkach owocow
zawarto$¢ kwasow fenolowych wynosita 264,30 mg100g™' i sukcesywnie zmniejszyta si¢
do 190 mg100g™!, podobnie zawarto$¢ katechin i dimeréw procyjanidyn ulegta obnize-
niu z 153,15 mg100g™" do 101,77 mgl00g'. Natomiast zawarto$¢ flawonoli nieznacznie
zwigkszyla si¢ w czasie wzrostu i dojrzewania OwocoOw pigwy.

Zmieniajaca si¢ zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w trakcie wzrostu i dojrze-
wania owocow pigwy istotnie wplyngta na aktywnos$¢ przeciwutleniajaca wyrazona jako
uMole Trolox’u w 100g™! surowca (tab. 4).

Tabela 4
Table 4
Zmiana aktywnosci przeciwutleniajacej [uMol Trolox 100g™] podczas wzrostu i dojrzewania
OWOCOW pigwy
The change of antioxidant activity [uMol Trolox 100g™'] during quince fruits growth
and maturation

Togé dni po kwitnieni Kod zbioru
0SC Al po kwitnieniu Code ABTS DPPH FRAP
Days after blooming .
of collection
10 P1 373,25 322,11 8,36
29 P2 293,30 522,76 4,65
51 P3 586,94 674,22 4,87
71 P4 559,24 681,90 4,58
93 P5 606,99 612,99 5,89
114 P6 527,10 231,60 3,18
134 P7 333,20 190,90 4,19
164 P8 268,40 186,65 4,79

Przeprowadzone analizy potwierdzily, ze najwyzsza zdolnoscia do redukcji wol-
nych rodnikéw charakteryzowatly si¢ owoce dojrzewajace ze zbioru pomigdzy 29 a 93
dniem po kwitnieniu, podczas gdy najnizsza aktywnos$¢ przeciwutleniajaca wykazywaty
owoce dojrzale zebrane po 164 dniach wzrostu. Najwyzsza zdolno$¢ do redukcji wol-
nych rodnikow DPPH i kationorodnika ABTS charakteryzowala owoce pomigdzy 51
a 93 dniem, co odpowiadato najwyzszej zawartosci zwiazkow polifenolowych w badanych
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owocach. Dodatkowo stwierdzono, ze aktywno$¢ ta byta istotnie zalezna od obecnosci
zwiazkow z grupy flawon-3-oli w tym polimeréw procyjanidyn. Natomiast w przypadku
analizy zdolnosci do redukcji jonéw Fe™ do Fe'? przez owoce pigwy w trakcie wzrostu w
stosunku do aktywnosci owocow z pierwszego zbioru po 10 dniach od kwitnigcia obser-
wowano znaczne jej zmniejszenie w ciagu nastgpnych 19 dni. Aktywno$¢ ta pozostawata
na podobnym poziomie az do osiagnigcia petnej dojrzatosci owocow.

W trakcie przygotowywania owocdéw pigwy do analiz sktadu chemicznego za-
obserwowano, iz podczas rozdrabniania owoce byly podatne na reakcje utleniania
enzymatycznego. Dlatego oznaczono w nich aktywnos¢ polifenolooksydazy w trakcie
ich wzrostu i dojrzewania, a uzyskane wartosci zaprezentowano na rysunku 11.

I |
|

12

10 +

PPO [AU/g min]

uous

22.05 ‘ 10.06 ‘ 2.07 ‘ 22.07 13.08 ‘ 3.09 ‘ 23.09 ‘ 23.10

Pl‘PZ‘P3‘P4‘P5‘P6‘P7‘P8‘
Rys. 11. Zmiana aktywnosci polifenolooksydazy (PPO) podczas wzrostu i dojrzewania owocoOw
pigwy
P1, P2, P3 ...— kody zbioru

Fig. 11. Polyphenol oxidase (PPO) during growth and ripening of quince fruit
P1, P2, P3 ...— code of collection

Badania wskazuja, ze aktywno$¢ polifenolooksydazy sukcesywnie malata
w trakcie wzrostu i dojrzewania owocow pigwy. Przy pierwszym zbiorze zawiazkow
owocow aktywno$¢ PPO wynosita 11,76 AU gmin™, podczas gdy dla dojrzatych owocow
aktywnos¢ ta byta niemal 10-krotnie nizsza. Pomigdzy aktywnoscia polifenolooksydazy
a zawarto$cig zwiazkow polifenolowych, w tym poszczegoélnych klas tych zwiazkow,
wyznaczono wspotczynniki korelacji. Otrzymany wspotczynnik korelacji pomigdzy
zawarto$cia zwiazkoéw polifenolowych a PPO wynosit r’=0,76, podczas gdy dla kwa-
s6w hydroksycynamonowych i flawanoli wynosit 1?=0,83, dla polimeréw procyjanidyn

46



wynosit ’=0,18 natomiast dla flawonoli wynosit ’=0,07. Analizujac uzyskane wyso-
kie wartosci wspotczynnika korelacji dla flawanoli i kwasow fenolowych, wyznaczono
dodatkowa zalezno$¢ pomiedzy zawartoscia PPO a kwasem chlorogenowym (r’=0,86),
kwasem neochlorogenowym (1>=0,70) oraz (-)-epikateching (r*=0,91) podczas wzrostu
i dojrzewania owocoéw pigwy. Otrzymane wyniki wskazuja, ze wérdd zwiazkow poli-
fenolowych owocoéw pigwy kwas chlorogenowy i (-)-epikatechina byty podstawowym
substratem reakcji enzymatycznego brazowienia.

4.1.4. Sklad chemiczny i wlasciwo$ci przeciwutleniajace
wybranych odmian owocéw pigwy pospolitej

Wyniki analiz sktadu chemicznego 7 odmian owocow pigwy przedstawiono
w tabeli 5. Najwyzsza zawarto$cia suchej masy i ekstraktu charakteryzowaly si¢ owoce
odmian ‘Cydora Robusta’i ‘Studentka’ (18,971 17,82%; 11,701 12,40%) zebrane w 2008 r.
oraz odmiany ‘Leskova¢’ (18,05; 14,50%) pochodzacej ze zbiorow w 2009 r. Owoce
odmiany ‘Leskova¢’ zebrane w 2009 r. odznaczaly si¢ rowniez wyzsza kwasowoS$cia
ogo6lna i zawartoscia pektyn niz owoce pozostatych odmian zebrane w latach 2008-2009.
Kwasowos¢ ogdlna owocdéw badanych odmian wynosita od 0,35 g kwasu jabtkowego
100g! (‘Uspiech’) do 1,12 g kwasu jabtkowego 100g™! (‘Leskovac’), przy $redniej za-
wartosci 0,66 g kwasu jabtkowego 100g™'. Podobne zréznicowanie wynikoéw otrzymano
w zawartosci pektyn, gdzie najnizsza ilo§¢ pektyn oznaczono dla odmiany ‘Vranja’, a naj-
wyzsza dla odmiany ‘Leskovac¢’, niezaleznie od roku zbioru. Najnizsza zawarto$¢ kwasu
askorbinowego, niezaleznie od roku, oznaczono dla odmian ‘Studentka’i ‘Uspiech’ (9,39
i 9,42 mgl00g'; 2009 r.), natomiast najwyzsza dla odmian ‘Vranja’, ‘Cydora Robusta’
i ‘Bereczki’ (19,34; 19,28; 18,17 mg100g™!; 2008 r.). Rozpatrujac najwyzsza powtarzaja-
ca si¢ zawartos¢ kwasu askorbinowego w latach 2008-2009, najkorzystniej prezentowaty
si¢ odmiany ‘Bereczki’ i ‘Vranja’, podczas gdy znaczace roéznice w zawarto$ci kwasu
askorbinowego stwierdzono dla odmian ‘Cydora Robusta’ i ‘Studentka’. Roznice w za-
wartosci kwasu askorbinowego wynosity odpowiednio 70 i 49%.

Przeprowadzona analiza statystyczna pomigdzy latami nie wykazala istotnych
réznic (p>0,05) w odniesieniu do badanych wyréznikoéw, z wyjatkiem zawartosci kwasu
askorbinowego w owocach (p<0,05). Analiza statystyczna wykazata, ze to czynnik od-
mianowy i rok istotnie determinowaly badany sktadnik. Owoce zbierane w 2008 r. cha-
rakteryzowaly si¢ istotnie wyzsza zawartoscia kwasu askorbinowego niz owoce z 2009 r.
Srednia zawarto$é kwasu askorbinowego dla owocow z 2008 r. wynosita 15,74 mg100g™,
podczas gdy dla owocoéw zebranych w 2009 r. — 12,82 mg100g™.

Zawartos¢ zwiazkow bioaktywnych w owocach badanych odmian pigwy zostata
zaprezentowana na rysunku 12. Badane odmiany pigwy roznity si¢ zawarto$cia polifenoli
ogdlem, przy czym istotnie wyzsza zawarto$¢ tych zwiazkow stwierdzono w owocach
zebranych w roku 2009 niz w 2008 (p<0,05). Najwyzsza $rednia zawartoscia zwiazkow
polifenolowych w dwoch latach badan odznaczaly si¢ odmiany ‘Studentka’ (1546,66
mg100g™) > “Vranja’ > ‘Leskovaé’ > ‘Bereczki’ > ‘Uspiech’ > ‘Cydora Robusta’ > ‘Da-
rukon Onuku’ (1055,89 mg100g™) (dane dotyczace 2009 r.).
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Tabela 5

Table 5
Sktad chemiczny owocow pigwy pospolitej w latach 2008—2009
Chemical composition of quince fruit during 2008-2009

Kwasowos$¢ Kwas

Sucha Ekstrakt ogolna [g kwasu | Pektyn askor-
Rok Odmiana masa [%] [°Brix] o8 £ ¥ yny binowy

. jabtkowego 100g™'] [%]
Year Variety Dry Soluble 1 ; [mg/100g]
. Total acidity Pectins .
matter solids [ malic acid 100g"] Ascorbic

& g acid
Bereczki 14,36k 9,50 0,37k 0,85d 18,17¢
Cydora Robusta| 18,97a 11,70c 0,77d 0,72¢g 19,28a
Darukon Onuku | 17,30e 10,70f 0,88¢c 0,89¢ 13,94f

2008 Leskovad 17,46d 10,70f 0,89¢ 0.91b 10,26j
Studentka 17,82¢ 12,40b 0,92b 0,57j 18,98b

Uspiech 13,46m 9,505 0,51h 0,611 10,21j
Vranja 14,041 8,201 0,405 0,471 19,34a
Bereczki 15,24h 10,30g 0,471 0,78f 15,97¢
Cydora Robusta 14,781 10,10h 0,56g 0,79f 13,66¢g
Darukon Onuku | 14,505 10,001 0,68¢ 0,81e 10,661
2009 Lescovaé 18,50b 14,50a 1,12a 1,00a 13,30h
Studentka 15,81¢g 11,65d 0,65f 0,52k 9,39k

Uspiech 12,82n 8,90k 0,351 0,68h 9,42k
Vranja 17,12f 11,10e 0,68¢ 0,43m 17,34d

a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p<0,05

a, b, c...— the same letters in columns mean homogenous groups p<0.05

Analizujac zawartos¢ poszczeg6lnych klas zwiazkow polifenolowych owocow
badanych odmian, dowiedziono, iz dominowaly polimery procyjanidyn, ktore tacznie
z monomerami i dimerami flawanoli stanowily 52% z ogdlnej ilosci zwiazkow polife-
nolowych, nastgpnie kwasy fenolowe (43%) oraz flawonole (5%). Jednakze zawarto$¢
polimerdéw procyjanidyn byta zréznicowana wsroéd badanych odmian, wahata si¢ od
233,45 do 709,03 mgl00g' owocoéw. Najwyzsza zawartoscig polimerow procyjanidyn
w badanych latach odznaczaly si¢ odmiany ‘Vranja’ > ‘Studentka’ > ‘Leskovaé’ > ‘Be-
reczki’ > ‘Darukon Onuku’ > ‘Cydora Robusta’ > ‘Uspiech’. Ustalono, ze czynnikiem
réznicujacym owoce pigwy ze wzgledu na zawarto$¢ kwasow fenolowych byta cecha od-
mianowa. Najwyzsza zawartoscia tych zwiazkow charakteryzowaty si¢ odmiany ‘Vranja’
i ‘Studentka’, a najnizsza ‘Darukon Onuku’ i ‘Uspiech’. Dodatkowo stwierdzono duze
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zrdéznicowanie w zawartosci fenolokwasow w zaleznosci od roku zbioru. W przypadku
odmian ‘Darukon Onuku’, ‘Studentka’ i ‘Uspiech’ roznice te wynosity nawet do 50%,
podczas gdy dla odmiany ‘Leskova¢’ tylko 10%. Najnizszy procentowy udziat w ogélne;j
ilosci polifenoli pigwy stanowity flawonole. Odmiany ‘Studentka’ i ‘Uspiech’ charak-
teryzowaty si¢ najwyzsza zawartoScia pochodnych kwercetyny i kemferolu. Zawartos$¢
flawonoli w roku 2008 wynosita od 21,33 do 73,23 mg100g™!, natomiast w roku 2009 od
29,07 do 105,37 mg100g™!, przy sredniej wartosci w badanych latach odpowiednio 42,38
166,51 mgl00g'. Natomiast odmiana ‘Vranja’, w ktorej oznaczono najwyzsza zawarto$¢
pozostatych polifenoli charakteryzowala sig, niezaleznie od roku badan, najnizsza ilo$cia
flawonoli.
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Rys. 12. Zawarto$¢ zwiazkoéw polifenolowych w owocach pigwy roznych odmian w latach
2008-2009

Fig. 12. The content of phenolic compounds of different varieties of quince fruits in years
2008-2009

Wyniki z analizy aktywnos$ci przeciwutleniajacej przeprowadzonej metoda ABTS,
DPPH i FRAP przedstawiono w tabeli 6. Odmiany ‘Studentka’, ‘Vranja’ i ‘Leskovac’
charakteryzowaly si¢ najwyzsza zdolnoscia do redukcji wolnych rodnikéw oraz jondw
zelaza. Natomiast najnizsza aktywnoscig charakteryzowaly si¢ odmiany ‘Uspiech’, ‘Da-
rukon Onuku’ i ‘Cydora Robusta’. Srednia zdolno$¢ do redukcji kationorodnika ABTS
badanych owocow wynosita 171,14 pMol Trolox 100g", rodnika DPPH 136,06 uMol
Trolox 100g™'. Srednia zdolno$¢ do redukcji jonéw zelaza wynosita 9,86 pMol Trolox
100g™'. Najnizsza aktywno$cia charakteryzowaty sie odmiany ‘Uspiech’, ‘Cydora Robu-
sta’ i ‘Darukon Onuku’.
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Tabela 6
Table 6
Aktywno$¢ przeciwutleniajaca [uMol Trolox 100g'] owocdw réznych odmian pigwy pospolitej
w latach 2008-2009
Antioxidant activity [uMol Trolox 100g'] of different varieties of quince fruits in years

2008-2009

5:; O\f;r’i';’;a ABTS DPPH FRAP
Bereczki 212,20b 142,50¢ 10,91b

Cydora Robusta 125,25¢ 115,50e 8,65¢
Darukon Onuku 124,75¢ 116,50¢ 9,49b¢
2008 Leskovaé 176,80c 146,54c 10,95b
Studentka 207,05b 154,25¢ 10,91b

Uspiech 90,60 89,50g 7,06d
Vranja 146,40d 130,00cd 9,36bc
Bereczki 161,87cd 120,44d 7,10cd

Cydora Robusta 123,34d 99,20f 8,96b

Darukon Onuku 146,22d 111,24e 7,43¢
2009 Lescovaé 233,67a 177,02b 12,30a
Studentka 241,87a 185,07a 13,40a

Uspiech 175,07¢ 121,88d 6,51d
Vranja 230,86a 195,16a 12,55a

Sﬁg:;a 171,14 136,06 9,68

a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p<0,05
a, b, c...— the same letters in columns mean homogenous groups p<0.05

W tabeli 7 przedstawiono wspoétczynniki korelacji, jakie uzyskano dla $rednich
z dwoch lat badan pomigdzy zawartoscia zwiazkow polifenolowych a aktywnoScia prze-
ciwutleniajaca (ABTS, DPPH, FRAP). Niski wspotczynnik korelacji (1) pomiedzy za-
warto$cig flawonoli a aktywnoscia przeciwutleniajaca dowodzi, ze zwiazki te ze wzgledu
na mala zawarto$¢ nie odgrywaty istotnej roli w tworzeniu potencjatu aktywnos$ci prze-
ciwutleniajacej owocow pigwy. Znaczenie maja tu flawanole, a w mniejszym stopniu
kwasy fenolowe.

W badanych odmianach pigwy wyznaczono takze zawarto$¢ polifenolooksy-
dazy (PPO). Aktywno$¢ ta jest istotna w ocenie przydatnosci odmian pigwy do prze-
tworstwa. Aktywno$¢ polifenolooksydazy w badanych odmianach wynosita od 3,11 do
0,38 AU gmin’!. Najwyzsza aktywnos$cia PPO odznaczaly si¢ owoce pigwy odmiany
“Vranja’ (3,11 AU ) > ‘Bereczki’ (1,01 AU gmin™) > ‘Studentka’ (0,80 AU gmin™) >
‘Cydora Robusta’ (0,65 AU gmin™) > ‘Uspiech’ (0,54 AU gmin) > ‘Leskova¢’ (0,44 AU
gmin') > ‘Darukon Onuku’ (0,38 AU gmin™).
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Tabela 7
Table 7
Wspotczynniki korelacji (12) pomiedzy zwiazkami polifenolowymi a aktywno$cia przeciw-
utleniajaca wyznaczong réznymi metodami: ABTS, DPPH, FRAP
Correlation coefficient (r?) between total phenolic compounds and the antioxidant activity
as measured by different methods: ABTS, DPPH, FRAP

Wyszcezegodlnienie — Specification ABTS DPPH | FRAP
Suma polifenoli — Total of polyphenols 0,88 0,92 0,79
Flawanole — Flavanols 0,88 0,96 0,93
Kwasy fenolowe — Phenolic acid 0,54 0,66 0,52
Flawonole — Flavonols 0,09 -0,06 -0,01

4.2. Ocena przydatnosci owocéw pigwy pospolitej
do przetwérstwa w poréwnaniu z jablkami

4.2.1. Dobor inhibitora utleniania enzymatycznego
podczas technologicznej obrobki surowca

Wstepnej oceny szybkosci ciemnienia dokonano na podstawie pomiaru parame-
trow barwy w systemie CIE L*a*b*, w $wietle odbitym w miazdze zhomogenizowanych
owocow pigwy i jablek z dodatkiem i bez dodatku inhibitora przemian utleniajacych.
Przebieg zmiany parametru jasnosci (L*) rozdrobnionych probek w czasie przedstawiono
na rysunku 13.

Podczas rozdrobnienia tkanki owocoéw nastgpito intensywne natlenienie miazgi,
uwolnienie zawartosci komorki roslinnej, w tym takze enzymow odpowiedzialnych za
przemiany utleniajace. Podczas badan zaobserwowano, ze rozdrobnianie surowca istotnie
wptyne¢to na koncowa barwe produktéw. Jednoczesnie ustalono, ze zmiany te sa hamo-
wane przez dodatek inhibitora. W probkach kontrolnych badanych miazg owocow, przy-
gotowanych bez dodatku inhibitora, podczas ich przetrzymywania nastapit sukcesywny
spadek jasno$ci barwy L*, wzrost wartoéci parametru a*, natomiast wartosci parametru
b* pozostaty na stalym poziomie. Dynamika zwiazana z obnizeniem si¢ warto$ci para-
metru L* badanych probek surowca bez dodatku inhibitora byta odmienna. Mianowicie,
warto$¢ parametru L* podlegata dynamicznemu obnizeniu, przez co probki stawaly si¢
ciemniejsze. Zmiana barwy rozdrobnionych owocéw pigwy byla wigksza niz rozdrob-
nionych jabtek. Intensywna zmiana barwy rozdrobnionej miazgi z jablek nastgpowata
w trakcie pierwszych 10 min i czas ten byt istotnie krotszy niz w przypadku rozdrob-
nionej miazgi owocow pigwy (30 min). Podczas dalszego przetrzymywania miazgi ob-
nizenie jasnosci nie bylto juz tak dynamiczne. Zastosowany dodatek inhibitora podczas
rozdrabniania przyczynit si¢ do istotnego zahamowania procesu utleniania wywotanego
przemianami enzymatycznymi. Warto$¢ parametru L* rozdrobnionych owocow pigwy
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z dodatkiem inhibitora zmieniata si¢ wraz z dawka i rodzajem dodatku, gdyz ALmax=9,39
dla kwasu askorbinowego i ALmax=19,48 dla soku z rabarbaru, podczas gdy w od-
niesieniu do jabtek byly to zmiany nieznaczne pomigdzy inhibitorami, odpowiednio
ALmax=11,88 i ALmax=11,48.
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Rys. 13. Kinetyka zmiany barwy na przyktadzie parametru L* w probkach przecieréw z jabtek [J]
i pigwy [P] z 5% dodatkiem inhibitora (R) i bez dodatku inhibitora w czasie 60 minut
P — pigwa; J — jablka; R — sok z rabarbaru

Fig. 13. Kinetics of colour change on the example of L* parameter in the quince [P] and apple [J]
puree samples with the addition of inhibitor (R) and without it during 60 minutes
P — quince; J — apple; R — rhubarb juices

W celu pelniejszej charakterystyki barwy analizowanych przecierow wykona-
no pomiar barwy sporzadzonych produktdw, tj. przecierow z réznym dodatkiem inhibi-
torow. Inhibitory zastosowano w iloéci 0,5 i 1,0 gkg! kwasu askorbinowego oraz sok
z rabarbaru w ilosci 2,5 1 5% dodatku w stosunku do masy produktu.

Wartosci parametréw: jasnos¢ (L*), udziat barwy czerwonej (a*), jak 1 zottej (b*)
w badanych probkach zostaty przedstawione na rysunku 14. Dodatek inhibitora, rodzaj
i jego dawka mialy istotne znaczenie do zachowania barwy, w tym jasnos$ci sporzadzo-
nych przecieréw. Otrzymane przeciery z jabtek i pigwy bez dodatku inhibitora charak-
teryzowaty si¢ podobna jasnoscia (odpowiednio L*=44,98 i L*=45,79) i udzialem bar-
wy zottej (b*=18,28 i b*=19,53), lecz odmiennym udzialem barwy czerwonej (a*=7,63
i a*=11,72). Istotniejsze rdéznice zwigzane z dawka i rodzajem inhibitora stwierdzono
w przecierach z pigwy niz w przecierach z jabtek. W przypadku przecieréw z owocow
pigwy dodatek inhibitora w postaci soku z rabarbaru byl korzystniejszy niz dodatek kwa-
su askorbinowego. Zmianie poziomu jasno$ci barwy badanych przecierow pod wptywem
inhibitora towarzyszyta rowniez zmiana pozostalych parametréw barwy, a* i b*, w kto-
rych dodatek inhibitora odgrywal istotna rolg.

52



Pigwa Jabtka
Quince Apple

Rys. 14. Barwa przecierow w zaleznosci od dodatku inhibitora przemian utleniajacych
1 — kontrola; 2 — 0,5gkg" kwasu askorbinowego; 3 — lgkg' kwasu askorbinowego;
4 —2,5% soku z rabarbaru; 5 — 5% soku z rabarbaru

Fig. 14. The colour of mashes depending on the inhibitor of oxidant changes
1 — control; 2 — 0,5gkg™! ascorbic acid; 3 — 1gkg™! ascorbic acid; 4 — 2,5% rhubarb juice;
5 — 5% rhubarb juice

Wymiernym efektem zastosowania inhibitoréw podczas obrébki wstepnej byto
zmniejszenie udzialu barwy czerwonej na korzy$¢é barwy zoltej, co istotnie zostato za-
akcentowane dla probek z dodatkiem soku z rabarbaru (spadek wartosci a* o 50% dla
przecieréw pigwy i 70% dla przecierow z jablek) w porownaniu z probkami kontrolnymi.
Uzyskane wyniki potwierdzity pozytywny efekt dziatania inhibitora, gdyz zapobiegat on
niekorzystnym przemianom brazowienia enzymatycznego podczas przygotowania pro-
bek, przez co pozadana jasna barwa przecieréw zostata zachowana.

Kolejnym zagadnieniem rozpatrywanym w zwiazku z doborem inhibitora prze-
mian utleniajacych podczas przygotowywania produktow z owocow pigwy jak i jabtek
bylo wyznaczenie wplywu rodzaju inhibitora na zachowanie zwiazkoéw biologicznie ak-
tywnych. Przygotowane przeciery z owocow pigwy charakteryzowaly si¢ wyzsza zawar-
toscia zwiazkéw polifenolowych niz przeciery sporzadzone z jablek, a réznice te dodat-
kowo wzrosty po zastosowaniu dodatku inhibitora przemian enzymatycznych (rys. 15).
Zawartos¢ zwiazkow polifenolowych w przecierze przygotowanym z owocoOw pigwy
bez dodatku inhibitora wynosita 1569,57 mg100g™ i byta o 12% wyzZsza anizeli w prze-
cierach z jabtek. W przypadku przecieréw otrzymanych z owocow pigwy dodatek soku
z rabarbaru w ilosci 5 Iub 2,5% byt skuteczniejszym inhibitorem przemian utleniajacych
niz dodatek kwasu askorbinowego. Po zastosowaniu 5% dodatku soku z rabarbaru za-
warto$¢ zwiazkow polifenolowych wynosita 2966,79 mgl100g'. Podobne wyniki osia-
gnigto podczas zastosowania 2,5% dodatku soku z rabarbaru. Natomiast po zastosowaniu
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inhibitora przemian oksydacyjnych w postaci kwasu askorbinowego zachowalnos$¢ zwiaz-
kéw polifenolowych byta nizsza, aczkolwick istotna statystycznie (p<0,05). W probkach
z dodatkiem kwasu askorbinowego w poroéwnaniu z probkami z sokiem z rabarbaru ilo§¢
tych zwiazkéw byta o 34% nizsza, natomiast w pordwnaniu z probka kontrolna do 49%
wyzsza. Odmienny efekt ochronny badanych inhibitoréw stwierdzono w odniesieniu do
przecierow z jabtek. Ustalono, Zze najwyzsza zawarto$¢ zwiazkéw polifenolowych za-
wieraty probki z dodatkiem kwasu askorbinowego w ilosci 1 gkg' (2496,86 mg100g™),
a nastepnie z 5 1 2,5% dodatkiem soku z rabarbaru (2427,38 1 2307,71 mg100g™). Naj-
nizsza zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych (1744,19 mg100g™') zmierzono w probkach
z dodatkiem 0,5 gkg' kwasu askorbinowego. Roznica w zawartosci zwiazkow polifeno-
lowych pomigdzy probka kontrolna a probka z dodatkiem kwasu askorbinowego w ilosci
1 gkg' i 5% dodatkiem soku z rabarbaru wynosita odpowiednio 45 i 44%. W przypadku
pozostatych dwoch nizszych badanych dawek inhibitorow roznice te byty takze znaczace
(odpowiednio 21 i 41%). Zastosowanie w badaniach metody chromatografii cieczowej
pozwolito wskazac, ktore grupy zwiazkow polifenolowych korzystnie ochraniat dodatek
inhibitora. Stwierdzono, ze poprzez zastosowanie inhibitorow — w probkach przecieréw
zwigkszyla si¢ zawartos$¢ flawanoli, w tym polimerow procyjanidyn i kwasoéw fenolo-
wych, przy czym wzrost zawartosci dihydrochalkonéw (dla jabtek) i flawonoli byt nie-
znaczny.

Po 6-miesigcznym okresie przechowywania sporzadzonych przecierow nastapita
degradacja zwiazkoéw polifenolowych, a zmiany te zalezaty od kilku czynnikow. Jednym
z wazniejszych czynnikéw wplywajacych na obnizenie zawartosci polifenoli byla zasto-
sowana temperatura przechowywania. Przeciery przechowywane w wyzszej temperatu-
rze, tj. 30°C charakteryzowaly si¢ istotnie wyzsza degradacja zwiazkow polifenolowych
niz probki przechowywane w 4°C. Nastepnym czynnikiem byt surowiec uzyty do przy-
gotowania przecieréw, gdyz zmiany zwiazane z degradacja zwiazkoéw polifenolowych
w przecierze jablkowym byty intensywniejsze niz w przecierach pigwowych w odnie-
sieniu do prob wyjsciowych. Dodatkowo, dodatek inhibitora takze byt zwiazany z tem-
pem zmian, jakie zachodzily podczas przechowywania probek. W zwiazku z dziataniem
poszczegolnych inhibitorow aplikowanych w roznych dawkach podczas przygotowywa-
nia probek zaobserwowano, ze przeciery z dodatkiem soku z rabarbaru odznaczaty si¢
wyzsza stabilnoscia zwiazkoéw polifenolowych niz ich odpowiedniki z dodatkiem kwasu
askorbinowego. Efekt ten stwierdzono niezaleznie od surowca, z jakiego przygotowano
przeciery i od warunkow przechowywania.

Dodatkowo, podczas przechowywania zauwazono znaczace zmiany w sktadzie
frakcji fenolowej. Zwiazki polifenolowe z grupy flawanoli, czyli nalezace do nich tak-
ze polimery procyjanidyn, byly stabilniejsze podczas przechowywania niz pozostate
flawanole. Ponadto zwiazki te odznaczaly si¢ wyzsza stabilno$cia w przecierach z do-
datkiem soku z rabarbaru niz kwasu askorbinowego. Po 6 miesiacach przechowywania
przecierow z owocow pigwy w 30°C degradacja polimerdéw procyjanidyn wynosita 34%
w odniesieniu do probek bez dodatku inhibitora i 14% w przypadku probek z 5% dodat-
kiem soku z rabarbaru. W przecierach z jabtek ubytek zawartosci tych zwiazkow wynosit
odpowiednio 74 i 41%.

54



sojdde pue oournb woiy opew sand ayy ur D¢ PuE  J& 25.I0)S JO SYHUOW g A} JAJe PU. 210Joq ddudsaid

[1-80018w] spunodwos orjousydAjod ary uo ([3] ooml qreqnys pue [yy] proe 21qloose) Aroyuqiyul pue odA) 103IqIyur Jo aouangur |,
yopqel 1 Am31d z yoAuozpeziods yoeraroozid m D€ 1§ m eruemAmoydazid yoeokisorw g od 1 pazid

[1-80018w] yoAmojouagrjod moxzeimz sorremez eu ([] nreqieqel z nyos I [ ] AMouliqioyse semy) BI0JIqIyul nyjepop I nfezpor mApd

S|OUOAE|4/|0UOME|4

ploe oljouayd/emoljous) Asemy m  suiplueAooid ouswAjod/uApiuelhooid Aiswijod m

0,0 ‘W9 .7 ‘W9 wo

a|ddy/esqer eounp/embid a|ddy/esiqer eounp/embid o|ddy/esqer sounp/embid

¥ M % VWY v o M % VWV W ¥ Y % VWV WY Y M % VWY W o M %WV W RN
%G|5'2|%S|5'Z| 0 %G|5'2|%S|5'Z| 0 %S|5°2|%S|S5'2| 0 %G|5'2|%S|5'Z| 0 %G|5'2|%S|5'Z| 0 %5|52|%S|S5'2| 0

suoo(eyoipAyig/AuoyjeyoolpAylq m
S|ouBAR|4/8]0UBME|

T

005

000k

0051

spunodwod oljouaydAjod
[1-60016w] amojousyijod pzeimz

0002

005¢

000€

"1 81

ST SRy

N



Zmiany zawarto$ci kwasu askorbinowego w badanych przecierach przedstawiono
na rysunku 16.

10 +

Ascorbic acid

Kwas askorbinowy [mg/100g]

Kontrola/Control
Kontrola/Control

Pigwa/Quince

Jabtka/Apple

Rys. 16. Zmiany zawarto$ci kwasu askorbinowego w zaleznosci od rodzaju i ilosci dodatku
inhibitora [AA i R] oraz warunkéw przechowywania przecieréw z pigwy 1 jablek
(6 miesigcy w 4 1 30°C)
AA — kwas askorbinowy
R — sok z rabarbaru

Fig. 16. The changes of ascorbic acid content depending on the type and presence of inhibitor [AA
and R] and the storage conditions of quince and apple mashes (6 months at 4 and 30°C)
AA — ascorbic acid
R — rhubarb juices

Zawartos¢ kwasu askorbinowego w badanych przecierach z owocow pigwy i ja-
btek byla podobna. Podczas przygotowania przecieréw z pigwy zastosowany dodatek
kwasu askorbinowego w dawce 0,5 gkg' niemal catkowicie zostal zuzyty do ochrony
zwiazkow polifenolowych w zapoczatkowanej reakcji utlenienia enzymatycznego. Ten-
dencja ta powtorzyla si¢ przy badanej dawce 1 gkg' kwasu askorbinowego. Inny efekt
dziatania tego inhibitora stwierdzono podczas przygotowywania przecierdw z jablek.
Kwas askorbinowy nie tylko nie zostat catkowicie zuzyty do zahamowania przemian
oksydatywnych zachodzacych podczas rozdrabniania surowca, ale dodatkowo spowodo-
wat wzbogacenie otrzymanych przecierow jabtkowych w witaming C. Z kolei dodatek
soku z rabarbaru jako inhibitora utleniania enzymatycznego przyczynit si¢ do zachowa-
nia naturalnie zawartej witaminy C w surowcach, jak i innych zwiazkoéw biologicznie
czynnych. Zaobserwowano takze, ze inhibitor ten pozwolil na istotnie wyzsze (p<0,05)
zachowanie tego sktadnika w przecierach jabtkowych podczas przechowywania. W po-
réwnaniu z probka kontrolng po 6 miesiacach przechowywania w 4 1 30°C z 51 2,5%
dodatkiem soku z rabarbaru pozostato 40 i 25% kwasu askorbinowego, podczas gdy
w analogicznych probkach z dodatkiem 0,5 i 1 mgkg' kwasu askorbinowego bylo to
tylko 20 1 28%.
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Aktywnos¢ przeciwutleniajaca probek przecieréw sporzadzonych z dodatkiem in-
hibitora byta istotnie wyzsza (p<0,05) w porownaniu z probkami kontrolnymi (tab. 8).
W prébkach z inhibitorem stwierdzono ponad trzykrotnie wyzsza aktywno$¢ w stosun-
ku do rodnikow DPPH, do redukcji kationorodnika ABTS, oraz dwukrotna do redukcji
zelaza. O redukcji wolnych rodnikéw (ABTS 1 DPPH) decydowat nie tylko dodatek in-
hibitora, ale takze jego rodzaj i zastosowana dawka. Najwyzsza aktywno$¢ przeciwutle-
niajaca zmierzono w przecierach z owocdéw pigwy z dodatkiem inhibitora w postaci soku
z rabarbaru. W przypadku przecieréw z jablek probki z dodatkiem kwasu askorbinowego
charakteryzowaly si¢ wysoka zdolno$cia do redukcji wolnych rodnikow. Podczas prze-
chowywania przecieréw nastapito sukcesywne obnizenie aktywnosci przeciwutleniaja-
cej. Obnizenie aktywnosci przeciwutleniajacej zalezato od warunkow, w jakich przecho-
wywano probki (p<0,05), a nie od rodzaju inhibitora (p>0,05).

Tabela 8
Table 8
Wplyw dodatku inhibitora na aktywno$¢ przeciwutleniajaca [uMol Trolox 100g™] przecieréw
z owocOw pigwy i jabtek
The influence of inhibitor on the antioxidant activity [uMol Trolox 100g!] of quince
and apple purees

Czas — Times | Owoce — Fruits | Probka — Sample ABTS DPPH FRAP
1 2 3 4 5 6
Kontrola — Control 69,801 61,82k 8,93¢
0,5g AA 96,97¢g 134,60¢ 12,16d
Pigwa—Quince 1g AA 127,25¢ef 156,49¢ 12,74d
2,5% R 161,49b 169,76b 15,73b
5% R 207,09a 220,09a 18,64a
0m Kontrola — Control | 65,25i 102,81f 8,09g
0,5g AA 142,02d 136,93d 14,29bc
.Labﬂ;a l1g AA 153,91¢c 160,92b 15,21b
bpie 2,5% R 126,10ef 133,03d 12,31d
5% R 132,08¢ 142,48cd 14,06¢
Kontrola — Control 54,44jk 49,71k 6,20hi
0,5g AA 91,26¢g 98,16fg 10,35¢
Pigwa—Quince 1g AA 118,62f 113,94¢ 11,71d
2,5%R 127,90ef 128,17d 12,74cd
5% R 140,91d 144,54cd 13,87¢
6 m, 4°C .
Kontrola — Control 56,36j 84,74h 6,72h
0,5g AA 133,05¢ 135,32d 12,54d
.Labﬂ;a lg AA 147,51cd 151,06¢ 13,91¢
bpie 2,5% R 117,57f 135,25d 9,65¢
5% R 129,06e 132,01d 11,23de
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Tabela 8 cd.
Table 8 cont.

1 2 3 4 5 6
Kontrola — Control 40,28k 37,141 4,19j
0,5g AA 63,58) 69,88) 6,45h
Pigwa—Quince 1g AA 69,861 76,161 7,94h
2,5% R 78,901 90,82¢g 9,05f
5% R 90,90h 104,712f 10,21e
6 m, 30°C -
Kontrola — Control 35,871 33,231 4,305
0,5g AA 71,92i 51,45k 7,19h
i‘}'ﬁ: lg AA 89,62h 63,65 8,10g
2,5% R 82,82hi 73,461 9,00f
5% R 102,47¢g 84,00h 9,83e
a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p<0,05

AA - sok z dodatkiem kwasu askorbinowego

R- sok z dodatkiem soku z rabarbaru

a, b, c...— the same letters in columns mean homogenous groups p<0.05
AA — juices with added ascorbic acid

R — juices with added juice from rhubarb

4.2.2. Dobor preparatéw enzymatycznych do maceracji
miazgi z owocéw pigwy pospolitej w produkecji soku

Pierwszym etapem sprawdzenia efektywnoséci enzyméw uzytych do obrobki
enzymatycznej owocow pigwy byto wyznaczenie wydajno$ci procesu. Wyniki tych badan
przedstawiono na rysunku 17. Wydajno$¢ ttoczenia miazgi pigwowej, bez wspomagania
enzymatycznego, wynosita 62,9%. W zaleznos$ci od zastosowanego preparatu enzyma-
tycznego w porownaniu z probka kontrolna nastapit istotny (p<0,05) wzrost wydajnosci
procesu tloczenia od 5 do 20%. Sposroéd badanych enzymow — probki z dodatkiem Pan-
zym XXL oraz Panzym Yield Mash charakteryzowatly si¢ najnizsza wydajnoscia, wy-
noszaca odpowiednio 66,2 oraz 66,4%, podczas gdy po zastosowaniu enzymu Pectinex
Ultra SP-L oraz Pectinex AFP L-4 uzyskano najwyzsza wydajnos¢ procesu ttoczenia,
odpowiednio 79,1 oraz 71,1%.

Wplyw preparatéw enzymatycznych zastosowanych do maceracji miazgi z owo-
cow pigwy w produkcji soku na jakos¢ i ilos¢ zwiazkow polifenolowych przedstawio-
no na rysunku 18. Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w probee soku nie poddanej
obrdbce enzymatycznej miazgi wynosita 1345,65 mgl100ml’!, podczas gdy w probkach
poddanych temu procesowi zawarto$¢ ta wahata sie od 1436,87 do 1585,03 mg100ml™'.
Najwyzsza zawartos¢ zwiazkow polifenolowych otrzymano po zastosowaniu enzymow
Pectinex Ultra SP-L, Pectinex XXL oraz Pectinex Smash. Wzrost ekstraktywnosci tych
zwiazkow w stosunku do probki kontrolnej wynosit 18%. Najnizszy wzrost zawarto-
Sci zwiazkow polifenolowych otrzymano po zastosowaniu Pectinex AFP L-4 (7%) oraz
Panzym Yield Mash (9%).
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Rys. 17. Wplyw preparatow enzymatycznych na wydajno$¢ procesu tloczenia soku z owocoOw

pigwy
a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci
p<0,05

Fig. 17. The influence of enzymatic preparations on the efficiency of quince juice pressing
process

a, b, c...— the same letters in columns mean homogenous groups p<0.05

Proces obrobki enzymatycznej korzystnie wptynal na zawarto$¢ poszczegolnych
klas zwiazkéw polifenolowych, najwyzszy istotny przyrost (p<0,05) stwierdzono w od-
niesieniu do zwiazkdéw z grupy flawanoli, w tym polimeréw procyjanidyn. Najwyzsza
zawartos$¢ polimerow procyjanidyn zmierzono w probkach sokow po zastosowaniu nastg-
pujacych enzymow: Pectinex Ultra SP-L oraz Pectinex XXL (nawet o 40%). Natomiast
najnizsza zawartos¢ polimeréw procyjanidyn byla w probkach z dodatkiem enzymow
Pectinex AFP L-4 i Panzym Yield Mash, pomimo Ze ekstrakcja pozostatych klas zwiaz-
kow polifenolowych byta porownywalna do probek z dodatkiem innych enzymow.

Podczas 6-miesigcznego przechowywania probek badanych sokéw zawartos¢ po-
lifenoli ogétem obnizyla si¢ 0 3—16%, z czego 5-32% przypadalo na monomery, dimery
i trimer procyjanidyn, natomiast zawartos¢ polimerow procyjanidyn obnizyta si¢ 0 3—11%.
Pozostate zwiazki polifenolowe, w tych warunkach przechowywania, byly stabilne
(rys. 17).

Na rysunku 19 przedstawiono zawarto$¢ polimerow procyjanidyn (A) i stopien
polimeryzacji (B) w wytraconym osadzie przed i po przechowywaniu otrzymanych so-
kéw pigwowych. W wytraconym osadzie alkoholem etylowym oznaczona zawarto$¢ po-
limerow procyjanidyn oraz stopien polimeryzacji zalezaty od uzytego enzymu do obrobki
enzymatycznej miazgi podczas produkcji sokow. Zawarto$é polimerdow procyjanidyn wy-
nosita od 25 do 122 mg100g™! osadu. Stopien depolimeryzacji (DP) wynosit od 5 do 9. Po
przechowywaniu sokow obserwowano wzrost zawartosci tych zwiazkow w wytraconym
osadzie o 2-33% w stosunku do iloSci poczatkowej w osadzie z poszczegdlnych sokdw.
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= Polimery procyjanidyn/Polymeric procyanidins

Flawanole/Flavanols

Flawonole/Flavonols

= Kwasy fenolowe/Phenolic acid

Rys. 18. Wplyw enzymatycznej maceracji miazgi z owocow pigwy na ekstraktywno$¢ zwiazkoéw polifenolowych do soku [mgL']

m — miesigce
Fig. 18. The influence of enzymatic maceration of quince fruit pulp on polyphenol compounds extractiveness to juice [mgL™]

m — month
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Rys. 19. Zawarto$¢ polimerow procyjanidyn (A) i stopien polimeryzacji (B) w wytraconym
osadzie przed i po przechowywaniu sokow
Fig. 19. The content of polimeric procyanidins (A) and polimerisation degree (B) in the precipitate
before and after storage time
1 — Kontrola — Control
2 — Pectinex Yield Mash
3 — Pectinex Smash XXL
4 — Pectinex XXL
5 — Pectinex Ultra SP-L
6 — Pectinex AFP L-4
7 —Panzym XXL
8 — Panzym Yield Mash
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Zastosowanie enzymow do maceracji miazgi i zwiazany z tym wzrost zwiazkow
polifenolowych w sokach wplynat na aktywnos¢ przeciwutleniajaca sokéw (tab. 9).
W probkach sokow z pigwy otrzymanych w wyniku maceracji enzymatycznej miazgi
nastapil wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej o 1-17% przy pomiarze wykonanym me-
toda ABTS, o 12-75% przy pomiarze z zastosowaniem rodnika DPPH. Takze redukcja
zelaza (metoda FRAP) byta wyzsza w analizowanych probkach od 4 do 33% w stosunku
do probki kontrolnej. Wérdd analizowanych probek najwyzsza aktywnoscia wygaszania
wolnych rodnikéw, jak i redukeji zelaza wyrdzniaty sig soki otrzymane po maceracji mia-
zgi z udzialem enzymu Pectinex Yield Mash, Pectinex Smash XXL, Pectinex Ultra SPL.

Tabela 9
Table 9
Aktywno$¢ przeciwutleniajaca [uMol Trolox 100ml'] sokéw z pigwy po enzymatycznym
procesie maceracji miazgi oraz po przechowywaniu
Antioxidant activity [pMol Trolox 100ml!] of quince juices after enzymatic maceration of pulp
after storage

gﬁ’g‘; T?ff:g ABTS DPPH FRAP
Kontrola — Control 256,65d 191,75e 18,33cd
Pectinex Yield Mash 342.31a 335,18a 24,15a
Pectinex Smash XXL 344,04a 293,84b 23,97a
Pectinex XXL 354,40a 290,02b 23,54a
Pectinex Ultra SP-L 0m 316,06b 297,33b 24,39a
Pectinex AFP L-4 283.,94c 220,47d 19,04¢
Panzym XXL 316,41b 256,99¢ 22,76b
Panzym Yield Mash 275,99¢ 214,49d 19,39¢
Kontrola — Control 247,32f 156,72d 17,25d
Pectinex Yield Mash 327,46b 27591a 24,37b
Pectinex Smash XXL 322,28b 281,23a 24,90ab
Pectinex XXL 341,28a 265,79ab 24,28ab
Pectinex Ultra SP-L om 300,86¢ 280,73a 25,82a
Pectinex AFP L-4 282,90d 206,03c 20,44c¢
Panzym XXL 263.21e 255,33b 23,84b
Panzym Yield Mash 255.27f 202,04c¢ 20,65¢
a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p<0,05

m- miesiace
a, b, ¢ ...— the same letters in columns mean homogenous groups p<0.05
m — months
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Podczas przechowywania badanych probek sokow ich zdolno$é do redukeji wol-
nych rodnikéw ulegata sukcesywnemu obnizeniu. Zdolno$¢ do redukeji wolnych rodni-
kéw przy wykorzystaniu metod ABTS i DPPH byta o 18% nizsza, a przy uzyciu metody
FRAP — 0 7% w stosunku do probek nieprzechowywanych.

Proces maceracji miazgi istotnie (p<0,05) wptynat takze na pozostale parametry
fizykochemiczne otrzymanych sokow, tj. na zawarto$¢ suchej masy, ekstrakt oraz kwa-
sowos¢ ogolna (tab. 10). Stwierdzono wzrost tych sktadnikow w probkach uzyskanych
sokOw po maceracji enzymatycznej miazgi. Zastosowana obrobka enzymatyczna istotnie
(p<0,05) zmienita lepkos¢ otrzymanych sokdéw. W poréwnaniu z probka kontrolng odno-
towano 4—18% spadek lepkosci. Wartosci zmgtnienia i wyznaczony stopien stabilnosci
zmgtnienia sokdw otrzymanych przez maceracj¢ enzymatyczng bylty wyzsze od probki
kontrolnej. Najwyzszy wzrost zmgtnienia (trzykrotny) zaobserwowano w probee po za-
stosowaniu preparatu Pectinex Smash XXL, podczas gdy w probkach po zastosowaniu
preparatow Pectinex Ultra SP-L, Pectinex APF L-4 i Panzym XXL wzrost ten byt najniz-
szy, bo tylko 0 20 NTU. Oddziatywanie tych enzyméw miato rowniez istotny statystycz-
nie (p<0,05) wpltyw na wyznaczony stopien stabilnos$ci zmgtnienia. Probki sokow po
procesie enzymacji odznaczaty si¢ nizszym stopniem stabilno$ci, wynoszacym 47,66%,
niz probka kontrolna (79%).

Tabela 10
Table 10
Wplyw obrobki enzymatycznej miazgi na sktad chemiczny sokow z owocoéw pigwy
The influence of enzymatic maceration of pulp on the chemical composition of quince juice

Kwasowos¢
ogodlna Stabilnos¢
Sucha ..
Ekstrakt | [mg kwasu .. | zmgtnienia L
s masa . Zmegtnienie Lepkosé
Probki N [%] jabtkowego [%]
[%] 4 [NTU] . [mPa-s]
Sample D Soluble 100ml] Trubidit Stability Viscosit
™Y | solids | Total acidity | 'Y | of trubidity Y
weight ;
[mg of malic
acid 100ml']
Kontrolna — Control 12,33¢ 12,9b 1,00bc 53e 74a 1,90a
Pectinex Yield Mash | 13,02b | 13,0ab 1,14a 110b 55d 1,66b
Pectinex Smash XXL | 13,24a 13,2a 1,08a 151a 47e 1,72b
Pectinex XXL 13,22a 13,2a 1,06b 94c 59c¢ 1,68b
Pectinex Ultra SP-L. | 13,10ab| 13,1a 1,05b 72d 66b 1,93a
Pectinex AFP L-4 12,86b | 13,0ab 1,05b 70d 60bc 1,82a
Panzym XXL 13,19a | 13,3a 1,11a 72d 65b 1,72b
Panzym Yield Mash | 10,98d 13,3a 0,95¢ 105b 54d 1,55¢
a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p<0,05

a, b, ¢ ...— the same letters in columns mean homogenous groups p<0.05
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4.2.3. Ocena mozliwosci otrzymania sokéw metnych
z owocow pigwy pospolitej w poréwnaniu z jabtkami

Poréwnano soki naturalnie m¢tne otrzymane z owocow pigwy i jabtek w dwoch
wariantach: z dodatkiem inhibitora i bez dodatku inhibitora przemian utleniajacych,
tj. 2,5% dodatku soku z rabarbaru. W procesie otrzymania sokow mgtnych oceniono wy-
dajno$¢ procesu tloczenia, zawartos¢ zwigzkdéw polifenolowych i aktywnos$¢ przeciw-
utleniajaca oraz cechy fizykochemiczne otrzymanych sokéw (barwa, zmetnienie i stabil-
no$¢ zmetnienia).

Wydajnos¢ otrzymanego soku metnego przedstawiono na rysunku 20. Sita naci-
sku i czas trwania procesu tloczenia (p<0,05) decydowatly o koncowej jego wydajnosci,
a nie rodzaj surowca (p>0,05), z ktorego otrzymywano soki. Koficowa wydajnos¢ pod-
czas otrzymywania soku me¢tnego z pigwy i jabtek wynosita 84 1 86%.

100
90
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
10
0 -

® 1min, 1 MPa
H3min, 3 MPa
 5min, 5MPa

Wydajnosé [%]
Yield

Pigwa/Quince Jabtka/Apple

Rys. 20. Wydajno$¢ procesu tloczenia sokow metnych z owocow pigwy i jabtek w zaleznoSci
od czasu ttoczenia i nacisku

Fig. 20. The efficiency of quince and apple cloudy juices pressing process depending on the time
of pressing

Zawartos$¢ zwiazkow polifenolowych w sokach z owocdéw pigwy i jabtek przed-
stawiono na rysunku 21. W produkcji sokow metnych zmierzono korzystny efekt sto-
sowania inhibitora. Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w badanych sokach otrzyma-
nych z owocow pigwy z dodatkiem inhibitora wynosita 2533,60 mg100ml™', podczas gdy
bez tego dodatku w otrzymanym soku bylo o 23,43% mniej tych zwiazkow. W sokach
jabtkowych oznaczona ilo$¢ zwiazkow polifenolowych z dodatkiem inhibitora wynosita
1283,82 mg100ml', w probce bez dodatku inhibitora byto to tylko 317,24 mg100ml.
Dominujacymi zwiazkami polifenolowymi w mgtnych sokach pigwowych byty flawano-
le i kwasy fenolowe, a w sokach jabtkowych — flawanole.
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W poréwnaniu z probkami z dodatkiem inhibitora w otrzymanych mgtnych
sokach jabtkowych bez inhibitora stwierdzono mniej pochodnych katechiny o 84,7%, po-
limeréw procyjanidyn o 80%, dihydrochalkonoéw o 47%, kwasow fenolowych o 44,5%.
Z powyzszych danych wynika, ze wszystkie grupy zwiazkow polifenolowych jablek
ulegaty sukcesywnemu utlenieniu enzymatycznemu podczas otrzymywania tych sokow.
W analogicznych sokach mgtnych z owocow pigwy oznaczono mniej polimerow pro-
cyjanidyn o 30,8%, flawanoli o 11,0%, kwaséw fenolowych o 6,9% oraz flawonoli
0 7,0%. Stwierdzono, ze w jednym i drugim przypadku, chociaz stopien zmian byt roz-
ny, to zmiany degradacyjne objgly przede wszystkim zwiazki z grupy flawanoli, w tym
polimery procyjanidyn.

Szes$ciomiesigezne przechowywanie w warunkach 4°C wplyngto w mniejszym
stopniu na obnizenie zawarto$ci badanych zwiazkdéw, w przeciwienstwie do probek prze-
chowywanych w temperaturze podwyzszonej (30°C). W temperaturze tej obserwowano
znaczng degradacj¢ polifenoli (rys. 21). Zmiany jako$ciowe podczas przechowywania
byly przede wszystkim zwiazane z degradacja flawanoli, w tym polimerow procyjanidyn,
gdyz pozostate grupy zwiazkéw (kwasy fenolowe, dihydrochalkony i flawonole) byty
stabilne.

Oznaczong zawarto$¢ polimeréw procyjanidyn metoda floroglucynolizy w osa-
dach polisacharydow po wytraceniu alkoholem oraz w ich frakcjach rozpuszczalnych
i nierozpuszczalnych przedstawiono na rysunku 22.

Analizujac zawarto$¢ polimerow procyjanidyn, zaobserwowano, ze wraz z de-
gradacja tych zwiazkéw w trakcie przechowywania nast¢gpowat wzrost ich ilosci w wy-
traconym osadzie. W przypadku sokéw z owocdéw pigwy wzrost ten byt istotniejszy niz
dla mgtnych sokéw jabtkowych. Prawdopodobnie wynikato to z wyzszej zawartosci tych
zwiazkow w sokach z pigwy. Dodatkowym czynnikiem determinujacym ilo$¢ oznaczo-
nych procyjanidyn w osadzie byt zastosowany dodatek inhibitora utlenienia enzymatycz-
nego. Soki sporzadzone bez dodatku inhibitora charakteryzowaly si¢ nizsza zawartoscia
polimerdéw procyjanidyn w uzyskanych osadach niz ich odpowiedniki przygotowane
z dodatkiem inhibitora. Nalezy przypuszcza¢, ze polimery, ktdre pozostaly w tych
sokach, byty na tyle stabilne, ze nie podlegaty juz dodatkowemu i dalszemu, znaczacemu
wytraceniu.

Osad frakcji rozpuszczalnej polisacharydow otrzymano przez przemycie woda
wytraconego alkoholem osadu. Osad frakcji nierozpuszczalnej uzyskano poprzez wy-
tracenie alkoholem etylowym wcze$niej otrzymanej rozpuszczalnej w wodzie frakcji
polisacharydow. Zawarto$¢ polimeréw procyjanidyn w analizowanych frakcjach byta
roézna. Zalezata od surowca, z ktorego sporzadzono soki metne. Frakcja rozpuszczalnych
polisacharydow w sokach metnych z owocow pigwy odznaczata si¢ wyzsza zawarto$cia
polimeréw procyjanidyn niz frakcja nierozpuszczalna, podczas gdy w sokach jabtkowych
zaobserwowano tendencj¢ odwrotna.

Produkcja naturalnie mgtnych sokéw wymaga odpowiedniej ochrony przed pro-
cesem utleniania, gdyz wszystkie nieprawidtowosci procesu technologicznego objawiaja
si¢ niepozadanymi zmianami barwy. Na rysunku 23 przedstawiono zmiany barwy przed
i po 6-miesigcznym przechowywaniu sokow w zalezno$ci od temperatury.

66



soom( Apnopo ordde pue soumb ur [] s[qnjosur pue [H] UONILI} PIAJOSSIP UI

s1owAjod uipruekooxd pue [g] [oyoore yym pajendroard ysodop ur szowkjod urprueoord ‘[v] siowkjod urprueoord jo juojuoo oy, ‘g “Sid

yorqel 1 Am31d m0o0mo z YoAudw yoeyos yoAuepeq m [] foujezozsndzooru 1 [H] [oujezozsndzor 1foyery om

uApruefAoord morowrjod zeio [g] o1zpeso wajoyoy[e wAuosknAm m ukpruefLoord morowrjod [v] ukpruel£ooid moiowirjod 9soyemeyz "7z SAY

0,0€ ‘W 9m O ‘Wom wom 0.0¢ ‘W 9m O 'Wom wom

Iddv/OMIavr JONINDVMOId o
g Iddv/osavr JONINDNVMOId
¥%S'T H%S'T 3 . i
o R H%S'Z H%S'T
v _3 0
oL g2
ge 3 004
ooz 5R3
gge 00z
e 3 &S 00€g
ooy 3 RE
523 00y
232
o0 22 % 005
s 3
09 © X 009
oz § o0z
008 S 008
0,0€ ‘WM Q.7 'Wom wom 0,0€ ‘W 9m O.b ‘Wwom wom
Iddv/oMIavr JONINDVMOId
3 I1ddv/oNIavr JONINDVMOId
H%S'T H%S'T v3
Aw 2 %S H%S'Z
he]
] 0
22 00z
33 00
g
5 < 009
3,
s 008
30
e g 0001
2 & 00z}
® o
2o 00l
33
28 0091
1,m, 008}
= 0002

m !

uonoeyy a|qn|os ul sulpiueAooid suswAjog

[oujezozsndzou
1loxely em uApiuelfooid Alswijoq

suipiueAooid ouswAjod
[6001/6w] uApiuelkooid Aiswijod

(@)

<

67



Sok metny z pigwy Sok metny z jabtek
Cloudy juices from quince Cloudy juices from apple
Rys. 23. Zmiany barwy sokow metnych podczas przechowywania przez 6 miesigcy w 4 i 30°C
1 —kontrola bez inhibitora (0% R);
2 — kontrola z inhibitorem (2,5% R);
3 —sok bez inhibitora (0% R) po przechowywaniu (6 miesigcy, 4°C);
4 — sok z inhibitorem (2,5% R) po przechowywaniu (6 miesigcy, 4°C);
5 —sok bez inhibitora (0% R) po przechowywaniu (6 miesigcy, 30°C);
6 — sok z inhibitorem (2,5% R) po przechowywaniu (6 miesigcy, 30°C);
Fig. 23. The change of colour of cloudy juices during storage for 6 months at 4 and 30°C
1 — control with inhibitor (0% R);
2 — control with inhibitor (2,5% R);
3 — juices without inhibitor (0% R) after storage (6 months, 4°C);
4 — juices with inhibitor (2,5% R) after storage (6 months, 4°C);
5 — juices without inhibitor (0% R) after storage (6 months, 30°C);
6 — juices with inhibitor (2,5% R) after storage (6 months, 30°C);

Barwa analizowanych sokdw metnych z owocow pigwy i jabtek bylta zroznico-wa-
na. W przypadku otrzymywania jabtkowych sokéw metnych dodatek inhibitora korzyst-
nie zmienit wartosci parametrow barwy. Wartos¢ L* w odniesieniu do megtnych sokow
jabtkowych wynosita 7,94, podczas gdy w przypadku soku mgtnego z pigwy L*=0,15.
Najprawdopodobniej byto to zwiazane z tym, ze w otrzymanych sokach z pigwy bez do-
datku inhibitora stopien zmgtnienia byt znikomy (76 NTU) a w sokach z jabtek znaczacy
(1540 NTU). Pomiar barwy wykonano w $wietle odbitym, a niska zawarto$¢ czastek
zmetnienia w soku z pigwy w mniejszym stopniu odbijata promienie $wietlne, zmniejsza-
jac wartosci parametrow barwy. W przypadku pozostatych parametrow poprzez dodatek
inhibitora uzyskano korzystna zmiang barwy (wzrost wartosci —a* oraz —b*).
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Zmiana barwy zwiazana z 6-miesi¢gcznym przechowywaniem byta wyrazniej-
sza dla sokow mgtnych z jablek niz dla sokéw z pigwy i byta zalezna od temperatury.
W przypadku metnych sokéw pigwowych przechowywanych w temperaturze 30°C
w poroéwnaniu z probka kontrolna (bez dodatku inhibitora) nastapit wzrost parametru b*
(z 1,6 do 3,57 1 3,69). Dodatkowo, w soku bez dodatku inhibitora stwierdzono wzrost
parametru a* do wartosci 0,60, podczas gdy w soku z inhibitorem warto$¢ parametru a *
wynosita -0,36.

Stopien zmgetnienia badanych sokdéw z owocow pigwy wynosit 562 NTU, podczas
gdy w sokach z jabtek warto$¢ ta byla czterokrotnie wyzsza (2240 NTU). Wartosci te
istotnie determinowaly takze wyznaczona stabilno$é zmegtnienia, ktora w sokach z pigwy
byta nieznaczna (0,3%) w porownaniu z sokami z jabtek (15,8%). Wytracenie osadu pod-
czas przygotowywania sokow bez dodatku inhibitora, spowodowane utlenieniem, skut-
kowato istotnym wzrostem zmgtnienia (5—10%) przy jednoczesnym obnizeniu stopnia
stabilno$ci zmetnienia.

Uwzgledniajac wptyw polifenoli na aktywno$é przeciwutleniajaca, przepro-
wadzono pomiar zdolno$ci wiazania wolnych rodnikéw DPPH, kationorodnika ABTS
i redukcji Fe metoda FRAP (tab. 11). W sokach mgtnych uzyskanych z owocow pigwy
zmierzono wyzsza aktywnos$¢ przeciwutleniajaca niz w sokach z jabtek.

Tabela 11
Table 11
Aktywno$¢ przeciwutleniajaca [uMol Trolox 100ml'] sokéw metnych z owocow pigwy i jablek
przed i po 6 miesiacach przechowywania w 4 i 30°C
Antioxidant activity [uMol Trolox 100ml] of quince and apple cloudy juices before and after
6 months of storage at 4 and 30°C

Trme jice | mhbier | ABTS DPPH FRAP
Pigwa 2,5%R 99,22a 80,58a 9,06a

om Quince 0% R 97,75b 77,29b 8,78b
Jablka — Apple 2,5%R 65,98d 52,59 5,57¢

0% R 25,53f 22,71 3,20g

Pigwa 2,5%R 95,60b 66,21d 8,08¢

6 m, 4°C Quince 0% R 73,66¢ 51,20e 6,65d
Jabtka 2,5% R 56,13de 50,37e 5,36¢

Apple 0% R 23,82 20,98f 3,00g

Pigwa 2,5% R 75,01c 70,24¢ 8,58b

6 m, 30°C Quince 0% R 67,33d 52,57 4,96ef
Jablka 2,5% R 51,96e 4991e 4,97ef

Apple 0% R 17,56g 17,79F 2,89g

a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p<0,05

m — miesiace; 0% R — sok bez dodatku inhibitora; 2,5% R — sok z 2,5% dodatkiem inhibitora
a, b, c...— the same letters in columns means homogenous groups p<0.05

m — month; 0% R — juices without added inhibitor; 2,5% R — juices with 2,5% added inhibitor
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Zdolno$¢ do redukcji wolnego kationorodnika ABTS w przypadku mgtnych so-
kow pigwowych wynosita 99,22 1 97,75 uMola Trolox 100ml™, dla rodnika DPPH 80,58
i 77,29 uMola Trolox 100ml', podczas gdy zdolno$¢ do redukcji jonéw Fe wynosita
9,06 1 8,78 uMola Trolox 100ml"!, odpowiednio w probkach z dodatkiem i bez dodatku
inhibitora. W przypadku mgtnych sokow jablkowych réznice w aktywnosci przeciwutle-
niajacej analizowanych probek z dodatkiem inhibitora i bez dodatku byty wigksze niz po-
migdzy probkami sokow pigwowych. Migdzy wartoscia aktywnosci przeciwutleniajacej
sokoéw a zawartoscia zwiazkow polifenolowych wyznaczono korelacje, przy uzyciu me-
tody ABTS wspodtczynnik korelacji wynosit 1°=0,963, przy wykorzystaniu metody DPPH
’=0,921, a metody FRAP 1’=0,923 (tab. 12).

Tabela 12

Table 12
Wspbtczynniki korelacji (r?) pomigdzy zwigzkami polifenolowymi analizowanych sokow
mgetnych a aktywnoS$cia przeciwutleniajaca mierzong metoda: ABTS, DPPH, FRAP
Correlation cooficient (1) of analysed cloudy apple juices phenolic compounds and the antioxi-
dant activity as measured with different methods: ABTS, DPPH, FRAP

Proba — Sample Wyszczegodlnienie — Specification ABTS DPPH FRAP
Flawanole — Flavanols 0,856 0,754 0,814
11: °1hmer?' pmcyja“?g.y“ 0991 | 0942 | 0959

Sok metny z pigwy olymeric procyanidins
Cloudy quince juice Kwasy fenolowe — Phenolic acid 0,971 0,990 0,997
Flawonole — Flavonols 0,713 0,676 0,714
Ogodtem — Total 0,986 0,946 0,967
Flawanole — Flavanols 0,727 0,850 0,779
Polimery procyjanidyn 0,863 | 0,999 | 0,712

Polymeric procyanidins
Sok metny z J?b?ek Kwasy fenolowe — Phenolic acid 0,791 0,898 0,728

Cloudy apple juice

Flawonole — Flavonols 0,807 0,749 0,281
Dihydrochalkony — Dihydrochalcons 0,976 0,995 0,995
Ogobtem — Total 0,678 0,733 0,442

W obu rodzajach sokéw nastapito zmniejszenie aktywnosci przeciwutleniajacej
w trakcie przechowywania. Analogicznie jak w przypadku polifenoli w sokach mgtnych
bez dodatku inhibitora tempo niekorzystnych zmian bylo wigksze. Po 6-miesigcznym
przechowywaniu badanych mgtnych sokéw z pigwy i jabtek bez dodatku inhibitora
w warunkach obnizonej i podwyzszonej temperatury pozostato 75-96% i 57-90% z pier-
wotnej aktywnoS$ci przeciwutleniajacej. Oszacowano takze wptyw dodatku inhibitora na
calkowitg pojemno$¢ przeciwutleniajaca. Zastosowany 2,5% dodatek inhibitora podczas
przygotowywania mgtnych sokéw spowodowal ograniczenie zmian degradacyjnych
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podczas przechowywania w zdolnosci neutralizacji wolnych rodnikow w stosunku do
probki kontrolnej (tab. 11). Spowodowato to stabilizacj¢ pojemnosci przeciwutleniajacej,
ktéra w trakcie 6-miesigcznego przechowywania zmniejszyta si¢ nieznacznie, od 5 do
24% z wartosci pierwotnej. W przypadku probek bez dodatku inhibitora redukcja pojem-
nosci przeciwutleniajacej byta znaczaca.

Aktywnos¢ przeciwutleniajaca metnych sokow pigwowych i jabtkowych zwiaza-
na byta przede wszystkim z zawartoscia sktadnikéw polifenolowych. W przypadku met-
nych sokéw pigwowych za aktywno$¢ przeciwutleniajaca odpowiedzialne byty polime-
ry procyjanidyn oraz kwasy fenolowe, dwie dominujace grupy fenolowe tego surowca.
W mg¢tnych sokach jabtkowych wspolczynniki te byty nizsze, a aktywno$¢ zalezata tak-
ze od zawartosci flawonoli i dihydrochalkonow, co wskazuje, ze zwiazki te takze braty
aktywny udziat w neutralizowaniu wolnych rodnikow w przypadku tego surowca.

4.2.4. Poréwnanie cech fizykochemicznych i organoleptycznych
sokow i przecieréw mieszanych otrzymanych z owocow
pigwy pospolitej i jablek z udzialem innych owocéw

Porownanie jakosci mieszanych sokéw pigwowych z mieszanymi sokami
jablkowymi

Przystgpujac do badan, zatozono, ze dodatek owocow podczas przygotowania
sokow z pigwy oraz jabtek wzbogaci produkt finalny w substancje biologicznie czynne,
podwyzszy aktywnos$¢ przeciwutleniajaca oraz zmieni (uatrakcyjni) barwe otrzymanych
produktow. Dlatego tez wyniki z powyzszych do§wiadczen zostaly rozpatrzone w aspek-
cie zawartos$ci zwiazkow bioaktywnych (zwiazkéw polifenolowych i zawartosci witami-
ny C), aktywnosci przeciwutleniajacej oraz zmiany barwy.

Zawartos$¢ zwiazkow polifenolowych w badanych sokach pigwowych i mieszanych
w zaleznosci od dodatku inhibitora i owocow przedstawiono na rysunku 24. Zawarto$¢
zwiazkow polifenolowych w soku pigwowym wynosita 782,96 mg100ml'. Natomiast w
otrzymanych sokach mieszanych stwierdzono od 607,94 do 2293,58 mg100ml ™' polife-
noli ogotem. Najwigkszy wzrost zawartosci polifenoli ogoétem zmierzono w probkach,
gdzie jako dodatek zastosowano owoce czarnej porzeczki (wzrost 2,9-krotny) > aronii
(2,6-krotny) > jarzgbiny (2,2-krotny) > truskawki (1,5-krotny) > pigwowca (1,4-krotny)
> rokitnika (1,3-krotny) > maliny (1,2-krotny) w stosunku do soku pigwowego. Tego
korzystnego efektu wzrostu zawartosci polifenoli nie stwierdzono jedynie w przypadku
soku mieszanego, gdzie jako dodatek zastosowano owoce gltogu. Tu nastapita znaczaca
degradacja zwiazkoéw polifenolowych (22% w stosunku do probki kontrolnej, tj. soku
z pigwy). Najprawdopodobniej, wrazliwe na procesy utleniania polifenole owocow pigwy
i glogu (80:20) w tym uktadzie byly dodatkowo niestabilne. Dlatego tez bardzo korzystny
okazal si¢ dodatek inhibitora podczas sporzadzania tego soku mieszanego (pigwa—gltog),
gdyz zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych wzrosta z 607,94 do 1351,71 mgl100ml.

Dodatek inhibitora przemian oksydatywnych byt takze czynnikiem, ktory istotnie
wplynal na zachowanie zwiazkdéw polifenolowych w sokach pigwowych oraz sokach
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mieszanych podczas ich sporzadzenia. W wariancie tym w zaleznos$ci od zastosowanych
owocow uzyskano wzrost zawartosci polifenoli od 4 do 55%, w odniesieniu do probek
bez dodatku inhibitora. Najwyzsza zawartos¢ zwiazkéw polifenolowych zmierzono
w sokach mieszanych z owocami glogu (+55%) oraz maliny (+45%). Natomiast najniz-
szy wzrost zawartosci polifenoli uzyskano w sokach mieszanych z owocami pigwowca
(+4%), czarna porzeczka (+10%) oraz truskawka (+18%) i rokitnikiem (+20%).

Dodatek owocow aronii i czarnej porzeczki sprawit, ze produkty te charakteryzo-
waly si¢ najwyzsza zawarto$cia zwiazkow polifenolowych (rys. 24), jednakze zawarto$¢
ta byta uzalezniona od dodatku inhibitora. Sok mieszany pigwowo-aroniowy z dodatkiem
inhibitora zawierat wigcej polifenoli niz pigwowo-porzeczkowy. Natomiast bez dodatku
inhibitora to sok pigwowo-porzeczkowy byt zasobniejszy w te zwiazki niz pigwowo-aro-
niowy. Otrzymana ro6znica pomigdzy tymi surowcami zwigzana byta z zawarto$cia natu-
ralnej witaminy C, ktéra rowniez wykazuje dziatanie przeciwutleniajace i synergistyczne
w stosunku do flawonoidéw.

W przypadku soku mieszanego pigwowo-rokitnikowego zawarto$¢ zwiazkow
polifenolowych zalezata nie tylko od zawartosci kwasu askorbinowego w owocach, ale
takze od ich zasobnosci w polifenole. Dodatek inhibitora podczas sporzadzania tego soku
mieszanego byl rowniez korzystny. Najprawdopodobniej, obecnosé naturalnej witaminy
C w tych owocach nie byta catkowicie wystarczajaca do ochrony zwiazkow polifeno-
lowych owocow pigwy przed ciemnieniem enzymatycznym, co potwierdzito wczesniej
opisane rezultaty badan zwiazanych z doborem inhibitora przemian oksydatywnych.
W soku mieszanym pigwowo-pigwowcowym zauwazono niewielki wptyw dodatku in-
hibitora na zachowanie zwiazkéw polifenolowych, co najprawdopodobniej wynikato z
natury tych owocéw. Odmiennie byto w przypadku czerwonych owocéw jagodowych,
gdzie powstrzymanie reakcji utleniania enzymatycznego poprzez dodatek soku z rabar-
baru skutecznie stabilizowato barwniki antocyjanowe i chronito je przed degradacja.

Najwyzszy wzrost zawartosci polimeréw procyjanidyn byt w soku z dodatkiem
owocOw pigwowca oraz czarnej porzeczki (6- i 5-krotne). Istotne podwyzszenie zawar-
tosci kwasow fenolowych w ogolnej puli zwiazkow polifenolowych uzyskano w sokach
z 20% udzialem owocoéw czarnej porzeczki, aronii i jarzg¢biny (2-krotne). Wzrost zawar-
tosci flawonoli w nowo otrzymanych sokach uzyskano takze poprzez dodatek owocow
rokitnika (3-krotny), truskawek i aronii.
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Korzystny efekt mieszania surowcoéw uzyskano takze poprzez wprowadzenie od-
miennej grupy zwiazkow polifenolowych od wystepujacych w owocach pigwy, tj. an-
tocyjanow. Efekt ten uzyskano w przypadku sokéw z dodatkiem owocow jagodowych:
malin, truskawek, czarnej porzeczki i aronii. Dodatkowo, poprzez zastosowanie inhibito-
ra do miazgi podczas przygotowania sokow zaobserwowano lepsze zachowanie antocy-
janow. Wynikalo to z ograniczenia reakcji enzymatycznych, ktorym podlegaja te zwiazki
po rozdrobnieniu owocow. Powstaty efekt stabilizujacy mogt by¢ wynikiem tworzenia
warstwowego kompleksu pomigdzy polifenolami a antocyjanami poprzez wiazania wo-
dorowe, co ostaniato czasteczke antocyjanu przed nukleofilowa addycja i chronito przed
utrata barwy. Dlatego tez zawarto$¢ antocyjanéw w sokach bez dodatku inhibitora, gdzie
nastapilo znaczne utlenienie tych i innych zwiazkow polifenolowych, byta nizsza niz
w wariancie z jego dodatkiem. Najwyzsze roznice pomigdzy probkami stwierdzono
w sokach mieszanych z udziatem owocow truskawki (82%) 1 aronii (38%).

Analiza zawarto$ci zwiazkéw polifenolowych przechowywanych sokow przez
okres 6 miesi¢cy wykazata istotne zmiany sktadu polifenolowego w stosunku do warto-
Sci poczatkowych. Wielkos$¢ tych zmian istotnie (p<0,05) zalezata od sktadu zwiazkoéw
polifenolowych sokéw mieszanych, dodatku inhibitora i temperatury ich przechowy-
wania. Sredni ubytek zawartosci zwiazkéw polifenolowych w przechowywanych przez
6 miesigey sokach w temperaturze 4 i 30°C wynosit odpowiednio 1-36% i 21-56%, przy
czym wigksze ubytki stwierdzono w probkach bez dodatku inhibitora.

Temperatura i czas przechowywania miaty statystycznie istotny wpltyw (p<0,05)
na zmiany zawartosci antocyjanéw oraz flawanoli, w tym polimeréw procyjanidyn
w badanych sokach. Nie stwierdzono znaczacego wptywu warunkéw przechowywania
na zmiany zwiazkow z grupy flawonoli oraz kwasow fenolowych, co $wiadczy o duzej
stabilnosci tych zwiazkow w badanych warunkach. Dodatkowo, efekt ten byt wyrazniej-
szy, gdy podczas produkcji sokéw uzyto inhibitora przemian utleniajacych. Réwniez za-
wartos$¢ antocyjanow w sokach z dodatkiem malin, truskawek, czarnej porzeczki i aronii
podczas przechowywania ulegata stopniowemu zmniejszaniu (rys. 25a,b), przy czym to
temperatura przechowywania w istotny sposob wptyngla na ich degradacjg¢. Zaobserwo-
wano wyzsza degradacj¢ antocyjanéw w probkach sokéw mieszanych z udzialem czarnej
porzeczki niz aronii.
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Zawarto$¢ zwiazkéw polifenolowych badanych sokéw jabtkewych byta istot-
nie nizsza w poréwnaniu z sokami sporzadzonymi z owocow pigwy. [lo§¢ zwiazkow
polifenolowych w sokach jabtkowych bez i z dodatkiem inhibitora wynosita 287,40
11049,62 mg100ml'. W poréwnaniu z analogicznie sporzadzonymi sokami z pigwy byto
to mniej, odpowiednio o 37 i 56%. Kolejna réznica pomigdzy pordéwnywanymi sokami
byta zwiazana z dodatkiem owocdéw i funkcja inhibitora przemian oksydacyjnych. Zna-
czacy wzrost zawarto$ci polifenoli osiagnigto poprzez dodatek takich owocow jak: aronia,
czarna porzeczka, rokitnik i pigwowiec. Najnizszy wzrost uzyskano przy dodatku takich
owocow jak: gtdg, maliny oraz truskawki (rys. 26). Jest to zgodne z wynikami uzyskany-
mi w mieszanych sokach pigwowych. Stosujac dodatek inhibitora w otrzymaniu miesza-
nych sokow jabtkowych, uzyskano wzrost zawartosci polifenoli o 12-75%, podczas gdy
w mieszanych sokach pigwowych wzrost ten wynosit 10-58%. W obu przypadkach naj-
wyzszy wzrost zawartosci zwiazkow polifenolowych zmierzono w sokach mieszanych
z dodatkiem glogu, truskawek i malin (rys. 26).

Dominujacymi zwiazkami w badanych sokach jabtkowych byty flawanole > kwa-
sy fenolowe > flawonole > dihdrochalkony. Zawarto$¢ dihydrochalkonow (florydzyna,
ksyloglukozyd floretyny) w badanych sokach jabtkowych wynosita 28,82 mgl00ml,
przy czym dodatek inhibitora, jak i innych owocow w stosunku do tej grupy zwiazkow,
petnit takze funkcjg przeciwutleniajaca.

Temperatura i czas przechowywania miaty istotny wptyw na zmiany zawarto$ci
zwiazkow polifenolowych w badanych sokach jabtkowych i1 sokach mieszanych z jabt-
kami (rys. 27a i b). W okresie 6-miesi¢cznego przechowywania, niezaleznie od rodzaju
soku, obserwowano podobny kierunek zmian, jaki miat miejsce w przypadku badanych
mieszanych sokow pigwowych. Ubytek zwiazkéw polifenolowych w badanych mie-
szanych sokach pigwowywch przechowywanych w temperaturze 4 i 30°C wynosit od
1-36% 1 18-61%, podczas gdy w omawianych mieszanych sokach jablkowych byto to
odpowiednio 12-42% 1 36—78%.

Wigkszy ubytek zwiazkow polifenolowych w produktach sporzadzonych z ja-
btek byt zwiazany z degradacja flawanoli, w tym polimeréw procyjanidyn i antocyja-
néw. Ubytek flawanoli wynosit 7-72% w probkach przechowywanych w 4°C i 34-95%
w probkach przechowywanych w 30°C, podczas gdy w mieszanych sokach pigwowych
bylto to maksymalnie 50 i 76%. Najprawdopodobniej nalezy to powiazac ze sktonnoscia
do wytracania si¢ osadow, ktorych gtdéwny sktadnik stanowia polifenole, a jak wykazano
wczesniej przy doswiadczeniu z sokami metnymi, soki z pigwy charakteryzowaty si¢
nizsza zdolnoscia do tworzenia i wytracania osadow niz soki z jablek. Natomiast wysoka
stabilnoscia podczas przechowywania odznaczaty si¢ zwiazki z grupy dihydrochalkonéw
(rys. 27a1D).

77



uIoyImey] — o) ‘A11quemor — [
‘A119gO)00Y0 — Y ‘JUBLIND Yor[q — JZ) ‘Auoqmens — ] ‘Auoqdser — | ‘uroypyong vas — 3 ‘ooumnb Juuomopy — DId ‘ooumb — g
I0VIQIYUI JO PAPPE 1M ST — 9$ T HONQIYUI JO UONIPPE INOYIAM SN[ — %0

owm o5e10)s 21032q sadIn( paxtw pue ao1nf opdde ur [, oo Sw] spunodwod srjousydAjod jo Juayuods oy, ‘9z 31
3013 — D ‘eurqdzre( — [ ‘eruole — y ‘@Yz00ziod euIeZd — JZ)) ‘BYMENSNI) — ], ‘BUI[RW — ]\ YIWIol — Y ‘0drmomsid — D1d ‘emSid — g
©I0IQIYUL WALYJBPOP Z DOS — Y %S T “BIONQIYUL N3)RPOP Z3q 1OS — Y %0

woruemAmoydozid pazid yoAuezsarw yoeyos 1 yoAmoxqel yoeos m [ Ju([Sw] yosmojouajijod moNZRIMZ J$0)IBMBY "9T "SAY

sujueAooyjuy/Auelfoojuy m sauoy|eyd0JpAyIa/AuoyeyoolpAyiq m
s|ouoAe|4/a|0uome| 4 pIoE 2ljousyd/amojoud) ASEMY m

suipiuekoold ouswAjod/uApiuelfooid Aiswijod m S|OUOAB|{/a|0UBME|H

¥ %SC o %0

00S

000}

00S1

000¢

spunodwod o1jouaydAjod
[lwoo 1 /Bw] emojousyijod pZemz

00S¢

000¢€

78



woymey] — o) ‘A1aquemor — [

‘A1190OY00Y0 — Y ‘JUBLIND Yor[q — dzD) ‘Auoqmens — I ‘Auaqdser — JA ‘wioyong eas — Y ‘@ournb Jumomopy — D4 ‘eoumb — g
I0YQIYUI JO PIPPE YA SN[ — Y %G T “I0NqIYUI JO UONIPPE INOYNM SN[ — Y %0

Do 18 258103 JO sypuow g 1ayye saomnf paxiw pue ol oidde ur [, jupSw] spunodwod srjousyd£jod jo Juuoos oy,

3013 — D ‘eurqdzIe( — [ ‘eruore — y ‘@)zd0ziod euIezZd — JZ) ‘eYMENSNI) — ], ‘BUI[RW — JA Il — Y ‘0dimom3id — DId ‘emSid — 4
LIOJqIYUI WIAIYYEPOP Z DOS -y %G T *LIONqIYUI NYJBPOP 23G 140S — Y %0

Doty M B1UBMAMOYD9Z1d yorokIsarw 9 od yoAuezsarw yoeyos 1 yoAmopqel yoeyos m [ qu([3w] yoAmojoudjijod moyzeimz jsojremez

sujuekooyjuy/AuelAoojuy m sauoy|eyoolpAylg/AuoyieyooipAyia m
S|OUOAEB|/2|0UOME| 4 pIoe 2l|ousyd/aMOojoud) ASeMy| m

suipiueAooud ouewAjod/uApiuelfooid Aiswijod m S|OUOAE|4/8]0UBME|
¥ %SC d %0

O r vV d20 1 N ¥4 9ld d O r vV d20 1 N ¥ 9ld

00§

000}

00G1

000¢

spunodwo9 o1jouaydAjod
[lwoo1/Bw] emojousyiod piZeimz

00G¢

000¢

eL7 81

‘8,7 SKY

Dol

79



uoymey] — o) ‘A11oquemor — [
‘A119gO)00Y0 — Y ‘QUBLIND Yor[q — dzD) ‘Auoqmens — I ‘Auoqdser — JA ‘wioyong Bas — Y ‘@ournb Jumomopy — D4 ‘eoumb — g
I0YQIYUI JO PIPPE YA SO — Y %G T “I0NqIYUI JO UONIPPE INOYNM SN[ — Y %0
Do0€ 18 23e103S JO syuowt 9 1Je saormnl paxiwr pue ool ardde ur [ qup[Sw] spunodwos srjouaydAjod jo Juouod oy, ‘q.g 31
3013 — D ‘eurqdzIe( — [ ‘eruore — y ‘@)z00zIod euIRZd — 7)) ‘BYMENSNI) — ] ‘BUI[RW — JA 1[I — Y ‘03imom3id — DI ‘emSid — g
BIONQIYUI WALIEPOP Z 1OS — Y %S T *BI0NQIYUI NY3BPOP 23q IOS — Y %0
Do0€ M eruBMAMOy20z1d yoeokisarw 9 od yoAuezsarw yoeyos 1 oAmoxqel yoeyos m [ JugQ|3w] yoAmojoudjijod moyNzeimz 9soeme7 qL7 “SAY
sujueAooyjuy/Auelhoojuy m S9U0Y|eY204pAYIQ/AU0Y [BYD0IPAYIQ B
S|OUOAR|/9]OUOME| 4 PIoE 91|0uUsyd/aMojous) ASemy m

suipiueAoo.d ouswAjod/uhpiuelfooid Alawijod m S|OUOAE|4/3]0UBME|H
¥ %SC d %0

) r vV d20 1 N d 9d d r vV d20 1 N 4 9ld

TTLLF um—_-un

d
o O

008

000}

00G1

000¢

spunodwod oljouaydAjod
[lwooL/Bw] emojousyod HZemz

00S¢

000€
000€



Soki pigwowe zawieraty niewielkie ilosci kwasu askorbinowego (0,35 mgL™") w za-
leznosci od owocow gatunku owocow uzytych do otrzymania sokéw mieszanych zawarto$¢
tego sktadnika wynosita do 363,70 mgL™! (rys. 28).

Najwyzsza zawartos¢ kwasu askorbinowego oznaczono w probkach sokéw mie-
szanych sporzadzonych z dodatkiem owocow rokitnika (363,70 mgL") i czarnej porzeczki
(208,92 mgL"). Dodatek inhibitora podczas przygotowania sokow korzystnie wptynat na za-
chowanie witaminy C w otrzymanych sokach mieszanych. Uzyskane wyniki wskazuja, ze
w sokach bez dodatku inhibitora witamina C pelnita rolg inhibitora przemian oksydacyjnych
zapoczatkowanych podczas rozdrabniania owocow. Zmierzono wyzsza zawartos¢ kwasu
askorbinowego w sokach mieszanych z udzialem owocoéw czarnej porzeczki oraz rokitnika
z dodatkiem inhibitora o 67 1 95% w stosunku do ich odpowiednikéw bez inhibitora. W po-
zostatych sokach mieszanych zawarto$¢ tego sktadnika byla niska, niezaleznie od dodatku
inhibitora, co wynikato z faktu, Ze surowce te nie sa znaczacym zroédlem witaminy C.

Przechowywanie sokow przez 6 miesigcy w temperaturze 4 i 30°C spowodowato
zmniejszenie zawarto$ci witaminy C o 1-63% oraz 4-95%, odpowiednio do temperatury
przechowywania probek. W sporzadzonym soku mieszanym z dodatkiem owocow pigwow-
ca degradacja tego zwiazku byta znikoma. Soki te, niezaleznie od warunkow przechowy-
wania probek, charakteryzowaly si¢ najwyzszym zachowaniem witaminy C, ktére wynosito
96-99%.

Wyniki z analizy aktywnosci przeciwutleniajacej badanych sokow i sokow miesza-
nych z pigwy zamieszczono w tabeli 13. Otrzymane soki réznity sig istotnie (p<0,05) pod
wzgledem zdolnosci redukcji rodnikow 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylowych (DPPH),
2,2’-azynobis (3-etylobenzotiazolino)-6-sulfonianu (ABTS) oraz jonow zelaza (FRAP). Na
aktywnos$¢ przeciwutleniajaca miat wptyw zaro6wno dodatek owocow (p<0,05) uzytych do
sporzadzenia sokow mieszanych, jak i dodatek inhibitora przemian oksydatywnych w postaci
soku z rabarbaru (p<0,05).

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca (wyznaczona metoda ABTS) soku pigwowego wyno-
sita 64,34 uMol Trolox100ml", a dodatek inhibitora spowodowat wzrost wartosci do 133,77
uMol Trolox100ml'. Wzrost ten zmierzono réwniez w sokach mieszanych, przy czym byt on
wigkszy w sokach z dodatkiem inhibitora. Najwyzszy wzrost aktywno$ci przeciwutleniajacej
uzyskano w sokach mieszanych z dodatkiem owocow aronii, czarnej porzeczki, pigwowca
i jarzebiny (33—18%), nastepnie rokitnika, maliny i truskawki (11-9%). Tylko w soku mie-
szanym z dodatkiem owocow glogu uzyskano nieznaczny efekt i nie zmienit tego nawet do-
datek inhibitora. Pozadany wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej wykazano takze w sokach
otrzymanych bez dodatku inhibitora, czego przyktadem jest sok mieszany z czarna porzeczka
> pigwowcem > aronia. Przy uzyciu pozostatych metod do wyznaczania potencjatu przeciw-
utleniajacego efekt byt analogiczny, przy czym w sokach o wysokiej zawartosci antocyjanow
(przede wszystkim dla sokow z aronia i czarng porzeczka) redukcja jonéw Fe byta wyzsza
W pordéwnaniu z innymi prébkami. Analizujac otrzymane wyniki, zwrocono takze uwagg na
zawarto$¢ witaminy C w sokach mieszanych, tj. soku mieszanym z rokitnikiem oraz czarna
porzeczka, i jej wpltyw na aktywno$¢ przeciwutleniajaca. Dlatego tez wyznaczono wspol-
czynniki korelacji pomigdzy aktywnoscia przeciwutleniajaca (metoda ABTS) a zawartoscia
witaminy C, antocyjandw i polifenoli ogétem. Soki mieszane zaréwno z rokitnikiem, jak
i czarng porzeczka charakteryzowaly si¢ wysoka aktywnoscia przeciwutleniajaca niezaleznie
od obecnosci inhibitora, nawet przy znaczacej redukcji zawartosci naturalnej witaminy C.
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Kwas askorbinowy [mg/L]
Ascorbic acid

Rys. 28.

Fig. 28.
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Zawarto$¢ witaminy C [mgL'] w sokach pigwowych i sokach mieszanych przed [A]

i po 6 miesigcach przechowywania [B] w 4 i 30°C

0% R — soki bez dodatku inhibitora; 2,5% R — soki z dodatkiem inhibitora

P — pigwa, PIG — pigwowiec, R — rokitnik, M — malina, T — truskawka, CzP — czarna
porzeczka, A — aronia, J — jarzgbina, G — glog

The content of vitamin C [mgL'] in quince juice and mixed juices before and after
6 month of storage time at 4 and 30°C

0% R — juices without addition of inhibitor; 2,5% R — juices with added of inhibitor

P — quince, PIG — flowering quince, R — sea buckthorn, M — raspberry, T — strawberry,
CzP — black currant, A — chockeberry, J — rowanberry, G — hawthorn
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W przypadku soku mieszanego z owocami rokitnika o aktywnosci przeciwutle-
niajacej decydowata bardziej witamina C (1*=0,886) niz zwiazki polifenolowe (r’=0,410).
Natomiast w sokach mieszanych z aronia to zwiazki polifenolowe, w tym antocyjany
(r’=0,751 i r’=0,521) byly w znaczacej mierze odpowiedzialne za aktywno$¢ przeciw-
utleniajaca niz witamina C (>=0,169).

W trakcie przechowywania probek sokéw nastgpowato obnizenie aktywno$ci
przeciwutleniajacej sokow. Wyniki zaprezentowano w tabeli 13. Wraz ze wzrostem tem-
peratury przechowywania obserwowano wigkszy spadek potencjatu przeciwutleniaja-
cego badanych sokow. Maksymalne obnizenie wartosci przeciwutleniajacej w przypadku
metody ABTS, DPPH i FRAP wynosito odpowiednio: do 35, 24 1 42% w przypadku pro-
bek przechowywanych w temperaturze 4°C oraz do 68, 50 1 61% w odniesieniu do probek
z temperatury 30°C. Ponadto wyzsza aktywnos¢ przeciwutleniajaca utrzymywala si¢ po
przechowywaniu w probkach sokow, ktore byly sporzadzone z dodatkiem inhibitora, co
zwiazane byto z wyzsza zawarto$cia zwiazkow polifenolowych w tych sokach.

Na rysunku 29 przedstawione zostaly parametry barwy sokow pigwowych i mie-
szanych z pigwy przed przechowywaniem.

0% R 2,5% R
02 3 45 6 7 8 9 12 3 4 5 6 7 8 9

1.9

L* 3437

-11.8
9.7

a' 0.03

9.7
7.2

b* 3.66 _-_T
7.2

Rys. 29. Zmiany barwy mieszanych sokéw pigwowych w zaleznosci od dodatku owocow
oraz inhibitora przemian oksydatywnych (0% R i 2,5% R)
0% R — soki bez dodatku inhibitora; 2,5% R — soki z dodatkiem inhibitora
0 — sok pigwowy przed przechowywaniem, 1 — sok pigwowy, 2 — sok z dodatkiem
pigwowca, 3 —sok z dodatkiem rokitnika, 4 — sok z dodatkiem maliny, 5 — sok z dodatkiem
truskawki, 6 — sok z dodatkiem czarnej porzeczki 7 — sok z dodatkiem aronii, 8 — sok
z dodatkiem jarzebiny, 9 — sok z dodatkiem glogu

Fig. 29. The change of quince mixed juices from depending on added fruit and oxidative inhibitor
(0% Ri2,5%R)
0% R — juices without addition of inhibitor; 2,5% R — juices with added of inhibitor
0 — quince juice before storage, 1 — quince juice quince, 2 — juices with flowering quince,
3 — juices with sea buckthorn, 4 — juices with rasberry, 5 — juices with strawberry,
6 — juices with black currant, 7 — juices with chockeberry, 8 — juices with rowanberry,
9 — juices with hawthorn
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Otrzymane soki roznity si¢ poszczegdlnymi parametrami barwy, czyli jasnoscia
(L*), udziatem barwy czerwonej (a*), udziatem barwy zéttej (b*) (rys. 29). Dodatek
czerwonych owocow jagodowych, m.in. malin, truskawek, czarnej porzeczki, aronii,
przyczynit si¢ do tego, ze otrzymane soki charakteryzowaty si¢ odmienng barwa w sto-
sunku do soku pigwowego, jak i sokéw z dodatkiem owocdéw rokitnika, pigwowca, ja-
rzgbiny czy glogu. Na parametry barwy wplynat rowniez dodatek inhibitora, tj. soku
z rabarbaru.

Soki sporzadzone z owocow pigwy bez dodatku inhibitora charakteryzowaty si¢
nastgpujacymi parametrami: L*=34,37; a*=-0,03; »h*=3,66, a dodatek inhibitora zmie-
nit parametry barwy zwiazane z warto$cia parametru a*=-0,63 i b*=2,16 przy niewiel-
kiej réznicy parametru zwigzanego z jasnoscia tych sokéw (AL=-0,25). Podobnie byto
w przypadku sokow mieszanych z dodatkiem owocow pigwowca, gdzie dodatek inhibi-
tora spowodowal, ze sok ten byt najjasniejszy (L*=38,65) sposrod wszystkich badanych
probek i charakteryzowat si¢ bardziej zielono-niebieskawym odcieniem barwy (a *=-2,37;
b*=3,52) niz pozostale soki. Rowniez dodatek owocdw rokitnika istotnie zmienit barwe
soku pigwowego. Sok ten ze wzgledu na z6tta, naturalng barwg owocow rokitnika, cha-
rakteryzowatl si¢ najwyzszym udziatem barwy zoltej (5*=10,23) sposrod badanych so-
kéw, a dodatek inhibitora dodatkowo zintensyfikowat t¢ barwe.

Soki z dodatkiem owocéw o czerwonej barwie, tj. malin, truskawek, czarnej
porzeczki czy aronii, charakteryzowaly si¢ wysokim udzialem barwy czerwonej (+a¥)
a niska jasnoscig (L*). Sposrod tych sokow soki mieszane z dodatkiem malin i truska-
wek charakteryzowaty si¢ najwigkszym udzialem barwy czerwonej (¢*=7,16 i1 7,38),
a dodatek soku z rabarbaru wzmagl intensywnos$¢ tego parametru barwy (a*=8,76; 7,58).
Szczegodlnie korzystny wpltyw inhibitora zaobserwowano w sokach mieszanych z dodat-
kiem truskawek.

Podczas 6-miesigcznego przechowywania badanych sokoéw w temperaturze
4 130°C nastapity istotne zmiany parametrow barwy. Porownanie barwy sokdéw po prze-
chowywaniu przedstawiono na rysunku 30, gdzie probka odniesienia byt przechowywa-
ny sok pigwowy bez dodatku soku z rabarbaru.

Intensyfikacja tych przemian $ci$le zalezata od warunkow przechowywania, gdyz
probki przechowywane w 30°C charakteryzowaty si¢ nizszymi parametrami jakoscio-
wymi barwy niz ich odpowiedniki przechowywane w 4°C. Dodatkowo, zmiany te byty
bardziej znaczace dla sokéw sporzadzonych bez dodatku inhibitora, przechowywanych
w temperaturze 30°C (rys. 30).

Grupa sokow mieszanych, gdzie do ich otrzymania uzyto czerwonych owocow
jagodowych, tj. z udziatem zwiazkow z grupy antocyjanow, byta niestabilna. W sokach
tych nastgpowat nie tylko ubytek polifenoli, ale takze zanik barwy czerwonej, przy czym
zmiana ta byla intensywniejsza dla surowcoéw zawierajacych witaming C, tj. dla czarnej
porzeczki. Zanik czerwonej barwy byt bezposrednim wynikiem degradacji antocyjanow
(rys. 23) podczas przechowywania.
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Barwe sokow jabtkowych i sokéw mieszanych przedstawiono na rysunku 31.
Barwa badanych produktéow byta odmienna od barwy sokow z pigwy. Soki jabtkowe bez
iz dodatkiem inhibitora byty jasniejsze (L *=48,20 1 L *=53,02) niz soki pigwowe (L *=34,37
1 L*=38,65). Roznice te przedlozyly si¢ takze na parametry barwy sokow mieszanych. Jabt-
kowe soki mieszane takze charakteryzowaty si¢ wyzszymi parametrami barwy. W sokach
tych nastapito istotne zintensyfikowanie poszczegdlnych parametrow barwy, w szczegol-
nosci udziatu barwy czerwonej (+a*) (przy dodatku owocow malin, truskawek, czarnej
porzeczki, aronii) oraz barwy zoéttej (+b*) (przy dodatku owocow pigwowca i rokitnika).
Analizujac wyniki pomiarow barwy po 6-miesigcznym przechowywaniu w stosunku do
probek nieprzechowywanych, stwierdzono, ze soki jabtkowe i mieszane byly ciemniejsze,
mniej czerwone i zo6lte, a bardziej zielone i niebieskie. Zmiany barwy byty uzaleznione od
sposobu przygotowania soku do badan, czyli dodatku inhibitora i owocow, gdyz dodane
owoce byly o jasnym, zoltym, czerwonym i ciemnoczerwonym kolorze. Zmiany barwy
badanych sokéw byty intensywniejsze w probkach przechowywanych w 30 niz w 4°C.

Podstawowy sktad chemiczny (ekstrakt, kwasowos¢ ogolna) oraz parametry fizycz-
ne (lepkos¢ i zmgtnienie) w sokach pigwowych i pigwowych sokach mieszanych przedsta-
wiono w tabeli 14. Na zawarto$¢ analizowanych wyroznikow sktadu chemicznego istotny
wplyw miat dodatek owocow oraz inhibitora (p<0,05). Ekstrakt ogolny sokow pigwowych
wynosit 13,3°Brix, przy czym dodatek inhibitora nieznacznie, chociaz istotnie statystycznie
(p<0,05), obnizyt t¢ warto$¢ do 12,5°Brix. Najwyzsza zawarto$¢ ekstraktu uzyskano w so-
kach mieszanych z dodatkiem owocow jarzebiny, czarnej porzeczki i aronii. W poréwnaniu
z sokiem pigwowym najnizsze wartosci ekstraktu uzyskano dla sokéw mieszanych z do-
datkiem owocow rokitnika, malin oraz truskawki. Analogiczng zalezno$¢ zaobserwowano
w odniesieniu do wynikéw uzyskanych z pomiaru kwasowosci ogolnej. Najnizsza kwaso-
woscia ogdlna charakteryzowaly si¢ soki pigwowe oraz soki mieszane z dodatkiem owo-
cow truskawki, aronii i malin. Najwyzsza kwasowoscia charakteryzowaty si¢ soki mieszane
z dodatkiem pigwowca (niemal 2%).

Wyznaczona lepko$¢ badanych sokéow zarowno mieszanych, jak i jednosktadni-
kowych byta zréznicowana. Dodatek inhibitora przemian oksydacyjnych, co potwierdzita
analiza statystyczna, nie mial istotnego wptywu na lepkosé (p>0,05), natomiast dodatek
owocow byt czynnikiem istotnie determinujacym ten parametr (p<0,05). Wartosci lepkosci
w sokach bez dodatku inhibitora wynosity od 1,84 do 2,14 mPas, natomiast z dodatkiem
inhibitora miescity si¢ one w nieco wezszym przedziale od 1,88 do 2,09 mPa's. W gru-
pie sokow sporzadzonych bez dodatku inhibitora najwyzsze wartosci lepkosci uzyskano
w sokach mieszanych z dodatkiem owocow jarzgbiny (2,14 mPa-s) i glogu (2,13 mPa-s).
Natomiast najnizsza lepko$¢ miaty soki mieszane z dodatkiem truskawek i1 malin
(1,84 mPa-s). Podobne wartosci uzyskano w przypadku odpowiednikéw tych sokéow z do-
datkiem inhibitora.

Analiza statystyczna wynikow zwigzana z pomiarem zmgtnienia badanych sokow
wskazata, ze na parametr ten miat istotny (p<0,05) wptyw zaréwno dodatek inhibitora, jak
i owocow. Warto$ci zmgtnienia sokow mieszanych z dodatkiem owocow glogu, ale bez do-
datku inhibitora wynosity 151,56 NTU, natomiast z dodatkiem owocow rokitnika 1278,00
NTU. Z przedstawionych danych wynika, ze dodatek inhibitora spowodowat wzrost war-
to$ci zmgtnienia.
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0%R 2,5%R
6 m, 30°C 01 2 3 456 7 829 1 2 3 4 5 67 8 9

Rys. 31. Barwa sokéw jabtkowych i sokow mieszanych przed i po przechowywaniu (6 miesigcy
(m) w 4130°C)
0 — sok jabtkowy przed przechowywaniem, 1 — sok jabtkowy, 2 — sok z dodatkiem
pigwowca, 3 —sok z dodatkiem rokitnika, 4 — sok z dodatkiem maliny, 5 — sok z dodatkiem
truskawki, 6 — sok z dodatkiem czarnej porzeczki, 7 — sok z dodatkiem aronii, 8 — sok
z dodatkiem jarzgbiny, 9 — sok z dodatkiem glogu

Fig. 31. The colour of apple and mixed juices before and after storage (6 months (m) at 4 and
30°C)
0 — apple juice before storage, 1 — apple juice, 2 — juice with added flowering quince,
3 — juice with added sea buckthorn, 4 — juice with added raspberry, 5 — juice with
added strawberry, 6 — juice with added black currant, 7 — juice with added chockeberry,
8 — juice with added rowanberry, 9 — juice with added hawthorn

Wyniki zwiazane z oceng organoleptyczna sokow pigwowych i sokow miesza-
nych przedstawiono w tabeli 15. Ocenie organoleptycznej sporzadzonych sokéw podda-
no barwe, smak, zapach i wyglad. Dodatkowo okreslono stopien zmgtnienia oraz wra-
zenie ogodlne. Oceny dokonano w skali 1-5, gdzie warto$¢ 1 oznaczata wyrdznik bardzo
niepozadany, a 5 — bardzo pozadany.

Soki pigwowe i soki mieszane sporzadzono bez dodatku cukru, przez co oddawaty
rzeczywiste wlasciwosci surowcow. Barwa byta parametrem, ktory ksztattowat pierw-
sze wrazenie i czgsto decydowatl o wrazeniu ogdlnym, akceptacji a takze dyskwalifikacji
danego produktu bez poznania jego pozostatych cech. Najwyzej oceniona zostata barwa
sokéw mieszanych z dodatkiem owocoéw czarnej porzeczki, rokitnika oraz malin (5,0;
4,9 i 4,6). Najnizsza not¢ uzyskat sok mieszany z dodatkiem owocow jarzebiny (3,1),
truskawek i glogu (3,7).
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Tabela 14

Table 14
Sktad chemiczny sokéw pigwowych i mieszanych
The chemical composition of quince juice and mixed juices
Kwasowos¢
ogo6lna [g kwasu
Soki Ekstrakt jablkowego Lepkos¢ Zmgtnienie
Inhibitor Tuices [oBrix] 100ml! [mPa-s] [%]
Soluble solid Total acidity Viscosity Trubidity
[g of malic acid
100ml!]
P 13,3 1,13 2,17 449,00
PIG 13,3 1,96 1,91 642,54
R 12,6 1,29 1,87 1278,00
M 12,6 1,22 1,84 159,60
0% R T 13,8 1,28 1,84 180,82
CzP 15,3 1,55 1,95 293,00
A 16,9 1,21 2,06 851,50
J 16,6 1,42 2,14 958,20
14,9 1,13 2,13 151,56
P 12,5 1,01 1,90 429,66
PIG 13,0 1,82 1,91 1110,90
R 13,2 1,31 1,93 1912,30
13,3 1,24 1,88 2934,15
2,5% R T 12,5 0,98 1,96 659,55
CzP 15,4 1,69 1,97 354,66
A 15,1 1,13 2,00 1930,80
J 16,8 1,43 2,09 1086,90
G 14,7 1,18 1,99 337,98

a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p<0,05

0% R-— soki bez dodatku inhibitora; 2,5% R — soki z dodatkiem inhibitora
P — pigwa, PIG — pigwowiec, R — rokitnik, M — malina, T — truskawka, CzP — czarna porzeczka, A — aronia,
J — jarzgbina, G — gtog
a, b, ¢ ...— the same letters in columns means homogenous groups p<0.05
0% R — juices without addition of inhibitor; 2,5% R — juices with added of inhibitor
P — quince, PIG — flowering quince, R — sea buckthorn, M — raspberry, T — strawberry, CzP — black currant,
A — chockeberry, J — rowanberry, G — hawthorn
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Tabela 15
Table 15
Wyniki oceny organoleptycznej sokéw pigwowych i mieszanych (warto$ci $rednie)
The results of organoleptic examination of quince juices and mixed juices (average values)

Cecha — Property
) ) o Srednia
Rodzaj soku — Kind of juices Kolor | Zapach X’yglad Smak | ocen
Colour | Aroma PP | roste | Mean
ance
value
Pigwa — Quince 3,8 43 43 4,0 4,1
Pigwa+ Pigwowiec
Quince+ Flowering quince 40 40 43 30 38
Pigwa+ Rokitnik — Quince + Sea buckthorn 4.9 2.8 4.8 2,7 3,8
Pigwa+ Malina — Quince + Raspberry 4.6 4.7 4,6 42 4,5
Pigwa+ Truskawka — Quince + Strawberry 3,7 5,0 4,0 49 4.4
Pigwa+ Czarna porzeczka
Quince + Black currant 30 4.1 4.9 47 47
Pigwa+ Aronia — Quince + Chockeberry 4,2 3,1 4.4 3,6 3,8
Pigwa+ Jarzgbina — Quince + Rowanberry 3,1 2,9 4,0 2,6 3,2
Pigwa+ Glog — Quince + Hawthorn 3,7 3,2 4,1 42 3,8

Pomimo nietypowego wrazenia smaku i zapachu pochodzacego z surowca — owo-
cow pigwy, ktore mogto nie wszystkim oceniajacym odpowiadaé, sok pigwowy zostat
wysoko oceniony. Uzyskana nota z wrazenia ogolnego dla tego soku byta jedna z wyz-
szych (4,2), co sugeruje, ze sok zostat zaakceptowany przez panel konsumencki. Dodatek
owocow innego gatunku zmienit w nieznacznym stopniu cechy organoleptyczne soku
pigwowego. Dwudziestoprocentowy dodatek takich owocow jak czarnej porzeczki,
truskawek czy malin spowodowal, ze pozytywne doznania sensoryczne (barwa, smak,
zapach, wyglad) wérdd oceniajacych nasility sig, co bezposrednio przetozyto si¢ na wyz-
sze noty.

Zapach produktéw czgsto wspomaga nasze doznania smakowe i ukierunkowuje
je, gdyz z danym zapachem kojarza si¢ konkretne smaki. Nieprzyjemne lub nietypowe
cechy zapachu i smaku réwniez decyduja o stopniu jego akceptowalnosci. Najwyzsze
noty dla wyrdznika, jakim byt zapach, uzyskaly soki z dodatkiem malin oraz truskawek
(4,7 15,0). Pod wzgledem smaku ankietowani najlepiej ocenili smak sokéw z dodatkiem
owocow truskawek i czarnych porzeczek (4,9 1 4,7). Najnizsze noty akceptacji zapachu
i smaku uzyskal sok mieszany z dodatkiem owocow rokitnika (2,8 i 2,7) oraz jarzgbiny
(2,912,6).
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Wszystkie cechy organoleptyczne wptynety na wrazenie ogo6lne panelu ocenia-
jacego. Podsumowujac, najwyzej ocenionymi sokami byly soki mieszane z dodatkiem
takich owocow jak truskawki, czarne porzeczki i maliny.

Oceniane wlasciwos$ci organoleptyczne wybranych sokow zostaty przedstawione
w postaci graficznej na zamieszczonym ponizej profilogramie 1 (rys. 32).

Barwa/Colour

Srednia ocen

Mean value Zapach/Flavour

N Wyglad

Smak/Taste
Appearance

e Pigwa/Quince
Pigwa+ Pigwowiec/Quince + Flowering quince
Pigwa+ Rokitnik/Quince + Sea buckthorn

= Pigwa+ Jarzebina/Quince + Rowanberry

Rys. 32. Profilogram analizy sensorycznej soku pigwowego i sokdw mieszanych z dodatkiem
owocow pigwowca, rokitnika oraz jarz¢biny

Fig. 32. Sensory analysis profile of quince juice and mixed juices with flowering quince, sea
buckthorn and rowanberry

Podczas otrzymywania sokow mieszanych dodatek takich owocoéw jak rokitnik,
pigwowiec, jarzgbina szczegoélnie niekorzystnie zostal odebrany przez oceniajacych.
Niska ocena soku mieszanego z dodatkiem owocow pigwowca (3,7) wynikala z natury
tych owocow, odznaczajacych si¢ bardzo kwasnym smakiem. Natomiast w przypadku
sokow mieszanych z dodatkiem owocow jarzebiny czy rokitnika ich specyficzny smak
i zapach nie zostal zaakceptowany (tab.15).

Pierwsza, poddana ocenie sensorycznej cecha sokoéw jabtkowych i mieszanych
sokow jabtkowych byla ich barwa (tab. 16). Sposrod tych sokow najkorzystniejsza
barwa wedlug oceniajacych charakteryzowaly si¢ soki mieszane z dodatkiem czar-
nej porzeczki (5,0), rokitnika (4,9) i aronii (4,7). Oceniajacy rowniez zwroécili uwa-
ge na atrakcyjna barwe¢ mieszanych sokéw jablkowych z owocami pigwowca (4,8).
Najmniej atrakcyjne byly soki z dodatkiem jarzgbiny i glogu. W ocenie wygladu,
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gdzie zwrocono uwagg na atrakcyjnos¢ barwy badanych sokow, stwierdzono, ze soki
z dodatkiem owocow kolorowych nalezaty do najbardziej pozadanych. Oceniajacy zwro-
cili uwagg na atrakcyjny zotty kolor mieszanego soku jabtkowo-rokitnikowego (4,8). Ko-
lejnymi cechami podlegajacymi ocenie byty zapach i smak. Najwyzej ocenionymi soka-
mi pod wzgledem smaku i zapachu byty soki mieszane jabtkowo-truskawkowe (5,015,0)
i jabtkowo-porzeczkowe (5,0 1 4,8). Najnizsza oceng uzyskaty soki mieszane z dodatkiem
owocow rokitnika (3,2 i 2,8) i jarzebiny (2,9 1 2,7). Wedlug $redniej oceny koncowej
najbardziej pozadanymi produktami ze wzgledu na oceniane cechy byty soki mieszane
z dodatkiem owocow czarnej porzeczki i truskawek. Niskie noty barwy, zapachu i smaku
sprawily, ze najmniej pozadanym sokiem mieszanym byty soki z dodatkiem owocow
jarzgbiny i rokitnika. W poréwnaniu z pigwowymi sokami mieszanymi soki jabtkowe
mieszane charakteryzowaty si¢ podobnymi badz wyzszymi notami analizowanych wy-
r6znikow. Dobrym przyktadem byl tutaj wyzszy stopien akceptacji przez oceniajacych
soku mieszanego jablkowo-rokitnikowego. Jednakze sok z dodatkiem owocow jarzgbiny
niezaleznie od uktadu jabtko-jarz¢bina czy pigwa-jarzebina nie spotkat si¢ z akceptacja
oceniajacych z powodu gorzkiego smaku, jaki wniosty owoce jarzgbiny.

Tabela 16
Table 16
Wyniki oceny organoleptycznej sokow jabtkowych i sokow mieszanych (wartosci Srednie)
The results of organoleptic examination of apple juice and mixed juices (mean values)

Cecha — Property
dezaj y O.ku Srednia

Kind of juices Barwa \Xyglqd Zapach | Smak ocen

Colour arzﬁze-: Aroma | Taste | Mean

value
Jabtko — Apple 47 4,5 44 45 4,5
Apg)?:ikgit)fvli‘i}‘r]logvgs;nce 4.8 4.2 2.9 4.3 41
Jabtka + Rokitnik — Apple + Sea buckthorn 49 4.8 3,2 2,9 4,0
Jabtka + Malina — Apple + Raspberry 4,4 4,7 43 4,6 4,5
Jablka + Truskawka — Apple + Strawberry 4,5 4,8 5,0 5,0 4,8
Jabtka + Aronia — Apple + chockeberry 4.7 4.6 3,6 3,5 4,1
Jablka + Jarzgbina — Apple + Rowanberry 3,6 4,0 2,7 29 33
Jabtka+ Gtog — Apple + Hawthorn 3,8 4.4 43 4.5 43
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Porownanie jakosci mieszanych przecieréw pigwowych
z mieszanymi przecierami jablkowymi
Przeciery mieszane to kolejna grupa produktéw, do ktorych przygotowania wyko-
rzystano owoce pigwy. Przeciery zostaty sporzadzone z zachowaniem takiej samej propor-
cji owocow (80:20) oraz wykonano te same analizy jak przy sokach mieszanych.
Przecierymieszanecharakteryzowatysigod 1,76 do54,25%wyzszazawartoSciazwiaz-
kow polifenolowych niz ich odpowiedniki, tj. soki. Z uzyskanych wynikow najwigksza roz-
nicg pomigdzy sokami a przecierami stwierdzono w zawartosci flawonoli. Wzrost zawartosci
pochodnych kwercetyny w przecierach w stosunku do sokéw wynositz 8,07 do 62,88%. Wyz-
sza ilo$¢ pochodnych kwercetyny i kamferolu zwiazana byta z dodatkiem surowca i uzyciem
inhibitora jak i technologia produkcji. Najwyzszy wzrost zawartosci tych zwiazkow stwier-
dzono w probkach przecierow mieszanych z dodatkiem owocoéw pigwoweca i rokitnika oraz
w przecierze pigwowym z dodatkiem inhibitora. W przypadku pozostatych klas zwiazkow
polifenolowych nie uzyskano tak wyraznej roznicy jak w zawartosci flawonoli (rys. 33).
Zawartos¢ zwiazkow polifenolowych w przecierze pigwowym wynosita 842,78
mgl00g!. Zastosowane mieszanie owocoOw podczas otrzymywania przecierOw istotnie
wplyngto nie tylko na zahamowanie proceséw utleniania, ale przyczynito si¢ do wzbogace-
nia badanych produktow w zwiazki polifenolowe. Otrzymane przeciery mieszane zawieraly
od 842,78 do 2468,42 mg100g"' zwiazkéw polifenolowych. Najwyzszy wzrost zawarto$ci
polifenoli ogotem zmierzono w przecierach, gdzie jako dodatek zastosowano owoce czarnej
porzeczki (wzrost 2,9-krotny) > aronii (2,6-krotny) > jarzebiny (2,5-krotny) > pigwowca
(2,3-krotny) > rokitnika (2,2-krotny) oraz maliny, truskawki i glogu (do 1,5-krotny) w sto-
sunku do przecieru pigwowego. Zawartos¢ flawanoli, w tym polimeréw procyjanidyn, kwa-
sow fenolowych i flawonoli w przecierze pigwowym, wynosita odpowiednio: 35,51;403,25;
333,38 i 70,64 mg100g"'. Dodatek owocOw czarnej porzeczki sprawit, ze istotnie wzrosta
zawarto$¢ niemal wszystkich klas zwiazkow polifenolowych (oprocz flawonoli). Ponadto
przecier ten zostal wzbogacony w zwiazki z grupy antocyjanow (644,31 mg100g™).
Decydujacy wptyw na zawarto$¢ zwiazkoéw polifenolowych w przecierach wywie-
ral dodatek inhibitora przemian oksydacyjnych. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zawarto$¢
zwiazkow polifenolowych zalezy gtéwnie od stopnia zabezpieczenia ich przed procesami
enzymatycznego utlenienia czy tez hydrolizy. Zawarto$¢ polifenoli w probkach przecierow
mieszanych wynosita od 1589,11 do 3557,17 mg100g™' i $rednio byta wyzsza o 70% od pro-
bek przecierow bez dodatku inhibitora. Analogicznie jak dla sokow najwyzsza zawarto$¢
tych zwiazkdéw stwierdzono w przecierach mieszanych z dodatkiem owocow aronii, czarnej
porzeczki 1 jarzgbiny. Natomiast najwyzszy wzrost zawartosci tych zwiazkow pomigdzy
probkami bez inhibitora a probkami z dodatkiem inhibitora uzyskano w prébece przecie-
ru pigwowego (88,6%) oraz mieszanego z dodatkiem owocoéw truskawek, malin i aronii
(62,4, 59,6 159,4%). Réwniez w przecierze pigwowym z dodatkiem owocoéw glogu wzrost
zawarto$ci zwiazkow polifenolowych byt znaczacy (57,9%). Najnizszy wzrost zawartosci
polifenoli w poréwnaniu z probkami przecieréw bez dodatku inhibitora uzyskano w przy-
padku sporzadzonych przecieré6w z dodatkiem owocoéw kwasnych, tj. z dodatkiem owocow
pigwowca i rokitnika (rys. 33). W przypadku owocow rokitnika to naturalnie zawarty kwas
askorbinowy dziatat stabilizujaco na zwiazki polifenolowe owocoéw pigwy podczas przy-
gotowywania przecierow. Natomiast obnizenie pH w przypadku przecierow mieszanych
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z dodatkiem owocow pigwowca wplyngto istotnie na stabilizacj¢ zwiazkow polifenolo-
wych pigwy, sktadnika bazowego tego produktu. Dlatego obserwowano, ze w tych prob-
kach dodatek inhibitora byt mato efektywny. Ponadto owoce pigwowca zasobne w zwiazki
polifenolowe, w szczegodlnosci we flawanole istotnie zwigkszyly zawarto$¢ tych zwiazkow
w produkcie finalnym.

Znaczacy wzrost zawartosci flawanoli, w tym polimerdéw procyjanidyn, w badanych
przecierach mieszanych uzyskano wraz z dodatkiem owocow pigwowca, czarnej porzeczki
i jarzgbiny (rys. 33). Rowniez po wprowadzeniu owocow aronii i rokitnika nastapit do-
datkowy wzrost polimeréw procyjanidyn. W przypadku kwaséw fenolowych ich wyzsza
zawartos¢ stwierdzono w badanych przecierach mieszanych z dodatkiem jarzgbiny, glogu,
pigwowca, czarnej porzeczki i aronii. Wzrost zawarto$ci pochodnych kwercetyny zwiazany
byt z procesem mieszania owocoéw pigwy z owocami rokitnika oraz aronii. Wprowadzenie
odmiennej klasy polifenoli, tj. autocyjanow do przecierdw pigwowych uzyskano poprzez
dodatek owocow jagodowych, tj. maliny, truskawki, czarnej porzeczki, aronii.

Tak jak w przypadku sokow znaczacy wzrost zawartosci tych zwiazkow uzyskano
poprzez dodatek inhibitora. W szczegdlnosci w probkach przecierow z dodatkiem owocow
malin, aronii i czarnej porzeczki uzyskano wzrost zawartosci antocyjanow, odpowiednio
2,1-,2,8-, 8,5-krotny. Podobnie jak w przypadku sokow zawarto$¢ antocyjanow w badanym
przecierze pigwowo-porzeczkowym, otrzymanym bez dodatku inhibitora, byta wyzsza niz
w przecierze pigwowo-aroniowym. Dodatkowo, wyzsza zawarto$¢ antocyjanow w tych
probkach, w szczegdlnosci w probee z dodatkiem owocoéw aronii, potwierdzita korzyst-
ne dzialanie inhibitora przemian utleniajacych jako przeciwutleniacza, co uzyskano takze
w odniesieniu do sokow pigwowo-aroniowych i jablkowo-aroniowych.

Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych, po przechowywaniu badanych przecierow
jablkowych i mieszanych, przedstawiono na rysunku 34a i b. W zaleznosci od temperatury
przechowywania zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych zmniejszyta si¢ 0 3-30% i 17-56%,
odpowiednio — 4 i1 30°C. Analogicznie, jak wykazano wczesniej, omawiajac soki jabtkowe
i soki pigwowe oraz ich odpowiedniki sokow mieszanych, antocyjany to grupa zwiazkow
najmniej trwatych, w szczegdlnosci w przypadku przechowywania probek w podwyzszo-
nej temperaturze. W probkach przecieréw mieszanych pigwowo-porzeczkowych w odréz-
nieniu od przecieréw z dodatkiem owocow aronii degradacja antocyjandw nastgpowata
niezaleznie od dodatku inhibitora. Najwyzsza degradacj¢ antocyjanow zmierzono w pozo-
statych przecierach mieszanych z dodatkiem truskawek i malin.

Pozostate zwiazki polifenolowe, w poréwnaniu z antocyjanami, oprocz flawanoli,
w tym polimerami procyjanidyn, byly zwiazkami stabilnymi podczas 6-miesi¢cznego okre-
su przechowywania badanych probek przecieréw pigwowych i przecier6w mieszanych.
Degradacja flawanoli oraz polimerow, zwlaszcza w wyzszej temperaturze 30°C, byta inten-
sywniejsza niz probek przechowywanych w 4°C. W stosunku do zawarto$ci poczatkowej
w badanych probkach przecierow przechowywanych w 30°C pozostalo odpowiednio
6-52% flawanoli, w tym 12—77% polimerow procyjanidyn. W przypadku probek prze-
chowywanych w 4°C pozostato odpowiednio 32-96% i 53—99%. W niektorych probkach
przechowywanych w 4°C uzyskano wyzsza zawarto$¢ pochodnych (+)-katechiny i (-)-epi-
katechiny (probka z dodatkiem owocow truskawek, malin oraz pigwy) przy jednoczesnym
znaczacym ubytku polimerow procyjanidyn (rys. 34a).
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Zawartos$¢ zwiazkow polifenolowych w badanych przecierach jabtkowych i mie-
szanych przedstawiono narysunku 35. Zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w przecierach
jabtkowych, sporzadzonych bez dodatku inhibitora, wynosita 316,14 mg100g'. Dodatek
inhibitora sprawit, ze zawarto$¢ polifenoli ogotem istotnie wzrosta (1049,62 mg100g™)
i byla réwniez wigksza od zawarto$ci wyznaczonej w analogicznej probce przecieru
pigwowego (882,84 mg100g). W zaleznosci od gatunku owocdw, ktore dodawano celem
uzyskania jabtkowych przecierow mieszanych, uzyskano wzrost zawartosci polifenoli od
118,73 do 2408,68 mg100g! w stosunku do probki kontrolnej bez dodatku inhibitora. W
odniesieniu do mieszanych przecierow pigwowych wzrost ten byt mniejszy i wynosit od
273,16 do 777,94 mg100g™! (rys. 34). Zwigkszenie zawarto$ci zwiazkdéw polifenolowych
uzyskano poprzez dodanie surowcoéw bogatych w polifenole. Jednakze, wzrost ten byt
zrdéznicowany w zaleznosci od surowca podstawowego stanowiacego baz¢ produktow
mieszanych (pigwa—jabtko). Analogicznie jak dla przecierow z pigwy najwyzszy wzrost
zawarto$ci zwiazkoéw polifenolowych nastapit poprzez wprowadzenie do probek 20%
dodatku owocéw aronii, czarnej porzeczki, pigwowca oraz rokitnika. Najmniejszy wzrost
zanotowano w probkach przecierow z dodatkiem owocoéw glogu, truskawki 1 maliny. Do-
datek inhibitora znaczaco wptynat na zachowanie zwiazkéw w tych probkach.

Temperatura i czas przechowywania miaty istotny wpltyw na zmiany zawartosci
zwiazkow polifenolowych badanych przecieréw jabtkowych i przecierow mieszanych.
Po 6-miesigcznym przechowywaniu obserwowano podobny kierunek zmian, jaki miat
miejsce w przypadku wezesniej omawianych sokow i przecierow z owocoéw pigwy. Uby-
tek zwiazkow polifenolowych w badanych przecierach pigwowych przechowywanych
w 4 1 30°C wynosit 3-28 i 17-56%, podczas gdy dla przecierow jabtkowych bylo to
odpowiednio 3-43% i 14-78%. Degradacja zwiazkdéw polifenolowych w przechowy-
wanych przecierach jablkowych byta wyzsza. W przecierach jabtkowych monomery
(+)-katechiny i (-)-epikatechiny odznaczaly si¢ wigksza podatnoscia na procesy utle-
niania niz polimery procyjanidyn. Przyczyna tego jest wigkszy udziat tych monomerow
w badanych produktach z jablek niz w produktach z pigwy, gdzie dominowaty polimery
procyjanidyn (rys. 36a, b).

Najwyzsza zawarto$¢ witaminy C stwierdzono w przecierze mieszanym z dodat-
kiem owocow rokitnika (66,39 mg100g™"). W pozostatych produktach zawarto$¢ witami-
ny C wynosita ponizej 10 mg100g'. Dodatek soku z rabarbaru skutecznie przeciwdziatat
procesowi utlenienia naturalnej witaminy C w produktach. Szczegdlna rolg inhibitora
jako przeciwutleniacza zmierzono w przecierach z dodatkiem owocéw czarnej porzeczki
i pigwowca, gdzie uzyskano 10-krotnie wigksza zawartos¢ tego sktadnika.

Szybkos$¢ degradacji witaminy C przy niewielkich zawartosciach w probkach
przecieréw jablkowych i przecierow mieszanych byta niezalezna od warunkéw, w jakich
byty one przechowywane. Po przechowywaniu badanych probek przecierow zawartos¢
witaminy C byla $ladowa, z wyjatkiem probki z dodatkiem owocow rokitnika (53,06
132,20 mg100g"' w 4 i 30°C z dodatkiem inhibitora).
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Otrzymane przeciery pigwowe i przeciery mieszane poddano analizie aktywnosci
przeciwutleniajacej. Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 17. Na aktywno$¢ prze-
ciwutleniajaca badanych przecieréw istotny wptyw wywart dodatek owocow, inhibito-
ra oraz temperatura przechowywania. Aktywno$¢ przeciwutleniajaca mierzona metoda
ABTS, DPPH i FRAP w przecierach kontrolnych bez dodatku inhibitora wynosita od-
powiednio 48,95; 37,66; 7,80 uMola Trolox 100g"'. Dodatek inhibitora sprawit istotny
wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej mierzonej tymi metodami, odpowiednio o 11,21;
56,97; 13,55 uMola Trolox 100g™'. Najwyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca uzyskano
w przecierach mieszanych z dodatkiem owocdéw pigwowca, aronii, czarnej porzeczki,
jarzebiny i rokitnika niezaleznie od metody uzytej do jej wyznaczenia. Najwyzszy wzrost
aktywnosci przeciwutleniajacej, po uzyciu inhibitora podczas przygotowania przecieréw,
stwierdzono w probkach przecieréw mieszanych z owocami aronii, malin, truskawek, jak
i pigwy (tab. 17).

Podczas przechowywania badanych probek przecieréw pigwowych i mieszanych
nastgpowato sukcesywne obnizenie zdolnosci do zmiatania wolnych rodnikow (metoda
ABTS i DPPH) i redukcji zelaza (metoda FRAP). Pojemnos$¢ przeciwutleniajaca probek
sporzadzonych bez dodatku inhibitora po okresie przechowywania zmniejszyta si¢ nawet
0 50%. Najwyzsze roznice w aktywnosci przeciwutleniajacej po przechowywaniu zmie-
rzono w probee kontrolnej przecieru pigwowego. Dodatkowo, efekt obnizenia aktywnosci
zostat spowodowany wyzsza temperatura (30°C) przechowywania probek, gdyz zdolnos¢
do redukcji kationorodnika ABTS zmniejszyta si¢ o 23—47%, redukceji rodnika DPPH
0 42—79%, natomiast do redukcji zelaza o 15-77% w tych warunkach.

Na rysunku 37 przedstawiono wyniki pomiaru barwy badanych probek przecie-
réw pigwowych. Probka odniesienia byt przecier pigwowy bez dodatku soku z rabarbaru.
W tej probee zmierzone wartosci parametréw L*, a*, b* wynosily odpowiednio: 52,19;
10,36 1 21,55. Na barwe przecierow mieszanych istotny wptyw miat 20% dodatek owo-
cow oraz dodatek inhibitora. W zaleznos$ci od dodatku owocow wykorzystanych do spo-
rzadzenia przecierow mieszanych zaobserwowano pojasnienie lub pociemnienie probek.
Efekt ten uzyskano w przypadku probek przecierow mieszanych z dodatkiem owocoéw pi-
gwoweca i rokitnika. Obnizenie wartosci parametru L * uzyskano przy dodatku czerwonych
owocow jagodowych, tj. maliny, truskawki, czarnej porzeczki i aronii. Dodatek owocow
jarzebiny 1 glogu sprawit, Ze jasno$¢ tych przecierow tylko nieznacznie roznila si¢ od
probki kontrolnej, a dodatek inhibitora spowodowat jej wzrost. Podobny wzrost wartosci
L* stwierdzono w odniesieniu do probek z dodatkiem inhibitora, co w szczegdlnosci byto
znaczace w przypadku przecieru pigwowego, gdzie AL wynosita 9,36, oraz w przecierze
mieszanym z dodatkiem owocow pigwowca (AL=19,56 w odniesieniu do probki kon-
trolnej oraz AL=8,15 w odniesieniu do analogicznej probki bez inhibitora). Natomiast
w przecierach sporzadzonych z dodatkiem owocow jagodowych, tj. maliny, truskawek,
czarnych porzeczek oraz jarzegbiny i glogu stwierdzono wzrost wartos$ci parametru a*,
czyli udziatu barwy czerwonej (+15%), co zwiazane bylo z wprowadzeniem odmiennej
grupy zwiazkow polifenolowych — antocyjanéw. Znaczaca zmiang warto$ci parametru
a* zmierzono w probkach przecieru pigwowo-aroniowego gdzie wartos¢ parametru a*
z inhibitorem wzrosta z -0,43 do +1,13. Zmierzony wzrost jasnosci probek przecierow
z dodatkiem owocow jarzebiny i glogu zwiazany byl z obnizeniem warto$ci parametru a *,
co $wiadczto o zahamowaniu procesu utleniania poprzez dodatek inhibitora.
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Barwa badanych przecierow sporzadzonych z owocow pigwy podlegata dyna-
micznym zmianom w czasie ich przechowywania. Tempo tych zmian zalezato od tempe-
ratury przechowywania oraz od zastosowania inhibitora (rys. 37). Jako probka odniesienia
postuzono si¢ nieprzechowywana probka przecieru pigwowego bez dodatku inhibitora.
W stosunku do tej probki przeciery przechowywane w 30°C odznaczaty si¢ wigkszymi
zmianami poszczegdlnych parametrow barwy niz probki przechowywane w 4°C.

Obnizeniu ulegly wartosci parametru L* decydujacego o jasnosci, parametru a*
decydujacego o odcieniu czerwonym oraz parametru b* decydujacego o odcieniu z61-
tym badanych produktéow. Obnizenie udziatu wartosci parametru a* byto bezposrednim
wynikiem degradacji antocyjanow odpowiedzialnych za czerwona barweg sporzadzonych
produktow i powstania produktow degradacji tych zwiazkéw o brazowym zabarwieniu.
Zmiany te dodatkowo zostatly zintensyfikowane w probkach bez dodatku inhibitora prze-
mian oksydacyjnych.

Wyniki pomiaru barwy otrzymanych przecieréw jabtkowych i przecierow mie-
szanych zostaly przedstawione na rysunku 38. W probkach kontrolnych badanych
przecierow bez dodatku inhibitora oraz z nim warto$¢ parametru L* $§wiadczacego
o0 jasno$ci wynosita odpowiednio 42,57 i 55,07; warto§¢ parametru a*, informujacego
0 polozeniu w przestrzeni barwnej pomigdzy czerwienia a zielenia, wynosita odpo-
wiednio 6,94 1 0,08 oraz parametru b*, okreslajacego polozenie migdzy barwa zotta
a nicbieska, odpowiednio 15,71 i 16,42. Natomiast w przecierach pigwowych wartosci
te stanowity odpowiednio: L*=52,19161,55; a*=10,36 14,83 oraz b*=21,55121,37. Po-
mimo ze surowce te charakteryzowaty si¢ roznymi parametrami barwy, to dodatek inhi-
bitora podczas rozdrabniania surowca w obu przypadkach spowodowat znaczacy wzrost
jasno$ci badanych produktéw z nieznacznym wzrostem udziatu barwy zéttej (+b*) i ob-
nizeniem wartosci parametru a*. Swiadczy to o skutecznym zahamowaniu procesu utle-
nienia zwiazkow polifenolowych surowca (brak odcienia brazowo-czerwonego), a tym
samym zachowaniu pozadanej, atrakcyjnej jasnej barwy.

Dodatek owocow w przecierach mieszanych, w poréwnaniu z probka kontrol-
na, spowodowat istotne przesunigcie wartosci badanych parametréw w kierunku barwy
czerwonej (truskawka, malina, gtdg), niebieskiej (aronia i czarna porzeczka) oraz zoltej
(pigwowiec i rokitnik). Dodatek inhibitora takze korzystnie wptynat na barwe, przyczynia-
jac si¢ do poprawy poszczegdlnych analizowanych parametrow barwy. Nawyzsza zmiang
barwy zmierzono w przecierach mieszanych z dodatkiem owocow jarzebiny (wzrost b*
722,31 do 31,14) oraz glogu (wzrost a* z 12,47 do 18,65).

Analizujac wartosci parametrow barwy po przechowywaniu przez 6 miesigcy
w temperaturze 4 i 30°C w stosunku do probek nieprzechowywanych, stwierdzono, ze
im wyzsza temperatura, tym probki bylty jasniejsze, mniej czerwone i zotte. Dodatko-
wo, zmiany tych parametrow byly intensywniejsze dla probek bez dodatku inhibitora
(rys. 38).
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0%R 2,5%R
6 m, 30°C 01 2 3 4 5 6 7 8 9 1. 2 3 4 5 6 7 8 9

Rys. 37.

Fig. 37.

Barwa przecierow pigwowych mieszanych przed i po przechowywaniu (6 miesigcy
w 4130°C)

0% R — przeciery bez dodatku inhibitora; 2,5% R — przeciery z dodatkiem inhibitora

0 — przecier z pigwy przed przechowywaniem, 1 — przecier z pigwy, 2 — przecier
z dodatkiem pigwowca, 3 — przecier z dodatkiem rokitnika, 4 — przecier z dodatkiem
maliny, 5 — przecier z dodatkiem truskawek, 6 — przecier z dodatkiem czarnej porzeczki,
7 — przecier z dodatkiem aronii, 8 — przecier z dodatkiem jarzgbiny, 9 — przecier
z dodatkiem gtogu

The influence of fruits and inhibitor on the colour of quince puree and mixed purees
before and after storage (6 months at 4 and 30°C)

0% R — purees without addition of inhibitor; 2,5% R — purees with added of inhibitor
0 — puree from quince before storage, 1 — puree from quince, 2 — puree with added
flowering quince, 3 — puree with added sea buckthorn, 4 — puree with added raspberry,
5 — puree with added strawberry, 6 — puree with added black currant, 7 — puree with added
chockeberry, 8 — puree with added rowanberry, 9 — puree with added hawthorn
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0%R 2,5%R
6 m, 30°C 01 2 3 456 7 8 9 1 23 45 6 78 9

Rys. 38.

Fig. 38.

Barwa przecierow jabtkowych i mieszanych przed i po przechowywaniu (6 miesigcy
w 4130°C)

0% R — przeciery bez dodatku inhibitora; 2,5% R — przeciery z dodatkiem inhibitora

0 — przecier jabtkowy przed przechowywaniem, 1 — przecier jabtkowy, 2 — przecier
z dodatkiem pigwowca, 3 — przecier z dodatkiem rokitnika, 4 — przecier z dodatkiem
maliny, 5 — przecier z dodatkiem truskawek, 6 — przecier z dodatkiem czarnej porzeczki,
7 — przecier z dodatkiem aronii, 8 — przecier z dodatkiem jarzgbiny, 9 — przecier
z dodatkiem glogu

The colour of apple puree and mixed purees before and after storage (6 months at 4 and
30°C)

0% R — purees without addition of inhibitor; 2,5% R — purees with added of inhibitor
0 — apple puree before storage, 1 — apple puree, 2 — puree with added flowering quince,
3 — puree with added sea buckthorn, 4 — puree with added raspberry, 5 — puree with
added strawberry, 6 — puree with added black currant, 7 — puree with added chockeberry,
8 — puree with added rowanberry, 9 — puree with added hawthorn
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Podstawowy sktad chemiczny (ekstrakt, kwasowos$¢ ogdlna) oraz lepkosé prze-
cierow pigwowych i mieszanych przedstawiono w tabeli 18. Podobnie jak we wcze$niej
omawianych sokach na analizowane wyrozniki chemiczne istotny wplyw mial dodatek
owocow oraz inhibitora (p<0,05). Ekstrakt ogdlny przecieru pigwowego w poréwnaniu
z innymi przecierami mieszanymi byl najnizszy (9,4 °Brix), przy czym dodatek inhibitora
nieznacznie, chociaz istotnie statystycznie, dodatkowo obnizyt t¢ wartos¢ do 9,1°Brix.
Najwyzsza zawartos¢ ekstraktu uzyskano w odniesieniu do przecierow mieszanych
z dodatkiem owocow jarzgbiny, gltogu i aronii. Analogiczng zalezno$¢ zaobserwowano
w przypadku wynikéw pomiaru kwasowosci ogolne;.

Tabela 18
Table 18
Sktad chemiczny przecieréw pigwowych i przecieréw mieszanych
The chemical composition of quince puree and mixed purees
Kwasowo$¢ ogdlna
N Przeciery Ekstr.akt [g kwasu jablko- Lepkos¢
Inhibitor Purces [°Brix] _ wego I0.0g"] [mPa-g]
Soluble solid Total acidity Viscosity
[g of malic acid 100g™"]
P 9,4 0,43 764
PIG 10,9 0,62 746
R 11,6 1,08 205
M 11,3 0,82 612
0% R T 11,5 0,63 660
CzP 12,7 1,12 398
A 13,6 0,67 414
J 16,3 1,00 510
G 15,5 0,84 383
P 9,1 0,44 746
PIG 12,2 1,37 672
R 11,7 0,62 243
M 11,8 0,87 288
2,5% R T 11,6 0,62 380
CzP 12,6 1,20 445
A 13,9 0,66 410
J 16,5 1,14 422
G 16,1 0,90 585

a, b, c...— litery w kolumnach oznaczaja grupy jednorodne przy poziomie istotnosci p<0,05

0% R — przeciery bez dodatku inhibitora; 2,5% R — przeciery z dodatkiem inhibitora

P — pigwa, PIG — pigwowiec, R — rokitnik, M — malina, T — truskawka, CzP — czarna porzeczka, A — aronia,
J — jarzgbina, G — glog

a, b, ¢ ...— the same letters in columns means homogenous groups p<0.05

0% R — purees without addition of inhibitor; 2,5% R — purees with added of inhibitor

P — quince, PIG — flowering quince, R — sea buckthorn, M — raspberry, T — strawberry, CzP — black currant,
A — chockeberry, J — rowanberry, G — hawthorn
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Najnizsza kwasowos$cia ogolna charakteryzowaly si¢ przeciery pigwowe oraz
przeciery mieszane z dodatkiem takich owocow jak aronia, truskawka i malina. Naj-
wyzsza kwasowo$¢ ogdlem zmierzono w przecierach z dodatkiem owocdéw pigwowca
(niemal 2%). Sposrdéd badanych przecieréw najwyzsza wartoscia lepkosci charakteryzo-
wat sig przecier pigwowy, natomiast dodatek inhibitora obnizat t¢ wartosc.

Badane przeciery pigwowe oraz przeciery mieszane, podobnie jak wcze$niej oma-
wiane soki, zostaly poddane ocenie organoleptycznej. Oceniono barwg, smak, zapach
i konsystencj¢ przecierow. Usrednione warto$ci oceny organoleptycznej przedstawiono
w tabeli 19.

Przeciery, podobnie jak soki, zostaty sporzadzone bez dodatku cukru, przez co
oceniane cechy nie byly w tym wzgledzie zmienione. Oceniany przecier pigwowy cha-
rakteryzowat si¢ jedna z wyzszych ocen ogdlnych. Jednakze ocena konsystencji prze-
cieru pigwowego, obok noty uzyskanej dla przecieru mieszanego z dodatkiem owocow
aronii, jarzgbiny i glogu, byta jedna z najnizszych. Dodatek takich owocow jak czarna po-
rzeczka, truskawka czy malina spowodowal, Ze pozytywne doznania sensoryczne (barwa,
smak, zapach, wyglad) wsrod oceniajacych nasility sig, przez co oceny byly wyzsze.

Tabela 19

Table 19

Wyniki oceny organoleptycznej przecieréw pigwowych i przecierow mieszanych (warto$ci srednie)
The results of organoleptic examination of quince purre and mixed purees (mean values)

Cecha
Property
Przeciery Ocena
Purees Barwa | Zapach Kt(e)zzyas- Smak | ogélna
Colour | Aroma . J Taste Mean
Consistency
value
Pigwa — Quince 3,2 4,4 3,6 3,6 3,7
owat Pi .
Pigwat Pigwowiec 3,7 3,7 3.9 2,8 3,5
Quince+ flowering quince
Pigwa+ Rokitnik — Quince + sea buckthorn | 4,1 3,3 4.0 2.5 3,5
Pigwa+ Malina — Quince + raspberry 4.4 4.8 4.7 43 4.6
Pigwa+ Truskawka — Quince + strawberry 4,1 5,0 4,1 4.8 4.5
P1g\y3+ Czarna porzeczka 5.0 34 41 43 42
Quince + Black currant
Pigwa+ Aronia — Quince + chockeberry 43 2,6 3,5 3,3 3,4
Pigwa+ Jarzgbina — Quince + rowanberry 2,6 2.4 3,3 2,4 2,7
Pigwa+ Gtog — Quince + hawthorn 3,1 2,7 3,4 3,8 3,3
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Najwyzsza not¢ przy ocenie barwy uzyskaty probki przecierow mieszanych z do-
datkiem czarnej porzeczki i malin (5,0 i1 4,4). Najnizsza notg uzyskal przecier mieszany
z dodatkiem owocow jarzebiny (2,6) i gtogu (3,1).

Zapach, ktéry wspomaga nasze doznania smakowe i ukierunkowuje wrazenia sen-
soryczne, spowodowal, ze najwyzsza not¢ uzyskaty przeciery mieszane z dodatkiem tru-
skawek i malin (5,0 i 4,8). Wysoka akceptowalno$cia zapachu odznaczata si¢ takze prob-
ka kontrolna — przecier pigwowy (4,4). Najwyzej oceniano smak przecierow mieszanych
z dodatkiem truskawek, malin i czarnej porzeczki. Natomiast najnizsze noty, zwiazane
z ocena zapachu i smaku, uzyskaty przeciery mieszane z dodatkiem owocow rokitni-
ka, jarzebiny, pigwowca i aronii. W poréwnaniu z sokami oceny te rowniez byty niz-
sze, przez co nalezy wnioskowaé, ze negatywne wrazenie odbioru smaku zostato w tych
produktach dodatkowo spotggowane. Podsumowujac, najwyzej ocenionymi przecierami
byly produkty mieszane z dodatkiem truskawek, czarnej porzeczki i malin.

Wyniki analizy sensorycznej przecierow jabtkowych i mieszanych przedstawio-
no w tabeli 20. Pierwsza cecha poddana ocenie byta barwa otrzymanych przecierow
jabtkowych. W wigkszosci przypadkéw zmiang koloru poprzez wprowadzenie owocow
o odmiennym zabarwieniu oceniajacy okreslili jako korzystna, gdyz noty byly wyzsze
niz w odniesieniu do probki kontrolnej, ktéra stanowil przecier jabtkowy. Najwyzsza
atrakcyjnoscia barwy odznaczaly si¢ przeciery mieszane z dodatkiem czarnej porzeczki
(5,0), aronii, a takze rokitnika (4,7). Pomimo korzystnej zmiany parametrow barwy prze-
ciery mieszane z dodatkiem owocow jarzgbiny (2,7) oraz glogu (3,5) wciaz pozostawaty
mniej atrakcyjne od innych.

Tabela 20

Table 20

Wyniki oceny organoleptycznej przecierow jabtkowych i przecierow mieszanych (wartosci $rednie)
The results of organoleptic examination of apple puree and mixed purres (mean values)

Cecha — Property

Przecier Konsy- Ocena

Purees Barwa | Smak | Zapach | stencja | ogoélna

Colour| Taste | Aroma |Consistency| Mean

value
Jabtko — Apple 3,9 3,8 4,6 4.8 43
Jabtko + Pigwowiec — Apple+ Flowering quince | 4,0 4,0 4,0 4,0 4,0
Jabtko + Rokitnik — Apple + Sea buckthorn 47 43 4,1 4.7 4.5
Jablko + Malina — Apple + Raspberry 43 4.6 5,0 4.5 4,6
Jabtko + Truskawka — Apple + Strawberry 4,3 5,0 5,0 4,6 4,7
Jabtko + Aronia — Apple + Chockeberry 4.7 34 3,7 4.0 4,0
Jabtko + Jarzgbina — Apple + Rowanberry 2.7 2.5 2.5 3,8 2,9
Jabtko + Glog — Apple + Hawthorn 3,5 4.0 2.8 4,0 3,6
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Zapach byt druga cecha poddana ocenie organoleptycznej. Uzyskano tu znaczne
zrdéznicowanie ocen, gdyz najbardziej pozadany byt zapach przecierow mieszanych z do-
datkiem malin i truskawek (5,0), czarnej porzeczki (4,9) oraz zapach jabtkowy przecieru
bez dodatkow. Zaobserwowano, iz noty te byly powiazane z nastgpng oceniang cecha
— smakiem. Wrazenia smakowe analizowanych przecierow rejestrowane byly jako smak
stodki, stony, kwasny i gorzki. Ze wzgledu na smak badanych przetworéw najwyzsze
noty uzyskal przecier z dodatkiem owocow truskawki, maliny, czarnej porzeczki. Naj-
nizsze noty oceniajacy przyznali przecierom mieszanym z dodatkiem aronii i jarzgbiny.
W opinii oceniajacych produkty te kojarzyly si¢ z nieakceptowanym smakiem cierpko-
-gorzkim. Ostatnia cecha poddana analizie sensorycznej byta konsystencja, czynnik ten
okazal si¢ najbardziej réznicujacy przeciery pigwowe i jabtkowe. W poréwnaniu z przecie-
rami z pigwy konsystencja otrzymanych przecierow jablkowych i jablkowych przecierow
mieszanych byta bardziej akceptowalna, przez co produkty te uzyskaty wyzsze noty. Roz-
nica ta przedtozyla si¢ takze na noty pozostalych probek, chociaz hierarchia akceptowal-
nosci przecieréow z dodatkami pozostata w przypadku badanych przecierow mieszanych
(pigwowych i jabtkowych) podobna.

4.3. Aktywno$¢ przeciwnowotworowa owocow
pigwy pospolitej i jablek

Celem niniejszej czgSci pracy bylo zbadanie aktywnosci przeciwnowotworowej
preparatow polifenolowych uzyskanych z owocow pigwy w stosunku do komérek nowo-
tworowych. Do analizy aktywnosci biologicznej owocow pigwy i jablek wybrano dwa
typy nowotwordw najczgsciej spotykanych u kobiet (MCF-7) i u mgzczyzn (HCV29T).
Linia HCV29T to odpowiednik ludzkiego nowotworu pgcherza moczowego, natomiast
linia MCF-7 to odpowiednik ludzkiego nowotworu gruczotu piersiowego. Procent zaha-
mowania proliferacji komorek nowotworowych wyznaczono w zaleznosci od stezenia
preparatow (1; 2,5; 5; 10 mgml') uzyskanych z owocow pigwy i jablek w stosunku do
probki kontrolnej. Otrzymane wyniki zaprezentowano na rysunku 39.

Analizujac powyzsze dane, zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem dawki badanych
preparatow polifenolowych z owocow pigwy i jabtek nastgpowat istotny wzrost zahamo-
wania proliferacji badanych komorek nowotworowych. Komorki ludzkiego nowotworu
pecherza moczowego (HCV29T) byly wrazliwsze na antyproliferacyjne dziatanie bada-
nych preparatow niz komorki nowotworowe ludzkiego gruczotu piersiowego (MCF-7).
Najwyzszy procent zahamowania proliferacji komérek HCV29T wynosit 52,6% przy ba-
danej dawce 10 mgml', co w stosunku do dawki 5; 2,5 i I mgml! byto wyzsze 0 22,2; 41,3
1 48,8%. Analogicznie w przypadku preparatu z jabtek najwyzszy procent zahamowania
proliferacji tych komorek wynosit 48,8%, a najnizszy 0,4%. Komorki linii MCF-7 byly
mniej wrazliwe na antyproliferacyjne dziatanie badanych preparatoéw polifenolowych
z owocOw pigwy i jablek. Maksymalne zahamowanie proliferacji tych komoérek wyno-
sito 29,7% w odniesieniu do preparatu z pigwy 1 33,4% w przypadku preparatu z jablek.
Ponadto zaobserwowano, ze procent zahamowania proliferacji pomigdzy badanym ste-
zeniem 10 i 5 mgml' w przypadku komoérek MCF-7, niezaleznie od typu preparatu, byt
nieznaczny.
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Proliferation of cells

HCV29T MCF-7 HCV29T MCF-7

Zahamowanie proliferacji komérek [%]
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Rys. 39. Wplyw ekstraktu polifenolowego z owocow pigwy i jablek na zahamowanie proliferacji
linii ludzkiego nowotworu pecherza moczowego (HCV29T) oraz linii ludzkiego
nowotworu gruczotu piersiowego (MCF-7)

Fig. 39. The influence of quince and apple polyphenol extract on inhibiting the proliferation
of human bladder carcinoma line (HCV29T) and human breast cancer line (MCF-7)



S. DYSKUSJA NAD WYNIKAMI

5.1. Sklad chemiczny owocow pigwy pospolitej

W ramach prowadzonych badan ustalono istotne rdznice jakoSciowe i ilosciowe
w zawartosci zwigzkow polifenolowych w owocach pigwy i jablek. Na podstawie prze-
prowadzonych analiz jako$ciowych i ilo§ciowych stwierdzono, ze zwiazki polifenolowe
owocow pigwy pospolitej sa reprezentowane przez 3 klasy polifenoli: kwasy fenolowe,
flawonole oraz flawanole. W poréwnaniu z jabtkami nie wystepuja w tych owocach
zwiazki z grupy antocyjanow i dihydrochalkonow.

Dominujacymi zwiazkami w owocach pigwy pospolitej byty flawanole > kwa-
sy fenolowe > flawonole. Kwasy fenolowe reprezentowane byty przez pochodne kwa-
su chlorogenowego (kwas neochlorogenowy > chlorogenowy >3,5-dichlorogenowy >
kryptochlorogenowy) oraz kwas p-kumarowy. Owoce jabtoni w odréznieniu od owocow
pigwy charakteryzowaly si¢ ubozszym profilem tych zwiazkéw. W jablkach wystepuje
glownie kwas chlorogenowy i p-kumarowy oraz $sladowe ilosci kwasu kryptochloroge-
nowego. Kolejna istotna roznica w skladzie owocow pigwy w odniesieniu do owocow
jabtoni byta zawartos¢ zwiazkow z grupy flawonoli. W owocach pigwy wystepowaty
pochodne kemferolu i kwercetyny, natomiast w jabtkach byty to tylko pochodne kwer-
cetyny. Profil pochodnych flawonoli w owocach pigwy (rutynozyd, galaktozyd, gluko-
zyd) byt ubozszy niz w jabtkach (rutynozyd, galaktozyd, glukozyd, arabinozyd, ksylozyd
i ramnozyd).

W wyniku przeprowadzonych analiz chromatograficznych zidentyfikowano obec-
no$¢ monomerdw (+)-katechiny i (-)-epikatechiny oraz po zastosowaniu metody floro-
glucinolizy stwierdzono obecnos¢ wysokospolimeryzowanch procyjanidyn. Metoda ta
wskazata, ze w owocach pigwy dominowaly pochodne (-)-epikatechinofloroglucinolu
nad (+)-katechinofloroglucinolem. Ponadto, zawarto$¢ pochodnych (-)-epikatechiny byta
kilkakrotnie wyzsza niz w jabtkach. Natomiast w odroznieniu od owocoéw pigwy owoce
jabtoni charakteryzowaly si¢ wyzsza zawartoscia momerdéw procyjanidyn, tj. (+)-katechi-
ny oraz (-)-epikatechiny niz ich form spolimeryzowanych.

Oznaczenie dimerow i trimerdéw procyjanidyn bezposrednio w owocach pigwy nie
byto mozliwe ze wzgledu na wysoki stopien polimeryzacji i obecno$¢ substancji towa-
rzyszacych, totez sporzadzono preparat, ktory poddano frakcjonowaniu. Stosujac chro-
matografi¢ kolumnowa z wypetieniem Toykopearl HW-40S, dokonano rozdziatu na po-
szczegoblne frakcje zwiazkow polifenolowych. Jako eluent stosowano alkohol metylowy.
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Alkohol ten jest polecany przez innych autorow ze wzgledu na mozliwo$¢ wymywania
z kolumny monomeréw i oligomerdéw oraz na ich wysoka czystos$¢ i wydajnos¢ [Appel-
doorn i wsp. 2009, Renard i wsp. 2001].

We frakcjonowanym preparacie polifenolowym potwierdzono nie tylko obec-
nos$¢ monomerdéw i dimerow (+)-katechiny oraz (-)-epikatechiny, ale takze zidentyfiko-
wano polimery procyjanidyn. Obecno$¢ (+)-katechiny i (-)-epikatechiny wykazano we
wczesniejszych badaniach z uzyciem tej techniki identyfikacyjnej przez Fattouch i wsp.
[2007], natomiast brak byto informacji zwiazanych z zawartoscia polimeréw procyjani-
dyn. Przeprowadzone analizy pozwolity na stwierdzenie obecnosci dimerow, tetrame-
réow 1 pentameréw procyjanidyn, w ktorych dominowaty pochodne (-)-epikatechniny.
W wigkszosci publikowanych prac zwiazki te sa pomijane z powodu trudnosci metodycz-
nych zwiazanych z ich oznaczaniem.

W  owocach pigwy zidentyfikowano dwa dimery, procyjanidyng Bl
[(-)-epikatechina-(4p—8)-(+)-katechina] i procyjanidyng B2 [(-)-epikatechina-(4f—8)-
(-)-epikatechina]. Potwierdzeniem obecno$ci tych zwiazkoéw byt rozpad czasteczki na
fragment m/z 289, w wyniku rozczepienia wiazan migdzyflawonoidowych, zgodnie
z mechanizmem quinone-methide [QM] zaprezentowanym przez Karchesy 1 wsp. [1989].
W mechanizmie tym zachodzi fragmentacja struktury polimeréow na poszczegélne jed-
nostki, tj. monomery i dimery. Mechanizm ten wyklucza cigcie i odtaczanie pierscienia
z jedna grupa OH, czasteczki wody, co zachodzi zgodnie z mechanizmem retro-Diels-
-Alder (RDA) albo odcigcie pierscienia A z trzema grupami hydroksylowymi lub wolnej
grupy -OH przy pierécieniu B (mechanizm heterocyclic ring fission (HRF)) [Gu 1 wsp.
2003]. Rozpad czasteczki zgodnie z mechanizmem HFR zwiazany jest niemalze wylacz-
nie z rozpadem procyjanidyn typu A niz B [Appeldoorn i wsp. 2009]. Brak wartosci masy
czasteczkowej (m/z) procyjanidyny typu A wskazuje, iz owoce pigwy nie posiadaja tego
typu zwiazkow. Zwiazki frakcji 6 (F6) charakteryzowaty si¢ wysoka masa czasteczkowa
[M-H] z m/z 867 oraz m/z 1156 i 1442, co odpowiadato trzem i wigcej jednostkom pod-
stawowym monomerow (+)-katechiny lub (-)-epikatechiny. W poréwnaniu z danymi lite-
raturowymi zwiazanymi z identyfikacja prowadzona dla jabtek [Shojio i wsp. 2009] oraz
widmem nalezy przypuszczac, iz zwiazek o masie czasteczkowej m/z 867 to procyjanidy-
na CI1 [(-)-epikatechina-(4—8)-(-)-epikatechina-(43—8)-(-)-epikatechina]. Natomiast
tetramer moze mie¢ nastgpujaca strukturg: (-)-epikatechina-(4p—8)-(-)-epikatechina-
(4p—38)-(-)-epikatechina-(4p—8)-(-)-epikatechina. Na obecnos¢ czasteczek (-)-epikate-
chiny stanowiacych sktad polimeréw procyjanidyn w owocach pigwy wskazywata takze
analiza wykonana metoda floroglucynolizy, ktdra stosuje si¢ do ich wyznaczenia.

Przeprowadzone badania potwierdzaja tendencj¢ zwiazang z wyzsza zawarto$cia
zwigzkow polifenolowych w skorce niz w miazszu prezentowana przez Renard i wsp.
[2007], Andrade i wsp. [1998]. Nie jest to tylko zwiazane z obecno$cia flawonoli, ktdre
gtdwnie zlokalizowane sa w skorce owocow [McGhie i wsp. 2005].

Dominujacymi zwiazkami chemicznymi wystgpujacymi w owocach zarowno
pigwy, jak i jablek byty flawanole, w tym polimery procyjanidyn. Zawarto$¢ tych zwiaz-
kéw byta znaczaco wyzsza zardwno w analizowanej skorce, jak i migzszu owocow pigwy
w porownaniu z jabtkami. W przypadku jabtek zawartos¢ oligomerdéw procyjanidyn, we-
dlug wynikow opublikowanych we wczesniejszych pracach wlasnych [Wojdyto i wsp.
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2008a] oraz innych autoréw [Guyot i wsp. 2001, 2002, Vrhovsek i wsp. 2004] miescita
sie w przedziale od 137,4 do 1985,0 mgkg™'. Z poréwnania zawarto$ci flawanoli w roz-
nych czgsciach owocu wynikalo, ze zwiazki te zlokalizowane bylty w wigkszej mierze
w miazszu owocow niz w skorce. Podobne wyniki przezentowali Pearson i wsp. [1999]
oraz Gu i wsp. [2004]. Pearson i wsp. [1999] oznaczyli te zwiazki w skorce i miazszu
jabtek odmiany Red Delicious, odpowiednio 2075,6 i 352,8 mgkg',w tym flawan-3-ole
stanowity 654,3 i 192,6 mgkg'. Wedtug Gu i wsp. [2004] zawarto$¢ procyjanidyn wy-
nosita od 69 do 141 mg100g"' $ém ($wieza masa) jabtkach i zalezna byta od odmiany. Po-
nadto, w celu poroéwnania, autorzy ci poddali ekstrakcji jabtka cate i obrane, ustalajac, ze
zawarto$¢ procyjanidyn w jablku catym byta o 12-21% wigksza niz w obranym. Metoda
chromatograficzng oznaczyli oni rowniez poszczegolne grupy flawan-3-oli i wykazali, ze
zawarto$¢ monomerow wynosita 4,1-7,9 mgl00g™’', dimeréw 9,415 mgl00g™’ i trime-
réw 5,8-9,3 mg100g, pozostata zawartos¢ stanowily oligomery.

Analiz¢ gené6w kodujacych synteze zwiazkow polifenolowych powstajacych
na drodze szlaku fenylopropanoidowego owocdéw pigwy przeprowadzono po raz pierw-
szy. Sposrod czterech analizowanych enzyméw kodujacych kluczowe enzymy w szlaku
biosyntezy polifenoli w owocach pigwy uczestnicza synatza chalkonu (CHS) i reduk-
taza dihydroflawonolu (DFR). Brak sygnalu dla enzyméw izomerazy chalkonu (CHI)
w owocach pigwy i glukozylotransferazy (UGT) w pigwie oraz w jabtkach zwiazany byt
z nieobecnoscia zwiazkoéw z grupy dihydrochalkondéw czy antocyjandw.

Syntaza chalkonu (CHS) to enzym odpowiedzialny za kondensacj¢ kumarylo-CoA
z trzema czasteczkami malonylo-CoA. CHS moze katalizowa¢ takze reakcje z kawoilo-
-CoA oraz feruilo-CoA [Andersen i Markham 2006]. Produktem reakcji katalizowanej
przez CHS jest 4,2°,4°,6’-tetrahydroksychalkon [Tanaka i wsp. 1998, Holton i Cornisch
1995]. CHS tworzy w blonie retikulum endoplazmatycznego kompleks z izomeraza chal-
konu (CHI), tak wigc chalkon nie opuszcza kompleksu enzymatycznego i staje si¢ bez-
posrednio substratem izomerazy chalkonu. Akumulacja chalkonéw w tkankach roslin-
nych zdarza si¢ sporadycznie, gdyz zazwyczaj ulegaja one natychmiast przeksztatceniu
do naringeniny w reakcji katalizowanej przez izomerazg chalkonu. Jedynie w przypadku
zablokowania lub braku CHI w komérce nastgpuje nadmierne gromadzenie si¢ chalkonu
[Holton i Cornish 1995].

Izomeraza chalkonu katalizuje stereo swoiste zamknigcie pierScienia, prze-
ksztatcajac chalkon do flawanonéw. W przypadku nicobecnosci CHI chalkon moze by¢
samoczynnie przeksztatcany do naringeniny, aczkolwieck w wolniejszym tempie [Holton
i Cornish 1995].

Stad tez mozna wskaza¢, dlaczego w owocach pigwy nie uzyskano odpowiednie-
go sygnatu dla tego enzymu, jak to miato miejsce w przypadku jabtek. Nalezy sadzié,
ze chalkony w owocach pigwy nie powstaja na drodze tej syntezy. Podobna przemia-
n¢ zaobserwowano w pomidorach, gdzie dochodzito do natychmiastowej izomeryzacji
chalkonow do flawanonow, ktore w konsekwencji byty hydroksylowane w pozycji C-3
do formy dihydroflawonoli (dihydrokemferolu, a w konsekwencji do dihyrokwercetyny)
[Holton i Cornish 1995].
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Reduktaza dihydroflawonolu (DFR) katalizuje stereospecyficzna redukcje dihy-
droflawonoli do flawanow 3,4-diol (leukoantocyjanidyn) oraz do flawan-3-oli [Martens
i wsp. 2002, Halbwirth i wsp. 2003, Schijlen i wsp. 2004, Kristiansen i Rohde 1991].

Bezbarwne i malo stabilne leukoantocyjanidyny sa prekursorami (+)-katechiny
i (-)-epikatechiny, proantocyjanidyn i antocyjandéw [Harborne i wsp. 1992]. Ponadto DFR
moze uczestniczy¢é w redukcji flawanonow bezposrednio do flawan-3-oli, co potwierdza
niniejsze doswiadczenie, gdyz brak pozytywnego sygnalu w przypadku glukotransferazy,
enzymu odpowiedzialnego za syntez¢ antocyjanéw w obu badanych przypadkach. Jaako-
la i wsp. [2002] podali, ze ekspresja genow odpowiedzialnych za syntez¢ procyjanidyn
oraz antocyjanow jest juz mozliwa do zbadania nie tylko we wczesnym stadium rozwoju
owocow, ale takze w kwiatach i dojrzatych owocach. Tak wigc brak sygnatu dla UGT
wyizolowanego z owocéw RNA nie jest przypadkowy.

DFR jako enzym katalizuje redukcj¢ dihydrokempferolu, dihydrokwercetyny,
dihydromirycetyny odpowiednio do: pelargonidyny, cyjanidyny, delfinidyny. Stad tez
istniataby mozliwo$¢ manipulacji szlaku w kierunku wprowadzenia antocyjanow do syn-
tezy tych zwiazkoéw polifenolowych w badanych roslinach, gdyz kempferol i kwercetyna
znajdowatly si¢ w owocach pigwy, a pochodne kwercetyny w jabtkach.

Jednak korzystajac z metody modyfikacji genetycznej, nawet niewiclka iloscio-
wo zmiana koncentracji niektorych bioaktywnych metabolitow moze istotnie wptynaé
na wartos¢ odzywcza i dietetyczna roslin stosowanych jako komponenty diety. Badania
in vitro wykazaly, ze rosliny o podwyzszonej zawartosci flawonoidéw sa odporniejsze
na stres oksydacyjny, osmotyczny, chtdd, infekcje patogenna oraz promieniowanie UV
[Stafford 1990, Sheahan i Cheong 1998]. Manipulacja synteza flawonoidéow umozliwia
zatem uzyskanie odmian uprawnych o podwyzszonych wtasciwosciach uzytkowych, od-
pornych na choroby i szkodniki, a takze cennych dla cztowieka jako Zrodto naturalnych
antyoksydantéw [Dixon 2005].

Istnieje kilka niezaleznych sposobow majacych na celu podwyzszenie poziomu
flawonoidéw w roslinie. Jednym z nich jest stabilizacja istniejacej w roslinie endogen-
nej puli flawonoidéw, poprzez nadekspresje transferazy glukozowej, enzymu odpowie-
dzialnego za glikozylacj¢ flawonoidoéw [Lorenc-Kukuta i wsp. 2004]. Innym sposobem
jest podwyzszenie poziomu flawonoidow poprzez nadekspresje pojedynczego lub kilku
gendw zaangazowanych w szlak biosyntezy flawonoidow. Manipulujac pojedynczym
genem szlaku biosyntezy flawonoidow, kodujacym izomeraze chalkonu, w roslinach
pomidora uzyskano blisko 80-krotny wzrost zawartosci ogdlnej puli flawonoidow [Ver-
hoeyen i wsp. 2002], w tym takze uzyskano rekombinant (LA1996) zawierajacy petu-
nidyne 3-(p-kumarylo-rutinozyd)-5-glukozyd) w iloéci 96 mg100g! $§m ($wiezej masy)
po wprowadzeniu genu odpowiedzialnego za syntezg antocyjanow (Aff) [Jones i wsp.
2003]. Manipulacja pojedynczym genem odniosta pozadany skutek, objawiajacy si¢
wzrostem zawartosci antocyjanow takze w przypadku roslin ziemniaka. Na podstawie
analizy wplywu nadekspresji genéw kodujacych kluczowe enzymy ze szlaku biosyntezy
flawonoidéw (CHS, CHI i DFR) na poziom syntezy tych zwiazkoéw oraz na wlasciwosci
antyoksydacyjne ro$lin ziemniaka wykazano, ze kluczowym enzymem regulujacym po-
ziom flawonoidow w ziemniakach jest reduktaza dihydroflawonolu [Lukaszewicz i wsp.
2004].
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Z wczesniejszych badan oceniajacych zmiany zachodzace w sktadzie chemicz-
nym podczas wzrostu i dojrzewania owocow pigwy wynika, iz sa w podobnym za-
kresie jak dla jabtek. Renard i wsp. [2007] czy Oszmianski i Wojdyto [NPC, w druku]
wykazali, iz ilo§¢ kwasow hydroksycynamonowych, dihydrochalkonéw i flawanoli ule-
gala obnizeniu w miar¢ wzrostu i dojrzewania owocow, podczas gdy zawartos¢ flawonoli
i antocyjanow nieznacznie zwigkszala si¢. W owocach pigwy podczas tego okresu takze
nastapily zmiany zawarto$ci podstawowych sktadnikéw chemicznych, w tym zwiazkow
polifenolowych oraz aktywnosci przeciwutleniajacej. Tendencja tych zmian jest zgodna
z wynikami prezentowanymi przez Raffo i wsp. [2004] oraz Andersson i wsp. [2008]
prowadzonymi nad owocami rokitnika podczas wzrostu.

Trudno jest jednoznacznie oceni¢ przyczyny zmian sktadnikow owocow w czasie
ich wzrostu i dojrzewania. Prawdopodobnie nie tylko intensywnos$¢ syntezy sktadnikow
chemicznych zachodzaca w owocach, ale takze czynniki zewngtrzne decyduja o zakre-
sie i ksztafcie tych zmian. Warunki pogodowe, nastonecznienie, ilo$ci opadow to jedne
z glownych determinantéw zewngtrznych. Ponadto zmiany te uwarunkowane sg row-
niez usytuowaniem owocOw na drzewie 1 ich nastonecznieniem, systemem uprawy czy
stopniem wyksztatcenia owocoéw. Czynnik odmianowy takze warunkuje sktad chemiczny
owocow, co potwierdzaja liczne badania [Podsgdek i wsp. 2000, Lata i wsp. 2005, Lata
2007, Silva i wsp. 2005, Khanizadeh i wsp. 2007, Lee i wsp. 2003b, McGhie i wsp.
2005]. Zwiazki polifenolowe owocodw pigwy w trakcie wzrostu i dojrzewania, podobnie
jak pozostale wyrdzniki sktadu chemicznego, podlegaly intensywnym przemianom. Naj-
wigksze zmiany tych zwiazkow zmierzono w obrgbie flawanoli, zwlaszcza polimerow
procyjanidyn. Flawanole nadaja gorzki i cierpki smak owocom, chroniac przed spozy-
waniem niedojrzalych owocow przez zwierzgta i ludzi. Nieznaczny wzrost zawarto$ci
flawonoli, pochodnych kwercetyny i kemferolu, w czasie dojrzewania owocow pigwy
zwiazany byt ze wzrostem i grubieniem skorki. Zwiazki te gtdwnie zlokalizowane sa
w skorce owocow i chronia ja przed skutkami dziatania promieni UV [Macheix 1 wsp.
1990]. Oliveira i wsp. [2007] w badaniach nad lisciami owocow pigwy zwigkszenie si¢
zawartoséci flawonoli thumaczyli adaptacja rosliny do warunkéw pogodowych zwiaza-
nych z wysoka temperatura w okresie letnim podczas ich wzrostu. Jednak w badaniach
tych nie okre$lono zawartosci katechin i procyjanidyn. Réwniez Silva i wsp. [2005], cha-
rakteryzujac zawartos¢ zwiazkow polifenolowych w skorce i migzszu, wykazali istotne
réznice nie tylko pomigdzy latami zbioru, ale rowniez pomigdzy owocami pigwy zebra-
nymi z réznych regionow kraju.

Renard i wsp. [2007] w swoich badaniach prezentowali poglad, ze zawarto$¢
zwiazkow polifenolowych (flawan-3-oli, dihydrochalkonow i flawonoli) w odmianach
jabtek deserowych i cydrowych ulegata zmniejszeniu podczas dojrzewania owocoOw.
Gwaltowna zmiana nastapita pomigdzy 35 a 100 dniem po kwitnigciu. Potwierdzaja to
takze badania prowadzone nad wzrostem jablek przez Takos i wsp. [2006] oraz Jiang
i wsp. [2006].

Zmieniajaca si¢ zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych w trakcie wzrostu i dojrze-
wania owocow pigwy istotnie wplyngta na aktywno$¢ przeciwutleniajaca. Podobne rela-
cje pomigdzy zawarto$cia zwiazkow polifenolowych a aktywnoS$cia przeciwutleniajaca
wykazano we wezesniejszych badaniach prowadzonych przez Oszmianskiego i Wojdyto
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[NPC, w druku]. Analogiczna tendencje uzyskali w swoich badaniach Wang i Lin [2000],
ktorzy okreslili zmiany w pojemnosci przeciwutleniajacej owocow jagodowych (truska-
wek 1 jezyn) ze wskazaniem, ze wyzsza aktywnos$cia charakteryzowaty si¢ owoce niedoj-
rzate niz owoce bedace w trakcie dojrzewania, lecz porownywalna do owocoéw dojrza-
tych. Zalezno$¢ ta wynikata z gromadzenia si¢ w owocach dojrzatych antocyjanow, ktore
istotnie zawazyly na aktywnosci przeciwutleniajace;.

W Polsce hodowla pigwy jako surowca do przetworstwa nigdy nie miata wigk-
szego znaczenia. Gatunek ten byt jedynie wykorzystywany jako podktadka skarlajaca
pod inne drzewa owocowe (gtownie z rodziny rézowatych) badz uprawiany amator-
sko ze wzgledu na pigkne kwiaty i aromatyczne owoce. Obecnie w szkotkach drzewka
pigwy sa okreslane jako odmiany jabtkowe lub gruszkowe (podziat ze wzglgdu na ksztatt
owocow), brak jest drzew pigwy odmianowej. Niemniej jednak na §wiecie spotyka si¢
kilka typowych odmian przeznaczonych do uprawy, takie jak wegierska ‘Bereczki’,
serbskie ‘Vranja’ i ‘Leskovac’ oraz angielskie ‘Champion’ i ‘Rea’s Mammoth’. Polscy
hodowcy pod kierownictwem prof. A. Rejmana z SGGW réwniez wyhodowali pigwe
z nasion pochodzacych z Motdawii o nazwie ‘Ursynowska’. W ostatnich latach pojawi-
ty sig tez opisywane jako bardzo wczesne odmiany, ukrainskie, takie jak ‘Studentka’,
‘Darukon Onuku’i ‘Uspiech’, czy kilka odmian tureckich: ‘Konstantynopol’, ‘Cicek dagi’,
‘Cubuk’, ‘Ekmek’, ‘Esme’, ‘Kalecik’, ‘Kirli’, “Yerkoy’.

Prezentowane wyniki badan wskazuja, iz to odmiana jest czynnikiem istotnie
wplywajacym na sktad chemiczny, w tym zawarto$¢ zwiazkdéw biologicznie aktywnych
owocow pigwy. Niewiele jest prac zwiazanych z analiza sktadu chemicznego réznych
odmian owocow pigwy. W porownaniu do nielicznych danych literaturowych opisuja-
cych sktad chemiczny owocow pigwy wynika, ze w stosunku do badanych w ramach
niniejszej pracy ich odpowiednikéw odmiany pochodzace z bytej Jugostawii: ‘Vranja’
i ‘Leskovac’ charakteryzowaly si¢ wyzsza zawarto$cia suchej masy i kwasowoscia ogol-
na, a nizszym ckstraktem. Réwniez odmiany tureckie cechowaty si¢ wyzszym ekstraktem
(9,95-17,8 °Brix), przy podobnej kwasowosci ogolnej (5,6 g kwasu jabtkowego 100g™)
w poréwnaniu z badanymi odmianami. Rodriguez-Guisado i wsp. [2010] badali sktad
chemiczny pigciu hiszpanskich klonéw pigwy na przestrzeni lat (2004—2006). Badane
owoce charakteryzowaly si¢ wysoka zawarto$cia suchej masy (21,54-26,89%), wyrow-
nanym ekstraktem (11,57-14,70%) oraz kwasowos$cia og6lna (4,71-7,95 g kwasu jabt-
kowego 100g™"). Liczne prace badawcze dotyczace owocow pigwy prowadzono w ostat-
nich latach w Portugalii [Silva i wsp. 2002a, b, 2000]. Jednakze jako materiat badawczy
wykorzystano owoce o nieznanej odmianie, postugujac si¢ w opisie tylko okresleniem
zwigzanym z krajem pochodzenia.

Pigwa jako przedstawiciel rézowatych pochodzi z tej samej rodziny co jabton,
dlatego poréwnano sktad chemiczny jej owocow do jabtek. Zawartos¢ badanych sktadni-
kéw w owocach réznych odmian pigwy byta podobna, z wyjatkiem kwasu askorbinowe-
g0, ktorego niektore odmiany jablek zawieraja wigcej niz owoce pigwy [Podsedek 1 wsp.
2000, Lata i wsp. 2005, Lata 2007]. Silva i wsp. [2002a, b, 2000] podaja, ze owoce pigwy
nie sg zasobne w kwas askorbinowy, a maksymalna oznaczona zawarto$¢ tego sktadnika
wynosita 15 mgl00g'. Jest to zgodne z danymi prezentowanymi w niniejszej pracy.
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Karadeniz i wsp. [2005] donosza, ze zawarto$¢ polifenoli ogotem dla réznych od-
mian pigwy wyhodowanej w Turcji wynosita od 282,3 do 430,6 mg100g™, natomiast Fat-
touch i wsp. [2007] w owocach pigwy z rejondw Tunezji oznaczyli zawarto$¢ polifenoli
na poziomie 173,62 mgl00g'. Warto$ci te sa odmienne niz prezentowane w niniejszej
pracy. Roznice te wynikaja ze specyfiki metod, jakie zostaly wykorzystane do wykona-
nia tych analiz. W pierwszym przypadku analiz¢ wykonano z uzyciem spektrofotometru,
stosujac metodg Folina-Ciocalteu, natomiast w drugim przypadku, wykorzystujac chro-
matografi¢ cieczowa, nie podj¢to si¢ oznaczenia jednej z gtdéwnych frakeji polifenolowej
tych owocow, monomerow i dimerow flawan-3-oli, w tym takze polimeréw procyjani-
dyn. Po uwzglednieniu tych réznic zawartos¢ zwiazkow polifenolowych w badanych
odmianach byta podobna do ilo$ci podanych przez wymienionych autoréw. Rozpatrujac
poszczegolne klasy zwiazkow polifenolowych w owocach badanych odmian, stwierdzo-
no, iz dominowaty polimery procyjanidyn, ktére tacznie z monomerami i dimerami fla-
wanoli stanowily 52% ogolnej ilosci zwiazkoéw polifenolowych, nastgpnie kwasy feno-
lowe (43%) oraz flawonole (5%). Zawarto$¢ polimerow procyjanidyn byta zroznicowana
wsrod badanych odmian, wahata si¢ od 233,45 do 709,03 mg100g' owocow. Cierpki
i gorzkawy smak owocow pigwy, ktorym sig charakteryzuja, zwiazany jest z wysoka za-
warto$cia monomerow 1 polimeréw procyjanidyn. Dlatego tez owoce te zazwyczaj nie sa
spozywane na surowo, lecz po przetworzeniu [Silva i wsp. 2002b, 2005, 2006].

Wezesniejsze badania prowadzone nad sktadem zwiazkéw polifenolowych rdz-
nych odmian jabtek (69 odmian) potwierdzily, ze to odmiana jest gldownym czynnikiem
determinujacym zawarto$¢ zwiazkdéw polifenolowych tych owocow [Wojdyto i wsp.
2008b]. W przypadku jabtek niezaleznie od odmiany, podobnie jak dla owocoéw pigwy,
wystepuje prawidtowos¢ zwiazana z zawartoécia tych zwiazkow, dominuja flawanole
(monomery, dimery i polimery procyjanidyn) > kwasy fenolowe > dihydrochalkony >
flawonole > antocyjany. W badaniach tych réwniez zwrocono uwage na odpowiednie
dobieranie odmian do krzyzowania, gdyz nowe odmiany, ktore powstaly na bazie starych
odmian niejednokrotnie zawieraly 2-3 razy wigcej zwiazkow polifenolowych niz formy
wyjsciowe, przy czym zdarzaty si¢ przypadki odwrotne. We wszystkich odmianach owo-
cOw pigwy wystapity podobne zalezno$ci w zawarto$ci poszczegoélnych grup zwiazkow,
tj. kolejno flawanole (monomery, dimery i polimery procyjanidyn) > kwasy fenolowe
> flawonole. W badanych odmianach nie stwierdzono zwiazkow z grupy dihydrochal-
kondéw 1 antocyjanow, co wskazuje na typowy, odmienny uktad polifenoli dla owocow
pigwy i jabtek.

Zwiazki polifenolowe owocow sa substratami wiclu enzyméw z grupy oksydo-
reduktaz, w tym polifenolooksydazy (PPO) uczestniczacych w procesie utleniania.
PPO (PPO; EC 1.14.18.1) jest enzymem, ktory w obecnosci tlenu katalizuje proces utle-
niania monofenoli do o-difenoli i utlenianie o-difenoli do odpowiednich o-chinonow,
a nastgpnie do brunatnych melanin, co w konsekwencji objawia si¢ niepozadana zmiana
barwy tkanek roslinnych (brazowa, czarna lub czerwona) [Mayer i Harel 1979, Robards
i wsp. 1999, Gonzalez i wsp. 1999]. Powstale chinony w trakcie utleniania sa odpowie-
dzialne za reakcje polimeryzacji i kondensacji biatek z polifenolami, przez co rowniez
nastepuje niepozadana zmiana barwy. Owoce pigwy okazatly si¢ podatne na reakcje utle-
niania enzymatycznego, co obserwowano w czasie ich rozdrabniania. Badania wykazaty,
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ze aktywnos¢ polifenolooksydazy sukcesywnie malata w trakcie wzrostu i dojrzewania
owocow pigwy (3,11-0,38 AU gmin'). Réwniez badane odmiany charakteryzowaty sie
r6zna aktywnoscia polifenolooksydazy. Otrzymane wyniki poréwnano z dwiema odmia-
nami jabtek: ‘Szara Reneta’ i ‘Szampion’. ‘Szara Reneta’ jest odmiana o wysokiej aktyw-
no$ci PPO, w przeciwienstwie do odmiany ‘Szampion’, ktora cechuje si¢ niska aktywno-
$cig PPO. Oznaczona aktywno$¢ dla ‘Szarej Renety’ wynosita 2,52 AU gmin™, podczas
gdy dla odmiany ‘Szampion’ 0,31 AU gmin'. Aktywnos$¢ polifenolooksydazy zmierzo-
na dla odmiany ‘Szampion’ byta niska, przez co odmiana ta jest ceniona i wykorzysty-
wana w przetworstwie. Korzys$ci zwiazane z jej wykorzystaniem wykazano w pracach
Oszmianski i Wojdyto [2006a, 2008b]. Natomiast badane owoce pigwy charakteryzowaty
si¢ wysoka aktywnoscia PPO, podobna do jablek odmiany ‘Szara Reneta’. Amiot i wsp.
[1992] oraz Lea [1992] podaja, ze wysoka aktywno$¢ polifenoloksydazy uwarunkowana
jest obecnoscia kwasu chlorogenowego oraz zwiazkami z grupy flawan-3-oli. Natomiast
flawonole czy dihydrochalkony w niewielkim stopniu podlegaja tej reakcji. Uzyskane
wyniki potwierdzaja, iz to (-)-epikatechina oraz kwas chlorogenowy sa gléwnymi sub-
stratami reakcji enzymatycznego brazowienia. Wskazuja na to wysokie wspotczynniki
korelacji pomigdzy oznaczona zawartoScia poszczegolnych zwiazkéw polifenolowych
a aktywno$cia polifenolooksydazy. Zaleznos¢ t¢ wykazali wczesniej takze Cheng i Cristo
[1995], Jiang i wsp. [1995], Gonzalez i wsp. [1999], Cabanes i wsp. [2007]. Dodatkowo
znana jest funkcja enzymu PPO jako mechanizmu obronnego w $wiecie roslin przed
uszkodzeniem tkanek i atakiem patogenow [Cheng i Cristo 1995], gdyz zwiazki polife-
nolowe po utlenieniu i polimeryzacji stanowia barierg ochronna owocow. Takie zjawisko
nasilone wystepuje w niedojrzatych owocach pigwy. Natomiast wyznaczenie aktyw-
nosci polifenolooksydazy jest istotne ze wzglgedu na okreslenie przydatnosci owocow
do przetworstwa. Przemyst poszukuje odmian o niskiej aktywnoséci PPO ze wzgledu na
obrobke technologiczna, zwiazang z rozdrabnianiem owocow, podczas ktorej nastepuje
rozerwanie tkanki. Uwolnione zwiazki polifenolowe z komorki w obecnosci tlenu ulega-
ja utlenieniu. Dlatego poszukuje si¢ owocow charakteryzujacych si¢ niska aktywnoscia
PPO [Podsedek 1 wsp. 2000]. W przypadku owocow o wysokiej aktywnosci enzymow
utleniajacych i znaczacej zawartosci substratow reakcji nalezy pamigtac¢ o dobraniu i za-
stosowaniu substancji zapobiegajacej tym zmianom.

5.2. Wartos¢ technologiczna owocéw pigwy pospolitej

Owoce pigwy to cenne zrodto zwiazkow bioaktywnych. Potwierdzaja to zarow-
no zaprezentowane tutaj badania, jak i badania Silva i wsp. [2000, 2004, 2006]. Owoce
te stanowia bogate zrodlo zwiazkow polifenolowych, w tym polimerow procyjanidyn,
kwasow hydroksycynamonowych oraz flawonoli. Dlatego warto wykorzysta¢ ten suro-
wiec do przygotowania produktow odzywczych, ktore taczytyby w sobie wysokie walory
prozdrowotne i sensoryczne. Operacje 1 procesy przetworcze, ktore niestety znaczaco
obnizaja warto$¢ zywieniowa, sktaniaja do poszukiwania surowcow pozwalajacych na
uzyskanie naturalnych produktow atrakcyjnych sensorycznie i zywieniowo. Wydaje sig,
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ze cel ten moglby zostaé osiagnigty poprzez wykorzystanie owocow pigwy do produkcji
sokow 1 przecierow. Dodatkowo, opracowanie produktow mieszanych przyczynitoby sig
do uatrakcyjnienia i poszerzenia dostgpnego asortymentu sektora owocowo-warzywne-
go. Jednakze aby tego dokona¢, nalezy wczesniej doktadnie pozna¢ sktad chemiczny
i dobra¢ operacje technologiczne celem otrzymania produktéw o wysokiej wartosci pro-
zdrowotnej.

Wada owocéw pigwy jest ich duza podatno$é na reakcje ciemnienia enzyma-
tycznego [Orenes-Pinero i wsp. 2006]. Przyczyna tego zjawiska sa zwiazki polifeno-
lowe podatne na reakcje utleniania (fenolokwasy i katechiny) oraz wysoka aktywno$é¢
enzymu PPO. Pierwszym etapem rozwiazania problemu przydatnos$ci owocow pigwy do
produkcji sokow i przecierow byto dobranie efektywnego inhibitora enzymatycznych
przemian utleniajacych. Ze wzgledu na odmienne surowce i roznice zwiazane z aktyw-
no$cia enzyméw utleniajacych, w tym obecnosci i aktywnosci polifenoloksydazy oraz
zawartos$ci zwiazkow polifenolowych do badan, wybrano dwa odmienne inhibitory. Jako
inhibitory poréwnano przydatnos¢ kwasu askorbinowego i naturalnego inhibitora PPO —
soku z rabarbaru, w technologii produkcji przecierow.

Dodatek kwasu askorbinowego moze petnié¢ takze funkcj¢ czynnika wzbogaca-
jacego produkt w witaming C. Organizm ludzki nie syntetyzuje witaminy C, w zwiazku
z tym korzystne jest znalezienie inhibitora, ktory pozwalalby na zachowanie tego sktad-
nika w produktach [Bluck i wsp. 2005]. Podczas rozdrobnienia tkanki owocdw nastgpuje
intensywne natlenienie miazgi, uwolnienie zawartosci komorki roslinnej, w tym takze
enzymo6w odpowiedzialnych za przemiany utleniajace. Zmiana barwy jest szczegdlnie
niekorzystna w produkcji przecierow czy sokow metnych. Ponadto przeprowadzone ba-
dania wskazuja, iz istotne jest natychmiastowe przeciwdziatanie procesowi utleniania
enzymatycznego, gdyz podczas dalszego przetrzymywania miazgi dynamika zmian nie
jest tak nasilona. Podobna zalezno$¢ wykazali w swoich badaniach Gasik i Horubata
[1990] oraz Bieganska-Marecik i Czapski [2003]. Autorzy ci obserwowali dynamiczna
zmiang barwy zwiazana z ciemnieniem miazgi tylko w poczatkowym okresie po rozdrob-
nieniu jabtek.

Zastosowany dodatek inhibitora podczas rozdrabniania przyczynit si¢ do istotne-
go zahamowania procesu zarowno utleniania wywotanego przemianami enzymatyczny-
mi zwiazkoéw polifenolowych, jak i zmiany barwy (jasnosci) przecierow. Stwierdzono
takze istotny wptyw nie tylko dawki i rodzaju inhibitora, ale rowniez surowca, z ktore-
go przygotowano przeciery. W przypadku przecierow z owocow pigwy dodatek inhi-
bitora w postaci soku z rabarbaru byt korzystniejszy niz dodatek kwasu askorbinowe-
go. Odwrotng zalezno$¢ wykazano w odniesieniu do jablek jako surowca do produkcji
przecieréw. Efektywnos¢ soku z rabarbaru oraz kwasu askorbinowego jako inhibitorow
poréownywano we wczesniejszych pracach prowadzonych przez Oszmianskiego 1 wsp.
[1995Db], Rababaha i wsp. [2005], Kopera i Mitek [2006] oraz Oszmianskiego i Wojdyto
[2008a, b].

Kolejnym zagadnieniem rozpatrywanym w zwiazku z doborem inhibitora prze-
mian utleniajacych podczas przygotowywania produktéw z owocow pigwy i jabtek byto
wyznaczenie wptywu rodzaju inhibitora na zachowanie zwiazkoéw biologicznie aktyw-
nych. Przygotowane przeciery z owocow pigwy charakteryzowaly si¢ proporcjonalnie
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wyzsza zawartoscia zwiazkow polifenolowych niz przeciery sporzadzone z jablek.
Dodatkowo, jak wskazuja uzyskane wyniki, roéznice te byly ksztalttowane poprzez ro-
dzaj i dawke inhibitora przemian enzymatycznych (rys. 15). Ze wzgledu na zawarto$é
zwiazkow polifenolowych korzystniejsze okazato si¢ zastosowanie w produkcji przecie-
réw z owocow pigwy inhibitora w postaci soku z rabarbaru niz kwasu askorbinowego,
odwrotnie niz dla jabtek.

Stwierdzono, ze poprzez zastosowanie inhibitorow w probkach przecierow wzro-
sta zawarto$¢ flawanoli, w tym polimeréw procyjanidyn i kwasow fenolowych, przy czym
wzrost zawartosci dihydrochalkonow (dla jabtek) i flawonoli byt nieznaczny. Potwierdza
to fakt, ze zwiazki z grupy flawonoli i dihydrochalkonéw byly mniej podatne na pro-
ces utleniania enzymatycznego. Efektywno$¢ soku z rabarbaru jako inhibitora przemian
utleniajacych zwiazki polifenolowe wykazano juz we wczesniejszych badaniach prowa-
dzonych przez Oszmianskiego i wsp. [1995b], Sona i wsp. [2000 a, b], Oszmianskiego
i Wojdyto [2008]. Badania prowadzone przez Oszmianskiego i Wojdyto [2008] nad stabil-
noS$cia zwiazkdéw polifenolowych przecierow jablkowych dowodza o efektywnosci soku
z rabarbaru jako inhibitora przemian utleniajacych, gdzie surowcem byly owoce charak-
teryzujace si¢ wysoka aktywnoscia PPO. Przeciery sporzadzone z jablek odmiany Idared
z 5% dodatkiem inhibitora w postaci soku z rabarbaru cechowaty sig istotnym zachowa-
niem polimeréw procyjanidyn i innych polifenoli nie tylko w stosunku do probki kontro-
Inej (o 85% wigcej), ale 1 do przecieréw sporzadzonych z odmiany Szampion. Efekt ten
wynika z wyzszej aktywnosci PPO w jabtkach odmiany Idared niz Szampion [Podsgdek
i wsp. 2000], dlatego tez odmiana ta w przetworstwie wymaga zastosowania aktywnego
inhibitora przemian utleniajacych. Kwas szczawiowy zawarty w rabarbarze inaktywuje
enzymy utleniajace i minimalizuje proces utleniania polifenoli [Son i wsp. 2000b]. Efek-
tywne dziatanie kwasu szczawiowego jako inhibitora PPO jest oparte na wiazaniu jonow
Cu*" i tworzeniu nieaktywnego kompleksu, przez co tworzenie katecholu i chinonow jest
hamowane. Natomiast kwas askorbinowy petni funkcj¢ czynnika redukujacego produkty
utleniania chinonéw, co ogranicza powstanie niekorzystnych zmian barwy. Analizujac
otrzymane wyniki, nalezy stwierdzi¢, ze redukcja chinonéw w miazdze owocow pigwy
przez kwas askorbinowy byta niewystarczajaca, czego efektem byto czgsciowe utlenianie
zwiazkow polifenolowych. Korzystniejszy byt mechanizm zwiazany z tworzeniem kom-
pleksu kwasu szczawiowego z jonami Cu*" enzymu polifenolooksydazy. Wskazuja na to
takze badania prowadzone przez Sona i wsp. [2000b], gdzie polifenole jabtek z 1% dodat-
kiem kwasu askorbinowego sukcesywne ulegaty utlenianiu w przeciwienstwie do probek
z dodatkiem kwasu szczawiowego. Natomiast dodatek kwasu szczawiowego w dawce
0,05% byt efektywnym inhibitorem proceséw utleniajacych. Ze wzgledu na szkodliwe
dziatanie kwasu szczawiowego, w czystej formie nie jest on dopuszczony jako dodatek
do zywnosci. Natomiast fakt, iz wystgpuje w niektorych owocach (pomarancze) oraz wa-
rzywach (rabarbar), dowodzi, iz moze by¢ on spozywany w formie naturalnej. Dodatko-
wo, aktywno$¢ inhibicyjna kwasu szczawiowego moze by¢ wzmocniona przez obnizenie
pH soku [Guyot i wsp., 1995] kwasem cytrynowym czy kwasem askorbinowym.

W pracy wykazano takze korzysci ptynace z zastosowania inhibitora jako soku
z rabarbaru podczas przechowywania badanych produktéow. Po 6-miesigcznym okre-
sie przechowywania zwiazki polifenolowe, w tym flawanole odznaczaly si¢ wyzsza
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stabilnoscia w przecierach z dodatkiem soku z rabarbaru niz kwasu askorbinowego.
Podobne wyniki w tym zakresie uzyskali Oszmianski i Wojdyto [2007] oraz Oszmianski
i wsp. [2008a].

Korzystny efekt ochronny soku z rabarbaru wykazano takze w stosunku do kwasu
askorbinowego wystgpujacego natywnie w surowcu, z ktdrego sporzadzono produkty
oraz zmierzono wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca. Wedtug Rice-Evans i wsp. [1996]
roéznice w aktywnosci przeciwutleniajacej owocow zaleza od zawartosci i typu kwasow
fenolowych oraz flawonoidéw i ich specyficznej budowy, w tym obecnosci grup hydrok-
sylowych w pierscieniach. Dlatego tez wyzsza zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych
w probkach z dodatkiem inhibitora, a tym samym zachowalnos¢ tych zwiazkow, w tym
polimeréw procyjanidyn, byla istotnie skorelowana z wysoka aktywnoscia przeciw-
utleniajaca tych probek. Zaleznos¢ t¢ potwierdzili takze w doswiadczeniach Oszmianski
i wsp. [2008b] oraz Oszmianski i Wojdyto [2008a]. Ich badania wykazaty, ze aktywno$¢
przeciwutleniajaca probek z dodatkiem inhibitora w postaci soku z rabarbaru byta istotnie
wyzsza w porownaniu z probkami kontrolnymi. Dodatkowo, zastosowana w badaniach
metoda EPR [Oszmianski i wsp. 2008b] potwierdzita, ze wysoka zdolno$¢ do wygaszania
wolnych rodnikow posiadaty polimery procyjanidyn i pozostale zwiazki z grupy flawa-
noli oraz kwas chlorogenowy.

Kolejnym zagadnieniem zwiazanym z wykorzystaniem owocOw pigwy w prze-
tworstwie byt proces produkcji sokow po enzymatycznej maceracji miazgi. Pierw-
szym etapem produkcji sokow jest rozdrabnianie owocow na miazgg, tak by mozna bylo
podda¢ ja obrobce enzymatycznej, a nastgpnie ttoczeniu. Uplynnienie enzymatyczne
tkanki roslinnej, prowadzone z uzyciem enzymoéw celulolitycznych, hemicelulolitycz-
nych czy pektynolitycznych [Veerkamp 2006, Czapski 1999] ma na celu zwigkszenie
wydobycia soku i wzbogacenie go w sktadniki, ktére w tradycyjnym procesie ttoczenia
przechodza do fazy ciektej w ograniczonym stopniu lub nie przechodza w ogdle (zwiazki
polifenolowe, zwiazki zapachowe, produkty hydrolizy pektyn i celulozy). Dlatego podjg-
to badania zmierzajace do poznania efektow zastosowania preparatow enzymatycznych
do obrobki miazgi z owocow pigwy na wydajnos¢ soku i zawarto$¢ zwiazkow polifeno-
lowych w otrzymanym soku. Dobor preparatow enzymatycznych do maceracji miazgi
z owocow pigwy w produkcji soku nie byt przedmiotem wczesniejszych badan.

O wydajnosci procesu decyduje wiele czynnikow, m.in. rodzaj surowca, a nawet
odmiana owocow, aktywnos$¢ enzymatyczna preparatu, wielko$¢ dawki czy warunki tech-
nologiczne procesu [Koponen i wsp. 2008a, b]. Poprzez proces obrobki enzymatycznej
miazgi zowocow pigwy uzyskano korzystny wzrost wydajnosci procesu ttoczenia oraz za-
warto$ci zwiazkow polifenolowych, a przez to aktywnosci przeciwutleniajacej. W porow-
naniu z analogicznymi badaniami przeprowadzonymi na jablkach przez Oszmianskiego
i wsp. [2009¢] wydajno$é otrzymanego soku po enzymatycznej maceracji miazgi wyno-
sita od 68,3 do 77,0%. Wartos$ci te nie odbiegaly od wydajno$ci wyznaczonej w niniej-
szych badaniach dotyczacych owocow pigwy.

Jedna z najistotniejszych zmian, jakie wynikaty z zastosowania enzymow, byto
uwolnienie zwiazkow polifenolowych zwiazanych z komoérka roslinna i ich przejscie do
soku. Jak wykazaly wczes$niejsze badania [Oszmianski i wsp. 2009¢, Oszmianski i Woj-
dyto 2007] i badania innych autoréw [Bagger-Jorgensen i Meyer 2004, Buchert i wsp.
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2005, Versari i wsp. 1997], zawarto$¢ polifenoli ogélem w soku w znaczacym stopniu
uwarunkowana byta rodzajem preparatow enzymatycznych zastosowanych do maceracji
miazgi. Najwyzszy wzrost ekstraktywnosci tych zwiazkéw w stosunku do probki kon-
trolnej uzyskano po zastosowaniu enzymow: Pectinex Ultra SP-L, Pectinex XXL oraz
Pectinex Smash, wynosit on 18%. Poprzez zastosowanie procesu obrobki enzymatycznej
stwierdzono istotny przyrost zwiazkow polifenolowych z grupy flawanoli, w tym tym
polimeréw procyjanidyn.

Polimery procyjanidyn, obok kwaséw fenolowych, stanowity dominujaca grupg
zwiazkow polifenolowych owocow pigwy, dlatego tez zwrdcono szczegdlna uwage na
ich zawarto$¢ w otrzymanych probkach soku. Sposréd réznych klas zwiazkow polifeno-
lowych to procyjanidyny sa zasocjowane z biatkami i nierozpuszczalnymi wieloczastecz-
kowymi polisacharydami bgdacymi sktadnikami $cian komoérkowych owocow [Renard
i wsp. 2001], przez co w mniejszym stopniu przechodza do fazy ptynnej, jaka jest sok.
Procyjanidyny tworza mostki taczace rozpuszczalng frakcje pektyn z nierozpuszczalna
protopektyna [Le Bourvellec i wsp. 2009]. Dlatego tez zastosowanie enzyméw o ak-
tywnosci pektynolitycznej umozliwito uwolnienie procyjanidyn i ich przejscie do soku.
Znaczacy wzrost zawartosci polimeréw procyjanidyn zaobserwowano w sokach po za-
stosowaniu nastgpujacych enzymow: Pectinex Ultra SP-L oraz Pectinex XXL (nawet
040%). Analogiczne zachowanie zmierzono w uzyskanych sokach jabtkowych [Oszmian-
ski i wsp. 2009c¢], jednakze wzrost ten nie byt tak znaczacy.

Procyjanidyny, ktore wystgpuja w roslinach w formie oligomeréw i polimerow,
charakteryzuja si¢ roznym stopniem polimeryzacji [Kahle i wsp. 2005]. Od stopnia poli-
meryzacji zaleza wlasciwosci prozdrowotne procyjanidyn [Dixon i wsp. 2004]. Stopien
polimeryzacji (DP) otrzymanych sokow wyjsciowych poprzez maceracj¢ miazgi réznymi
enzymami wynosit od 4,0 do 4,9. Wartosci stopnia polimeryzacji wyznaczone w otrzy-
manych sokach z pigwy byly wyzsze w odniesieniu do wartosci wyznaczonych w sokach
z jabtek (DP 3,1-3,8) [Oszmianski i wsp. 2009c]. Stopien polimeryzacji dla jabtek od-
mian deserowych wynosit od 3,2 do 28,7 [Wojdyto i wsp. 2008b, Guyot i wsp. 2002] oraz
0d 4,2 do 50,3 w jablkach odmian cydrowych [Sanoner i wsp. 1999]. Im wyzszy stopien
polimeryzacji procyjanidyn danego surowca, tym otrzymane z nich soki charakteryzo-
waly si¢ wyzsza zawarto$cia procyjanidyn. Ponadto przy wysokim stopniu DP zarowno
surowiec, jak 1 jego produkty sa znacznie podatniejsze na utlenianie [Guyot i wsp. 2003,
Renard i wsp. 2001].

Zmiany zachodzace w sokach podczas ich przechowywania prowadza z re-
guty do obnizenia warto$ci odzywczej i handlowej sokdéw [Spanos i wsp. 1990, Sieli-
wanowicz 1 wsp. 2005, Klopotek i wsp. 2005]. Z przeprowadzonych badan wilasnych
wynikalo, ze podczas 6-miesigcznego przechowywania probek badanych sokéw za-
warto$¢ polifenoli ogétem obnizyla si¢ o 3—16%, z czego 5-32% przypadato na mo-
nomery, dimery i trimer procyjanidyn, natomiast zawarto$¢ polimeréw procyjani-
dyn obnizyta si¢ o 3—11%. Prawdopodobnie proces enzymatycznej maceracji miazgi,
ktoéry w dos¢ istotny sposob zmienia sktad i zawartos¢ polisacharydow w soku, a tym
samym sktadnikow z nimi zwigzanych, pozytywnie wplynat na stabilno$¢ polimeréw
procyjanidyn podczas przechowywania. Pozostate zwiazki polifenolowe, w tych wa-
runkach przechowywania, takze byly stabilne (rys. 18). Dodatkowo, niska temperatura
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przechowywania hamuje proces hydrolizy glikozydow polifenoli do niestabilnych
aglikondw. Wzmozone zjawisko hydrolizy glikozydéw obserwowano w metnych sokach
truskawkowych, przecierowych i klarownych, przechowywanych w 30°C [Oszmianski
i Wojdylo 2009b]. Przyczyna strat zawartoSci monomerdéw (+)-katechiny i (-)-epikate-
chiny w czasie przechowywania sokéw mogty by¢ procesy chemicznego utleniania oraz
zwiazanej z tym polimeryzacja i kondensacja utlenionych zwiazkow. Potwierdzeniem
tego jest wzrost zawarto$ci tych zwiazkow w osadzie z sokéw powstatych po wytraceniu
alkoholem etylowym, w ktérym oznaczono zawarto$¢ polimerow procyjanidyn wraz ze
stopniem polimeryzacji (rys. 19). Proces przechowywania, podczas ktérego nastgpuje
obnizenie st¢zenia dimeréw i polimerow procyjanidyn sprawit, ze obserwowano wzrost
zawarto$ci monomerow flawanoli w wytraconym osadzie o 2—-33% w stosunku do ilosci
poczatkowe;.

Wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej badanych sokow poprzez wyzsza ekstrak-
tywno$¢ zwiazkow polifenolowych, ze wzgledu na zastosowana obrobke enzymatyczna,
ma takze znaczacy wpltyw na ich wartosci prozdrowotne. Regularne spozywanie sokow
stanowi element profilaktyczny i terapeutyczny w leczeniu choréb cywilizacyjnych,
w tym sercowo-naczyniowych i nowotworowych, jak réwniez hamuje procesy zwiazane
ze starzeniem si¢ organizmu [Chun i wsp. 2005, Szponar i Sekuta 1994]. Owoce, tak
samo jak i ich przetwory, obnizaja ryzyko astmy, cukrzycy i otytosci [Hollman i Katan,
1997b]. Badania prowadzone przez Bitsch i wsp. [2000] dowodza, ze spozycie 700 ml
mgetnego soku jablkowego zwigkszyto o 52% potencjat przeciwutleniajacy organizmu.
Natomiast Person i wsp. [1999] stwierdzili, ze spozycie jablek i otrzymane z nich soki
hamuja utlenianie frakcji LDL cholesterolu katalizowanego jonami miedzi. Takze Hertog
i Feskens [1993] wykazali, ze spozywanie 110 g jabtek dzienne zmniejszyto w 49% ryzy-
ko zawatu serca u mgzczyzn, w por6wnaniu z osobami, ktore spozywaly ich ponizej 18 g.
W przeciwienstwie do jabtek, ktore moga by¢ spozywane w postaci Swiezej i przetwo-
rzonej, owoce pigwy ze wzgledu na swoje wiasciwosci organoleptyczne (cierpki i twardy
miazsz z komorkami kamiennymi) musza zosta¢ poddane obrébee technologicznej celem
przygotowania ich do spozycia. Stad tez produkcja sokow z tych owocéw moze stanowic
dobra alternatywg¢ wzbogacenia diety w substancje biologicznie czynne.

Proces maceracji miazgi istotnie (p<0,05) wptynat takze na pozostale parametry
fizykochemiczne otrzymanych sokow, tj. na zawarto$¢ suchej masy, ekstrakt oraz kwaso-
wos¢ 0golna (tab. 10). Stwierdzony wzrost tych sktadnikow jest wynikiem ich ekstrakcji
do soku. Czynnikiem zwigkszenia zawartosci suchej masy w soku, jako efektu obrob-
ki enzymatycznej, mogta by¢ hydroliza wysokoczasteczkowych polimeréw tworzacych
strukturg tkankowa do zwiazkow prostszych, rozpuszczalnych lub nierozpuszczalnych,
przechodzacych do fazy stanowiacej sok, na co wskazuja badania Siliha [1995]. Zwigk-
szenie zawarto$ci suchej masy moze by¢ pozytywnie postrzegane przez konsumentow,
dla producenta wydaje si¢ rowniez korzystne, gdyz jest rownoznaczne ze zmniejszeniem
masy wytlokow. Wzrost ekstraktu ogdlnego, w badanych sokach, wynikat z hydrolizy
nierozpuszczalnej pektyny i uwolnienia cukréw na drodze dziatania celulaz, hemiceluloz
i pektynaz [Schobinger i wsp. 1981]. Natomiast wzrost kwasowos$ci ogdlnej, w sokach,
zwiazany jest z uwolnieniem kwasu galakturonowego podczas rozktadu pektyn oraz lep-
szej ekstraktywnosci pozostatych kwasoéw organicznych do soku, co wykazali Will 1 wsp.
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[2000], a takze Oszmianski i Wojdyto [2007]. Kwasowos¢ ogodlna jak i pH sokow odgrywa
istotna rolg przy tworzeniu smaku i zapachu sokdéw [Acar i wsp. 1999]. W badanych
sokach po obrébce enzymatycznej nastapito obnizenie lepkosci. Efekt ten powiazany byt
z rozktadem pektyn i protopektyn zawartych w owocach pod wpltywem enzymow mace-
rujacych, przez co proces tloczenia soku stat si¢ tatwiejszy i efektywniejszy. Zjawisko to
jest znacznie bardziej pozadane w produkcji sokow klarownych niz naturalnie metnych,
gdyz etap maceracji miazgi przyczynia si¢ do niestabilnos$ci zmgtnienia oraz wytracania
si¢ osadow. Obnizenie lepkosci soku po procesie enzymacji miazgi stwierdzono takze
dla sokow otrzymanych z jabtek, jednakze spadek lepkosci dla sokéw jabtkowych byt
wigkszy, gdyz wynosit 82-90% [Oszmianski i wsp. 2009¢]. Najprawdopodobniej rozni-
ca pomigdzy lepko$cia sokow z jablek a pigwy wynikata z faktu, iz $Sciany komdrkowe
owocow pigwy sktadaja si¢ w wigkszym stopniu z pektyn nierozpuszczalnych [Forni
i Polesello 1994], a jabtek — z pektyn rozpuszczalnych.

Soki stanowia doskonate zrédlo wody oraz wielu cennych sktadnikow odzyw-
czych wystepujacych w owocach i warzywach. Zawieraja witaminy, sktadniki mineralne
oraz przeciwutleniacze. Soki owocowe dostarczaja okoto 25% flawonoidow spozywa-
nych przez cztowieka [Ding i wsp. 2006]. Technologia produkcji sokow wptywa istotnie
na zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych, co wykazat Spanos i wsp. [1990], Oszmianski
i wsp. [2007] oraz Cliff i wsp. [1991]. Procesy technologiczne takie jak: depektynizacja,
klarowanie i filtracja powoduja, ze w soku znajduje si¢ tylko 5—10% zwiazkéw polife-
nolowych z ilo$ci zawartych w surowcu [Oszmianski i Wojdyto 2006b]. Bezpowrotnie
tracone sa procyjanidyny, ktore zwiazane ze §ciang komorkowa usuwane sa podczas pro-
cesu klarowania, jak réwniez pochodne kwercetyny, ktore wystepujac w skorkach owo-
cOw pozostaja w wyttokach w wyniku trudnos$ci ich wydobycia z twardej czgsci owocoOw
w procesie tloczenia. Dodatkowo, produkty te pozbawione sa niemal catkowicie pektyn
oraz witaminy C. W obliczu tych strat nowym trendem w ostatnich latach stata sig¢ produk-
cja sokéw naturalnie metnych. Soki te otrzymywane bez obrobki enzymatycznej, klaro-
wania, filtracji zawieraja znacznie wigcej zwiazkow bioaktywnych niz soki klarowane czy
soki odtwarzane. Jednakze technologia produkcji sokow mgtnych ma istotne wymagania
w stosunku do jako$ci surowca oraz parametréow procesu technologicznego. Surowiec
wykorzystywany do produkcji sokéw naturalnie m¢tnych powinien charakteryzowacé sig
nie tylko najwyzsza jakoscia, wlasciwym stopniem dojrzatosci, ale takze odpowiednia
odmiana. Jednym z istotniejszych czynnikéw decydujacych o jakosci tych sokow zwia-
zanych z walorami prozdrowotnymi i wizualnymi jest kwestia zapobiegania przemianom
enzymatycznym poprzez stosowanie inhibitorow przemian oksydatywnych, jak i szyb-
ka pasteryzacja celem inaktywacji enzyméw [Ozoglu i Bayindirli, 2002]. Oszmianski
[2009d] zaleca przy produkcji sokow mgtnych stosowanie inhibitora w dwoch dawkach,
podczas rozdrabniania surowca i tuz przed rozlewem do opakowan. W technologii tej
pomija si¢ etap klarowania, wigc wszystkie nieprawidtowosci procesu technologicznego
zwiazane z aktywnoscia enzymow utleniajacych podczas obrobki wstgpnej wptywaja nie
tylko na degradacjg zwiazkow polifenolowych, ale takze na zmiang barwy.

Wydajno$¢ sokéw metnych podczas procesu tloczenia zalezy od wielu czynni-
kéw, m.in. dojrzatosci surowca, odmiany, warunkéw tloczenia, zawartosci pektyn [Will
i wsp. 2000, Mihalev 1 wsp. 2004, Beveridge 2002]. Wyniki badan wtasnych wskazuja,
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iz w produkcji sokéw metnych o wydajnosci procesu decyduje sita nacisku i czas trwania
procesu tloczenia, stopien dojrzatosci owocow i ich odmiana. Koncowa wydajnos¢ pod-
czas otrzymywania soku mgtnego z pigwy i jabtek wynosita 84 i 86%, co wskazuje na
przydatnos¢ owocow pigwy takze do produkcji sokow metnych. Mihalev i wsp. [2004]
podczas produkcji soku mgtnego z jabtek otrzymali wydajnos¢ rzedu 78%.

Ekstraktywno$¢ zwiazkdéw polifenolowych w otrzymywaniu sokéw metnych
Z OWOCOW pigwy i jablek bez stosowania enzymacji miazgi byla takze wysoka. Le Bour-
vellec i wsp. [2007] poddali rozwazaniom teoretyczna i praktyczna ekstrakcyjnosé
zwiazkow zasocjowanych ze $ciana koméorkowa owocow do sokow. Autorzy wykazali,
ze w zalezno$ci od odmiany jablek z owocow do soku przechodzito 7-50% procyja-
nidyn, reszta pozostawata w wyttokach. W przypadku pozostatych zwiazkow ustalono,
ze ekstrakcyjnos¢ kwasow fenolowych do soku wynosita 63—79%, a dihydrochalkonow
22-39%. Natomiast Gouyot i wsp. [2003] wskazali na niewielkie, bo tylko 30% przej-
Scie flawanoli do soku, podczas gdy reszta pozostata w wytlokach. Natomiast ilo§¢ dihy-
drochalkonéw w otrzymanym soku okreslili na poziomie 80%. Roznice pomigdzy tymi
badaniami zwigzane byly z odmiana, ale takze z warunkami jakie zastosowano podczas
procesu ttoczenia, w szczeg6lnosci czasu. Z badan wilasnych wykonanych dla jablek
z zachowaniem podobnych warunkéw tloczenia w przypadku surowca $wiezego do soku
przeszto niemal 25%, dla surowca przechowywanego 55%, a po enzymatycznej mace-
racji do soku przechodzito od 47 do 68% polimeréow procyjanidyn [Oszmianski i wsp.
2009c]. W odniesieniu do sokéw pigwowych wartosci te byly o 10% wyzsze.

Zmiany jako$ciowe podczas przechowywania byly przede wszystkim zwigzane
z degradacja flawanoli, w tym polimeréw procyjanidyn, gdyz pozostale grupy zwiazkow
(kwasy fenolowe, dihydrochalkony, jabtka i flawonole) byly stabilne. Znaczaca niestabil-
nos¢ tych zwiazkow w sokach, w porownaniu z analizowanymi wcze$niej przecierami
wynikata z charakteru tych produktow. Flawonole i ich polimery byly mniej stabilne
w sokach niz w przecierach. Najprawdopodobniej wynika to z faktu, iz w sokach sa
one pozbawione ochronnego dziatania $ciany komodrkowej. W przecierach sktadniki
Sciany komorkowej dziataja w stosunku do molekut procyjanidyn na zasadzie enkap-
sulacji, chroniac te zwiazki przed degradacja. Wynika to z powiazania pektyn z polisa-
charydami $ciany komorkowej w sie¢ tworzaca swoiste hydrofobowe zelowe kieszonki,
w ktorych to wlasnie zamknigte sa procyjanidyny. Dlatego tez w produktach, jakimi sa soki,
procyjanidyny niezasocjowane ze $ciang komorkowa podlegaja szybciej degradacji niz
w przecierach. Zwrocili na to uwage Le Bourvellec 1 wsp. [2004, 2005b, 2009], Le
Bourvellec i Renard [2005a]. Taka hipoteza thumaczy nie tylko réznice w zawartosci
zwiazkow z grupy flawanoli pomigdzy sokami a przecierami, ale takze pomigdzy sokami
z jabtek i pigwy. Dlatego tez nalezy przypuszczaé, ze wyzsza stabilnos¢ flawanoli
w otrzymanych sokach z jabtek byta wynikiem wyzszego zmgtnienia tych sokéw niz
sokow z pigwy, ktore charakteryzowaly si¢ nieznacznym stopniem zmgtnienia.

Analizujac zawarto$¢ polimerow procyjanidyn, zaobserwowano, ze wraz z de-
gradacja tych zwiazkéw w trakcie przechowywania nastgpowal wzrost ich ilosci
w wytraconym osadzie. Efekt ten byt wigkszy dla sokéw pigwowych niz jabtkowych.
Prawdopodobnie wynikato to z wyzszej zawarto$ci tych zwiazkéw w sokach z pigwy.
Dodatkowym czynnikiem determinujacym ilo$¢ oznaczonych procyjanidyn w osadzie byt
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dodatek inhibitora utlenienia enzymatycznego. Soki sporzadzone bez dodatku inhibitora
charakteryzowaly si¢ nizsza zawartoscia polimerow procyjanidyn w osadach niz ich od-
powiedniki przygotowane z dodatkiem inhibitora. Nalezy przypuszczaé, ze polimery,
ktore pozostaty w tych sokach, byly na tyle stabilne, ze nie podlegaty juz dodatkowemu
i dalszemu, znaczacemu wytraceniu.

W zaleznos$ci od surowca z jakiego sporzadzono soki, zawarto$¢ polimeréw pro-
cyjanidyn w analizowanych frakcjach osadu rozpuszczalnego i nierozpuszczalnej byta
odmienna. Frakcja rozpuszczalnych polisacharydow w sokach mgtnych z owocow pigwy
odznaczata si¢ wyzsza zawarto$cia polimerow procyjanidyn niz frakcja nierozpuszczal-
na, podczas gdy dla sokow jabtkowych zaobserwowano tendencj¢ odwrotna. Le Bourvel-
lec 1 wsp. [2005a] oraz Le Bourvellec i Renard [2005b] podali, ze decydujace znaczenie
dla obecnosci tych zwiazkow w sokach ma sktad i budowa Sciany komorkowej owocow,
z ktorymi powiazane sa flawanole. Sciany komérkowe jabtek zbudowane sa z wysoko-
metylowanych pektyn [Le Bourvellec i wsp. 2005], gdy w przypadku pigwy sa to proto-
pektyny 1 pektyny niskometylowane [de Escalada Pla i wsp. 2010]. Dlatego tez rdznice
zwiazane z typem pektyn Sciany komoérkowej jabtek i pigwy istotnie wptyngly na stopien
uwalniania procyjanidyn z miazgi do soku oraz ich zdolno$¢ do wytracania podczas prze-
chowywania. Z biologicznego punktu widzenia obecnos¢ procyjanidyn w kompleksie
z polisacharydami w soku jest bardzo pozadana. Polisacharydy nie tylko chronia pro-
cyjanidyny przed degradacja, ale jednoczesnie poprawiaja ich absorpcje w organizmie
[Ferreira 1 Slade 2002]. W ostatnich badaniach wykazano takze, ze potaczenie pektyn
jabtkowych i zwiazkéw polifenolowych obnizalo duzo bardziej poziom cholesterolu
i triglicerydow we krwi niz osobne dziatanie poszczegolnych komponentéw [Hertog
i wsp. 1993].

O jakosci naturalnie metnych sokow stanowi takze stabilnosc¢ i stopien ich zmegt-
nienia. Soki mgtne charakteryzuja si¢ obecno$cia naturalnych zawiesin oraz substancji
o charakterze koloidalnym. Zawieraja one zwigkszona ilo$¢ zwiazkdéw pektynowych
i biatkowych, ktore posiadaja wlasciwosci stabilizowania uktadow koloidalnych. O sta-
bilnosci zmgtnienia otrzymanych sokéw decyduje jakos¢ surowca. Sok otrzymany z su-
rowca o nicodpowiednim stopniu dojrzatosci charakteryzuje si¢ zdolnoscia do szybkiej
sedymentacji osadow. Dlatego tez m¢tne soki musza by¢ przygotowywane z surowca
o jak najwyzszej jakosci, jak i optymalnym stopniu dojrzatosci. Stopien zmgtnienia
sokéw z pigwy 1 jabtek byt odmienny, odpowiednio wynosit 562 NTU i 2240 NTU.
Zdaniem Dietrich i wsp. [1996] soki mgtne sa stabilne, jesli spelniaja warunki zmgtnienia
> 250 NTU i trwatosci > 50%. Chociaz Will i wsp. [2008] sugeruja, ze juz 28-35% sto-
pien stabilno$ci zmetnienia w tych sokach jest wystarczajacy. Ponadto autorzy wskazuja
takze, ze stopien zmgtnienia zalezny jest od odmiany uzytej do produkcji sokow. Do-
wodza tego rowniez niepublikowane badania prowadzone przez Oszmianskiego [2009¢]
dla sokow jabtkowych, ktory sugeruje, ze stabilno$¢ zmgtnienia moze wahac si¢ od 17%
(Elstar) do 47% (Gold Star).

Aktywnos¢ przeciwutleniajaca pigwy i jabtek zwiazana byta przede wszystkim
z zawartoscia sktadnikow polifenolowych. Jak podat Tsao [2007], za potencjal przeciw-
utleniajacy jabtek w okoto 40+50% odpowiadaja zwiazki z grupy flawanoli, za$ pozo-
stata aktywnos$¢ przypada na flawony 1 kwasy fenolowe. W przypadku sokow metnych
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Z owocOw pigwy za aktywno$¢ przeciwutleniajaca odpowiedzialne byly polimery procy-
janidyn oraz kwasy fenolowe, dwie dominujace grupy fenolowe tego surowca. Dla so-
kow metnych sporzadzonych z jabtek wspotczynniki te byty nizsze, a aktywnos¢ zalezata
takze od zawartosci flawonoli 1 dihydrochalkonéw, co dowodzi, ze zwiazki te takze braty
aktywny udziat w neutralizowaniu wolnych rodnikéw w przypadku tego surowca.

Poprzez produkcje sokéw i przecierow mieszanych z innym gatunkiem owo-
cow uzyskano produkty o podwyzszonej zawartosci zwiazkéw biologicznie aktywnych
jak i aktywnosci przeciwutleniajacej. Produkcja przecierow i sokow mieszanych z owo-
cOW pigwy nie byta wezesniej rozpatrywana, takze produkty mieszane z jablek w takim
uktadzie doswiadczalnym nie byty analizowane.

Sporzadzone przeciery mieszane charakteryzowaty si¢ blisko 60% wyzsza za-
wartoscia zwiazkow polifenolowych niz ich odpowiedniki, tj. soki mieszane. Wynika to
z odmiennej technologii otrzymywania tych produktow. W trakcie wytwarzania sokow
po procesie tloczenia znaczaca czg¢$¢ zwiazkow polifenolowych pozostaje w wyttokach,
produkcie odpadowym. W przypadku produkcji przecierow tylko nieznaczna czg$¢ sta-
nowita odpad w formie wyttokow i byty to najczesciej czgsci niejadalne, natomiast ca-
os¢ po przetarciu przechodzita do produktu koncowego. Badania Lu i Yeap Foo [1997,
2000], Schieber i wsp. [2002], Hager i wsp. [2008], Garcia i wsp. [2009] czy Zhou i wsp.
[2009] dowiodty, ze produkty odpadowe jakimi sa wyttoki otrzymane w trakcie procesu
produkcji sokow, stanowia cenny surowiec do produkcji zwiazkéw biologicznie czyn-
nych. Zwiazki te, po poddaniu procesowi oczyszczania, stanowily warto§ciowy surowiec
stosowany m.in. w przemysle kosmetycznym i farmaceutycznym z przeznaczeniem do
produkcji nutraceutykow czy tez suplementow diety.

Otrzymane soki i przeciery roznity si¢ takze zawartoscia flawonoli, tj. pochod-
nych kwercetyny, a dla produktow z pigwy — kwercetyny i kamferoli. Efekt ten zwia-
zany jest najprawdopodobniej z poszczegdlnymi operacjami stosowanymi przy pro-
dukcji sokoéw i przecierdw. W przypadku przecierdw stosowano etap rozparzania wraz
z mechaniczng obrobka przetarcia przez sita, co sprawito, ze zwiazki te w zdecydowanej
mierze byly uwalniane z twardej struktury skorki i przedostawaty si¢ do produktu final-
nego — przecieru, przez co go wzbogacity. Istotne podwyzszenie zawartosci pochodnych
kwercetyny uzyskano dla przecieréw z dodatkiem owocéw pigwowca i rokitnika oraz
przecierdw pigwowych.

W zaleznosci od dodatku owocoéw nastapita modyfikacja sktadu frakcji polife-
nolowej przecierdw i sokow, a tym samym otrzymano produkty o odmiennych cechach
sensorycznych i dietetycznych. Znaczacy wzrost zawarto$ci zwiazkow polifenolowych
uzyskano, stosujac dodatek owocow czarnej porzeczki, pigwowca, jarzgbiny, aronii.
W uktadzie do$wiadczalnym z zastosowaniem inhibitora uzyskano dodatkowy wzrost
zawartosci tych zwiazkow. Wzrost ten zmierzono takze w uktadzie z innymi owocami,
tj. malinami, gtogiem. W badaniach wykazano, iz stosujac dodatek owocow aronii i czar-
nej porzeczki, uzyskano najwyzsza zawarto$¢ zwiazkow polifenolowych, przy czym ilos$¢
ta byta uzalezniona od dodatku inhibitora. Z dodatkiem inhibitora sok mieszany pigwo-
wo-aroniowy zawieral wigcej polifenoli niz pigwowo-porzeczkowy. Natomiast bez do-
datku inhibitora to sok pigwowo-porzeczkowy byt zasobniejszy w te zwiazki niz pigwo-
wo-aroniowy. Owoce aronii to bogate zroédto antocyjandéw, proantocyjanidyn i kwasow
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fenolowych [Oszmianskii Wojdyto 2005] podobnie jak owoce czarnej porzeczki [ Anttonen
i Karjalainen 2006]. Powstata réznica pomigdzy tymi produktami zwiazana byta z za-
warto$cia naturalnej witaminy C, ktéra réwniez wykazuje dziatanie przeciwutleniajace
i synergistyczne w stosunku do flawonoidow.

W przypadku owocéw rokitnika zawartos¢ zwiazkow polifenolowych zalezata
nie tylko od zawartosci kwasu askorbinowego w owocach, ale takze od ich zasobno$ci
w polifenole. W sokach i przecierach pigwowo-rokitnikowym oraz jabtkowo-rokitniko-
wym dodatek inhibitora pomimo naturalnie zawartej witaminy C w owocach byt row-
niez korzystny. Najprawdopodobniej obecno$¢ naturalnej witaminy C w owocach nie
byla calkowicie wystarczajaca do ochrony zwiazkéw polifenolowych owocéw pigwy
przed ciemnieniem enzymatycznym, co nawiazuje do badan wczesniejszych zwiazanych
z doborem inhibitora przemian oksydatywnych. Natomiast przy produktach mieszanych
z owocami pigwowca zauwazono niewielki wplyw dodatku inhibitora na zachowanie
zwiazkow polifenolowych w produktach mieszanych. Zapewne wynikato to z natu-
ry tych owocow, gdyz charakteryzuja si¢ one wysoka kwasowoscia, ktora wedhug Ros
i wsp. [2004] wynosi 3,5%. Dlatego nalezy wnioskowaé, ze niskie pH $rodowiska ko-
rzystnie dziatato na zachowanie zwiazkéw polifenolowych, powodujac ich istotna stabi-
lizacje, przez co dodatek inhibitora (soku z rabarbaru) nie miat juz tak istotnego wptywu.
Odmiennie byto w przypadku pozostalych owocéw kolorowych, tj. malin, truskawek,
gdzie powstrzymanie reakcji utleniania enzymatycznego poprzez dodatek soku z rabar-
baru skutecznie stabilizowato barwniki antocyjanowe i chronito je przed degradacja. Kol-
niak i wsp. [2009] wykorzystali owoce pigwowca do produkcji przecieru aroniowego
(50:50). Niska kwasowo$¢, jaka charakteryzuja si¢ te owoce, korzystnie wptyngta na sta-
bilnos¢ barwnikow antocyjanowych oraz trwatos¢ kwasu askorbinowego. Efektu takiego
nie uzyskano, stosujac dodatek innych owocow, tj. sliwek, jabtek czy pigwy.

Korzystny efekt mieszania surowcoéw uzyskano takze przez wprowadzenie od-
miennej grupy zwiazkéw polifenolowych od wystepujacych w owocach pigwy, antocy-
janéw. Efekt ten uzyskano w przypadku produktéw z dodatkiem owocow jagodowych:
malin, truskawek, czarnej porzeczki i aronii. Dodatkowo, poprzez zastosowanie inhibito-
ra do miazgi podczas przygotowania sokow zaobserwowano lepsze zachowanie antocy-
janow. Najwyzsze roznice pomigdzy probkami stwierdzono dla soku mieszanego z udzia-
tem owocow truskawki (82%) i aronii (38%). Dodatek inhibitora przyczynit si¢ takze
do obnizenia kwasowos$ci czynnej sokow, przez co zwiazki z grupy antocyjandow w tym
srodowisku podczas przygotowania byly stabilniejsze i bardziej trwate. Efekt ten obser-
wowali réwniez w swoim doswiadczeniu Gonzalez-Molina i wsp. [2008, 2009] podczas
mieszania koncentratu aroniowego czy soku z granatowca z sokiem cytrynowym. Auto-
rzy ci wskazali na stabilno$¢ zwiazkow antocyjanowych w tym uktadzie takze podczas
przechowywania sokow.

Temperatura i czas przechowywania mialy istotny wptyw na zmiany zawarto$ci
antocyjanow oraz flawanoli, w tym polimeréw procyjanidyn w badanych sokach i przecie-
rach. Nie stwierdzono znaczacego wplywu warunkoéw przechowywania na zmiany zwiaz-
kéw z grupy flawonoli oraz kwaséw fenolowych, co swiadczy o duzej stabilnosci tych
zwiazkow w badanych warunkach. Wysoka stabilnoscia podczas przechowywania od-
znaczaly si¢ zwiazki z grupy dihydrochalkonéw obecne w przetworach z jabtek. Przyczy-
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na strat zawartosci flawanoli, w tym polimeréw procyjanidyn w czasie przechowywania
badanych produktow mogly by¢ procesy chemicznego utleniania i zwiazana z tym
polimeryzacja i kondensacja tych oraz pozostatych zwiazkow polifenolowych. Obser-
wowane straty tych zwiazkéw byly podobne do tych, jakie podaja zrddia literaturowe
[Spanos i wsp. 1990, Guyot i wsp. 2003].

Dla niektorych probek przechowywanych w 4°C uzyskano wyzsza zawarto$¢
pochodnych katechin przy jednoczesnym znaczacym ubytku polimeréw procyjanidyn.
Najprawdopodobniej wynikalo to z rozpadu polimeréw procyjanidyn do niskoczastecz-
kowych procyjanidyn. Podobna zalezno$¢ obserwowano w pracy Brownmiller i wsp.
[2009] oraz Zhu i wsp. [2002]. Brownmiller i wsp. [2009] przedstawili znaczaca degra-
dacje procyjanidyn zawartych w przecierach z borowki amerykanskiej, gdzie straty tych
zwiazkow podczas przygotowania przecierow wynosity 61%, natomiast po 6-miesigcz-
nym przechowywaniu w 25°C — 93% w stosunku do owocow swiezych.

Degradacja zwiazkow z grupy flawanoli przebiega w rozny sposob, m.in. poprzez
kondensacj¢ z antocyjanami, przez co produkty traca naturalna czerwona barwe [Reed
i wsp. 2005], poprzez dziatanie endogennych enzyméw (POD i PPO) utleniajacych te
zwiazki [Garcia-Viguera i wsp. 1999], czy tez poprzez wytracanie w produktach makro-
molekut z biatkami i polisacharydami [Sang i wsp. 2004, Le Bourvellec i wsp. 2004].
Dlatego tez bardzo istotne byto poznanie przyczyn odpowiedzialnych za degradacjg tych
zwiazkow. Oddziatywanie podwyzszonej temperatury, jak i dlugi okres przechowywa-
nia artykutow spozywczych wywoluje wiele zmian wptywajacych na wartos¢ odzywcza
zywno$ci. Warto$¢ ta moze ulec obnizeniu w wyniku zmniejszenia stopnia strawnosci
danego produktu badz tez wskutek tworzenia si¢ toksycznych lub mutagennych zwiaz-
kéw. Podczas termicznego przetwarzania zywnosci, a takze podczas dlugotrwatego jej
przechowywania zachodzi wiele przemian chemicznych inicjowanych bezposrednimi
reakcjami pomigdzy grupa karbonylowa lub hemiacetalowa cukrow redukujacych a gru-
pa aminowa aminokwaséw lub peptydow.

W produktach przechowywanych w podwyzszonej temperaturze zmierzono zna-
czaca degradacj¢ antocyjandw. Dodatkowo zaobserwowano, iz obecno$¢ witaminy C
w badanych przetworach takze miata istotny wptyw na zachodzace procesy podczas prze-
chowywania. Zawarto$¢ witaminy C jest pozadana ze wzgledu na aktywno$é witami-
nowa i przeciwutleniajaca. Jednakze gdy stezenie kwasu askorbinowego jest wysokie,
wowczas witamina C moze wzmagaé degradacj¢ antocyjanow podczas przechowywa-
nia ze wzgledu na powstaty podczas przechowywania nadtlenek wodoru [Iversen 1999,
Bradshaw i wsp. 2001, Abers i Wrolstad 1979]. Zwiazki te ulegaja degradacji takze na
drodze nieenzymatycznego utleniania, a kwas askorbinowy moze dodatkowo intensy-
fikowac¢ ich rozktad [Gonzalez-Molina i wsp. 2008, Garzon i Wrolstad 2002, Skrede
i wsp. 1999]. Dlatego tez wyzszy stopien degradacji antocyjanéw w probkach miesza-
nych z udzialem czarnej porzeczki i truskawek niz aronii mogt by¢ przyczyna interakcji
tych zwiazkow. Degradacja antocyjanow w pozostatych badanych probkach z dodatkiem
czerwonych owocoéw jagodowych, np. malin mogla wynika¢ z obecnosci i aktywnosSci
peroksydazy, gdyz w poréwnaniu z polifenolooksydaza enzym ten jest znacznie odpor-
niejszy na inaktywacj¢ podczas ogrzewania [Hager i wsp. 2008], przez co aktywnie mogt
dziata¢ podczas calego okresu przechowywania. Antocyjany sa zwiazkami labilnymi,
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tempo i charakter ich zmian zalezy zaré6wno od odmiany owocow, rodzaju zwiazkow au-
tocyjanowych czy obecnos$ci innych sktadnikow, pH srodowiska oraz temperatury [Fang
i wsp. 2006, Kidon i Czapski 2009, Gonzalez-Molina i wsp. 2008, 2009, Skrede 1 wsp.
1999, Wang i Lin 2000, Garcia-Viguera i wsp. 1999].

Zwigkszenie potencjatu przeciwutleniajacego oraz wartosci zywieniowej produk-
tow mieszanych sporzadzonych z owocow pigwy i jablek wzbogacanych innymi owocami
zwiazane bylo bez watpienia z zawarto$cia witaminy C. Soki i przeciery z owocoOw pigwy
czy jabtek zawieraty niewielkie ilo$ci tego sktadnika (~5 mgl100ml'), a w zalezno$ci od
zastosowanego dodatku owocow zawarto$¢ kwasu askorbinowego wynosita do 363,70
mgL!. Najwyzsza zawarto$¢ kwasu askorbinowego oznaczono w probkach mieszanych
sporzadzonych z dodatkiem owocow rokitnika i czarnej porzeczki, przy czym dodatek
inhibitora takze istotnie wplynat na zachowanie tego sktadnika. Analizujac otrzymane
wyniki, nalezy wnioskowac, iz w produktach bez dodatku inhibitora — to wystepujaca
naturalnie witamina C w surowcach petnita rol¢ inhibitora przemian oksydacyjnych za-
poczatkowanych podczas rozdrabniania owocow. Dlatego tez istotne bylo zastosowa-
nie konkurencyjnego i skuteczniejszego inhibitora, powodujacego blokowanie miedzi
w centrum aktywnym enzymu niz redukcji chinonéw powstajacych w procesie utleniania
zwiazkow polifenolowych. Mozliwos$ci takie daje sok z rabarbaru. Potwierdzeniem tego
takze byla otrzymana wysoka zawarto$§¢ kwasu askorbinowego w sokach mieszanych
z udziatem owocow czarnej porzeczki oraz rokitnika, gdzie soki te z dodatkiem inhibitora
zawieraty 0 67 1 95% wigcej kwasu askorbinowego niz ich odpowiedniki bez inhibitora.
Owoce rokitnika to cenne zrodto nie tylko witaminy C (~500 mgkg™), ale rowniez ka-
rotenoidow (~150-430 mgkg™), tokoferoli (~1600 mgkg') oraz kwasow thuszczowych
i steroli [Tiitinen i wsp. 2005, Andersson 1 wsp. 2008]. Zawarto$¢ kwasu askorbinowego
w owocach rokitnika jest wyzsza niz w wigkszo$ci owocow roslin sadowniczych i jagodo-
wych. Dodatkowo, brak aktywnego enzymu askorbinooksydazy zwigksza trwatos$¢ wita-
miny C w owocach $wiezych i ich przetworach [Nesterowicz i wsp. 1999]. Dlatego doda-
tek owocow rokitnika pospolitego do sokow i przecierow z pigwy czy jablek wzbogacit je
nie tylko w witaming C, ale i w pozostate sktadniki odzywcze, co podnosito zaréwno ich
warto$¢ dietetyczna, jak i zywieniowa, np. karotenoidy (~201,06 pugl100ml' soku) [Woj-
dyto 2010, dane nieprezentowane]. Lipowski 1 wsp. [2009] wykorzystali owoce rokitni-
ka do produkcji owocowych i warzywno-owocowych sokéw przecierowych. Niewielki
dodatek przecieru z rokitnika (16%) pozwolil na wzbogacenie sokow przecierowych
w zwiazki polifenolowe, kwas askorbinowy i karotenoidy. Natomiast Nawirska-Olszan-
ska 1 wsp. [2009] stwierdzili, Ze sposrod owocow pigwowca, derenia i jablek do otrzy-
mania dyniowych produktéw mieszanych tylko dodatek owocow pigwowca (10-30%)
pozwolit na wzbogacenie produktu finalnego w kwas askorbinowy od 16 do 31%.

Gonzalez-Molina i wsp. [2009] sugeruja, ze stabilno$§¢ kwasu askorbinowego
zalezy od ochronnej roli flawanoli, pochodnych (+)-katechiny i (-)-epikatechiny. Spo-
rzadzone produkty mieszane (pigwowo-pigwowcowe i jabtkowo-pigwowcowe) w tym
uktadzie charakteryzowaly si¢ wysoka zawarto$cia tych zwiazkow, wobec czego nale-
zy przypuszcza¢ o ewentualnym efekcie synergizmu pomigdzy tymi sktadnikami. Dla-
tego tez wazne bylo poznanie jakie sktadniki, a tym samym owoce do produkcji so-
kéw 1 innych przetworéw mieszanych, mozna taczyé z owocami pigwy, gdyz dzigki
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interakcjom pomigdzy poszczegdlnymi sktadnikami owocow mozna skutecznie hamowac
niepozadane reakcje degradacji zwiazkoéw biologicznie aktywnych. Jest to tym bardziej
istotne ze wzgledu na fakt, ze zwiazki polifenolowe odgrywaja ogromna rolg¢ w ksztal-
towaniu potencjalu przeciwutleniajacego [Oszmianski i wsp. 2007], w tym charakteru
prozdrowotnego zywnosci.

Barwa produktow obok wiasciwosci organoleptycznych zywnosci jest czynnikiem
decydujacym o akceptacji produktéw przez konsumentéw [Falade i wsp. 2007, Walko-
wiak-Tomczak 1 Czapski 2007, Czapski 1 Walkowiak-Tomczak 2008]. Jednakze zastoso-
wanie roznych operacji technologicznych czy przechowywanie powoduje zmiany jako-
Sci produktéw objawiajace si¢ zmiana barwy. Sporzadzajac produkty mieszane, stosujac
dodatek innego gatunku owocoéw jak i inhibitora, uzyskano produkty charakteryzujace
si¢ wickszym udziatem barwy zéttej (dodatek owocow rokitnika, pigwowca) oraz barwy
czerwonej (dodatek owocow malin, truskawek, czarnej porzeczki, aronii). Szczegdlnie
korzystny wptyw inhibitora zaobserwowano dla sokow mieszanych z dodatkiem truska-
wek, ktorych czerwone barwniki antocyjanowe sa niestabilne i wymagaja zapewnienia
odpowiedniego pH [Jakobek i wsp. 2007, Kim i Padilla-Zakour 2004].

W przypadku barwnikéw antocyjanowych ich barwa w roztworze zalezy od kwa-
sowosci $srodowiska, np. przy niskim pH wigkszo$¢ antocyjanéw daje barwe czerwona
o duzej intensywnosci. Wraz ze wzrostem pH barwa zmienia si¢ w kierunku niebieskiej,
a jej nat¢zenie bardzo mocno si¢ obniza [Oszmianski i Sozynski 1989].Wplyw dodat-
ku soku z rabarbaru na parametry barwy dzemoéw truskawkowych okreslono w pracy
Wojdyto i wsp. [2008a]. Dzemy z dodatkiem soku z rabarbaru cechowata jasniejsza bar-
wa od ich odpowiednikow kontrolnych, przy czym zwigkszyt si¢ znaczaco udziat bar-
wy czerwonej (¢*) 1 zmniejszyt udzial barwy zoéttej (b*). Takze Gonzales-Molina i wsp.
[2008, 2009] monitorowali zmiang barwy sokoéw mieszanych (aroniowo-cytrynowych
i cytrynowo-granatowych). Wykazali oni, ze nawet niewielki dodatek (5%) soku z aronii
czy granatowca do soku cytrynowego istotnie zmienit parametry barwy, tj. jasnos$é (L *),
udziat barwy czerwonej (a*) oraz barwy zéttej (b*). Rowniez niniejsze wyniki wskazuja
na intensyfikacj¢ parametrow barwy, w szczego6lnosci w probkach z inhibitorem.

Zmiany barwy zwiazane byly z warunkami przechowywania badanych produk-
tow mieszanych. Do najwazniejszych czynnikow wplywajacych na stabilno$¢ barwy
naleza: obecno$¢ tlenu, temperatura, odczyn pH, obecno$é jonéw metali, dostep Swia-
tla, dziatanie enzymow oksydoredukcyjnych. W czasie przechowywania produktow
ich barwa ulega zmianie z powodu dwoch procesow: rozpadu barwnikow oraz powsta-
wania nowych barwnikow, czgsto rowniez ze zwiazkéw bezbarwnych. W przypadku
antocyjanow wskutek ich degradacji powstaja brazowe barwniki [Sokoét-tgtowska i wsp.
1991a, b].

Zakres zmierzonych zmian barwy w niniejszych badaniach jest zgodny z danymi
literaturowymi [Wicklund i wsp. 2005, Marti i wsp. 2001, Mazza i Miniami 1993, Gon-
zales-Molina i wsp. 2008, 2009]. Wptyw temperatury przechowywania na barwg sokow
z aronii badali Oszmianski i Sozynski [1989]. Autorzy zaobserwowali, ze w czasie prze-
chowywania intensywnos$¢ barwy sokoéw malata (nastgpowat zanik barwy czerwonej,
a wzrost udziatu barwy zoéltej), a zmiany te w temperaturze 10°C byly znacznie mniej-
sze niz w temperaturze 30°C. Rowniez Gonzales-Molina i wsp. [2008] zaobserwowali,
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ze w badanych sokach cytrynowo-aroniowych w proporcji 95:5 podczas przechowywa-
nia w 20°C zwickszyla si¢ jasnos¢ sokdw, natomiast udziat barwy czerwonej zmalat.

Odmiennie bylo z z61ta barwa produktéw pigwowo-rokitnikowych czy jabtkowo-
-rokitnikowych. Zo6ta barwa owocoéw rokitnika, ktora zwiazana jest z wystepowaniem
karotenoidéw [Zadernowski i wsp. 2005], w obecnosci witaminy C jak i inhibitora byta
stabilna, gdyz zmiana odcienia barwy zoéttej tych sokow byta nieznaczna (do 4%).

Produkcja produktow mieszanych zwiazana byta takze ze zmiana podstawowych
wlasciwosci chemicznych, tj. ekstrakt, kwasowos¢ ogoélna czy parametrow fizycznych
(lepkos$¢ i zmgtnienie). Zmiany wartosci ekstraktu czy kwasowosci istotnie zalezaty od
gatunku owocow, jaki uzyto do przygotowania produktow mieszanych oraz dodatku
inhibitora. Uzyskane wartosci sa zgodne z danymi literaturowymi prezentowanymi przez
Sokoét-tetowska 1 wsp. [1991a, b] gdzie zwigkszenie ekstraktu uzyskano poprzez mie-
szanie sokow o roznych ekstraktach (tj. soku z aronii z sokiem z czarnej porzeczki). Wy-
soka kwasowos$¢ produktéw mieszanych z dodatkiem owocdw pigwowca zwiazana bylta
z tym, ze owoce te charakteryzuja si¢ niskim odczynem pH, ktéry wg Ros i wsp. [2004]
ma zrodto w wysokiej kwasowosci tych owocoéw (powyzej 3% w przeliczeniu na kwas
cytrynowy). Dla poréwnania, kwasowos¢ grejpfrutow wynosi 1,5-5% (w przeliczeniu na
kwas cytrynowy), a cytryn 5,0-9,0%. Rowniez dodatek soku aroniowego oraz z grana-
towca sprawit istotne podwyzszenie kwasowos$ci ogolnej i ekstraktu mieszanych sokow
cytrynowych [Gonzales-Molina i wsp. 2008, 2009].

Badania sktadu chemicznego dowodza, ze owoce pigwy jak i ich produkty w po-
réwnaniu z jabtkami, pod wzglgdem zawartosci sktadnikow biologicznie czynnych, sta-
nowig cenny surowiec do ich przygotowania o charakterze prozdrowotnym. Jednakze,
o jakosci produktu nie decyduja tylko prozdrowotne wartosci, ale takze cechy organo-
leptyczne. Ocena organoleptyczna i podstawowe wyrdzniki tej oceny, tj. barwa, smak,
zapach sa parametrami, ktore ksztattuja pierwsze wrazenie i czgsto decyduja o wrazeniu
ogblnym i dyskwalifikacji danego produktu bez poznania jego innych cech. Wszystkie
one sa efektem odbierania przez nasze zmysly réznych bodzcoéw zewngtrznych i bezpo-
srednio lub posrednio wiaza si¢ z okres§lonymi substancjami [Gawecki 1 Barytko-Pikielna
2007].

Produkty z jablek charakteryzowaly si¢ nieznacznie wyzsza akceptowalnoscia
wsrod oceniajacych niz z owocow pigwy. Roznice w barwie produktéw mieszanych wy-
wotane dodatkiem inych gatunkéw owocow sprawily, iz oceniajacy w odmienny sposob
odbierali produkty z jabtek a pigwy. W opinii oceniajacych potaczenie pigwy czy jabtek
z owocami pigwoweca, rokitnika lub jarzgbiny, ze wzglgdu na ich specyficzny smak, zapach
i goryczke, nie byly akceptowane. Jednakze pomimo niskiej oceny produkcja tych sokow
nie powinna zosta¢ zaniechana. Rozwiazaniem mogtoby by¢ sporzadzenie produktow
wielkosktadnikowych z uzyciem innych owocéw, tj. truskawek czy czarnych porzeczek,
ktére poprawityby takie cechy organoleptyczne jak smak i zapach. Innym rozwiazaniem
uwzglednionym podczas produkcji mogtby byé mniejszy niz 20% udziat owocow ro-
kitnika lub jarz¢biny w mieszaninie w stosunku do owocow bazowych czy ewentual-
ny dodatek cukru. Natomiast wysoka akceptowalno$cia charakteryzowaty si¢ pozostate
produkty mieszane, co oznacza ze moglyby by¢ wprowadzone na rynek konsumencki
i spotkac si¢ z wysoka akceptowalnoscia.
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5.3. Wlasciwosci prozdrowotne owocéw pigwy pospolitej
ze szczegolnym uwzglednieniem wlasciwosci
przeciwnowotworowych

Zwiazki polifenolowe owocow i warzyw dzialaja kardioprotekcyjnie, przeciw-
zapalnie (antybiotycznie), przeciwwirusowo, przeciwbakteryjnie i przeciwgrzybicznie,
a takze przeciwalergicznie i przeciwzakrzepowo. Z danych literaturowych wynika, ze
owoce pigwy wykazuja dziatanie przeciwbakteryjne w stosunku do bakterii Gram-dodat-
nich S. aureus i Gram-ujemnych P. aeruginosa, stabsza w stosunku do E. coli i C. albi-
cans [Fattouch i wsp. 2007, 2008]. Natomiast zakres badan zwiazanych z wyznaczeniem
aktywnosci przeciwnowotworowej tych owocoéw jest weigz znikomy i nieznaczny. Ba-
dania Costa i wsp. [2009] dowiodly, ze zwiazki polifenolowe wyizolowane z liSci pigwy
charakteryzowaly si¢ wysoka aktywnoscia w stosunku do hemolizy ludzkich erytrocytow.
Alesiani i wsp. [2010] takze wykazali, ze wyizolowane zwiazki z grupy terpenoidow (np.
kwas ursolowy) ze skorki pigwy charakteryzowaty si¢ wlasciwosciami protekcyjnymi
w stosunku do komorek czerniaka (B16-F1) u mysz. Natomiast najnowsze badania pro-
wadzone przez Carvalho i wsp. [2010a] potwierdzaja wlasciwosci przeciwnowotworowe
owocow 1 liSci pigwy pospolitej w stosunku do ludzkich komoérek nowotworowych jelita
grubego (Caco-2), przy czym efektu tego nie obserwowano dla gruczolu nowotworowe-
go nerki (A-498 1 769-P).

Uzyskane wyniki w niniejszej pracy wskazuja na proliferacyjne dzialanie bada-
nych ekstraktow z owocoéw pigwy i jablek. Badania wykazaty iz dziatanie antyprolifera-
cyjne preparatow polifenolowych bylo zalezne od dawki i rodzaju badanej linii komor-
kowej. W stosunku do linii MCF-7 zahamowanie proliferacji komorek tego nowotworu
przy dawkach najnizszych (1 i 2,5 mgml') bylo nieznaczne. Réznice w zahamowaniu
proliferacji komérek nowotworowych dla pigwy i jabtek mogly by¢ powiazane ze stg-
zeniem 1 typem zwiazkow polifenolowych badanych preparatow. Zawarto$¢ polifenoli
w ekstrakcie z pigwy i jabtek wynosita odpowiednio 1025 i 875 mg100g™.

Zwiazek pomigdzy badang dawka ekstraktow (31,25; 62,5; 125; 250; 500 pgml™)
a typem komodrek nowotworowych (jelita grubego i komorek gruczolaka nerki) wyka-
zali w swoich badaniach Carvalho i wsp. [2010a, b]. Badane linie komérkowe charak-
teryzowaly si¢ odmienna wrazliwoscia na dziatanie prewencyjne ekstraktow z owocow
i lisci. Linia nowotworu jelita grubego w przeciwienstwie do linii komorkowej gru-
czolaka nerki byta bardziej wrazliwa na wysokie dawki preparatow z pigwy [Carvalho
i wsp. 2010a]. Zahamowanie proliferacji nowotwordéw zalezato takze od rodzaju prepa-
ratu (preparat sporzadzony z lisci, skorki, miazszu lub nasion). Przy komorkach Caco-2
inhibicja proliferacji dla najwyzszej badanej dawki (500 plml?') ekstraktu z lisci wy-
nosita 119%, dla miazszu — 88%, dla skorki — 92%, dla nasion — 105%. W przypadku
nowotworu nerki linii 769P wartosci te wynosity odpowiednio: 100, 81, 82 i 17%. Au-
torzy odwotuja si¢ do réznego sktadu frakcji polifenolowej badanych ekstraktow, ktore
specyficznie dziataja w stosunku do komorek nowotworowych.

Apigenina, luteolina i inne pochodne z grupy flawonoli dominuja w lisciach
pigwy, podczas gdy nasiona zawieraja saponiny, o wysokiej aktywnosci, takze przeciw-
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nowotworowej [Magalhaes i wsp. 2009]. Potwiedzeniem tej zaleznosci byty wyniki pre-
zentowane przez Carvalho i wsp. [2010b] dla preparatow z lisci, tupin i owocoéw orzecha
wloskiego. Natomiast wedtug Alesiani i wsp. [2010] pochodne kwasu chlorogenowego,
kwercetyny i rutyny zlokalizowane w skorce owocow pigwy byly skutecznym inhibito-
rem zmian nowotworowych u myszy (mysiego czerniaka komorek B16/F1).

Badania ostatnich lat [Kandaswami i wsp. 2005, Patel i wsp. 2007, Murakami
i wsp. 2008, Granado-Serrano i wsp. 2006, Seelinger 1 wsp. 2008] dowodza, ze to wia-
$nie polifenole zawarte w owocach, przede wszystkim kwercetyna, kwas chlorogenowy,
katechiny odznaczaja si¢ silnymi wlasciwosci przeciwnowotworowymi, a wigc zwiazki
ktére zawarte sa w owocach pigwy oraz jabtkach. Réwniez Olson i wsp. [2004] wykaza-
li, iz w zalezno$ci od dawki preparatu zahamowanie proliferacji ekstraktu otrzymanego
ze skorek z jablek wynosito od 50 do 110% dla linii MCF-7 oraz od 40 do 83% dla linii
HT29. W badaniach tych ekstrakt ten charakteryzowat si¢ nizsza aktywnoS$cia przeciw-
nowotworowa od badanych ekstraktow z owocodw rozy, aronii, wisni i malin, a wyzsza od
rokitnika, czarnej porzeczki, borowki amerykanskiej i brusznicy oraz sliwek.
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6. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Przeprowadzone badania pozwalaja na podsumowanie i sformutowanie nastgpu-
jacych wnioskow:

1. Owoce pigwy w poréwnaniu z jabtkami roznity si¢ sktadem zwiazkéw poli-
fenolowych zaréwno pod wzgledem jakoSciowym, jak i ilosciowym. W owocach pigwy
pospolitej stwierdzono obecno$é¢ flawanoli, kwaséw fenolowych i flawonoli, podczas
gdy w jablkach oprocz flawanoli, kwasow fenolowych i flawonoli wystgpowaty takze
dihydrochalkony. Pod wzglgdem ilosciowym w owocach pigwy dominowaty polimery
procyjanidyn.

2. We frakcji proantocyjanidynowej owocow pigwy stwierdzono obecnos¢ dime-
réw, tetrameroéw oraz pentameréw o masie czasteczkowej [M-H]- m/z 577-1442, skta-
dajacych si¢ z jednostek (-)-epikatechiny oraz (+)-katechiny, natomiast owoce jabloni
charakteryzowaly si¢ wyzsza zawarto$cia momeroéw i dimeréw procyjanidyn, tj. (+)-ka-
techiny oraz (-)-epikatechiny niz ich form spolimeryzowanych.

3. Geny kodujace enzymy bezposrednio zaangazowane w biosyntezg¢ poszczegol-
nych grup flawonoidow odznaczaty si¢ zroznicowana aktywnoscia w badanych owocach.
Badania nie wykazaty obecnosci izomerazy chalkonu (CHI) odpowiedzialnej za syntez¢
dihydrochalkonéw w owocach pigwy oraz glukotransferazy (UGT) odpowiedzialnych za
syntezg antocyjanow w owocach pigwy i jabtek. Natomiast intensywny sygnat, charakte-
rystyczny dla enzymu dihydroflawonolu (DFR), potwierdzit bardziej wzmozona syntezg
proantocyjanidyn w owocach pigwy niz w jabtkach.

4. Wraz ze wzrostem i dojrzewaniem owocow pigwy w warunkach wegetacyj-
nych nastgpowato sukcesywne obnizenie zawartosci zwiazkoéw polifenolowych, aktyw-
nosci przeciwutleniajacej oraz aktywnosci polifenolooksydazy.

5. Stwierdzono, ze owoce badanych odmian pigwy pospolitej charakteryzowa-
ly sig¢ zroznicowana zawarto$cia zwiazkoéw polifenolowych, przy czym owoce odmian
‘Studentka’, “Vranja’, ‘Lescovac’ i ‘Bereczki’ zawieraly wigcej zwiazkow biologicznie
aktywnych oraz wykazywaty wigksza aktywno$¢ przeciwutleniajaca niz owoce odmiany
‘Cydora Robusta”, ‘Darukon Onuku’, ‘Uspiech’.

6. Owoce pigwy w porownaniu z jabtkami charakteryzowaly si¢ wigksza po-
datnoscia na reakcjg brunatnienia enzymatycznego, wynikajaca z wyzszej aktywnosci
enzymu utleniajacego zwiazki polifenolowe, tj. polifenoloksydazy oraz wigksza zawarto-
$cia substratow tego enzymu takich jak: kwas chlorogenowy i neochlorogenowy, a takze
pochodne (+)-katechiny i (-)-epikatechiny. W zwiazku z tym owoce pigwy wymagaly
intensywnej ochrony przed procesami utleniania enzymatycznego podczas obrobki tech-
nologiczne;j.
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7. Dodatek inhibitora przemian utleniajacych w formie soku z rabarbaru w ilosci
2,5 1 5% podczas otrzymywania produktow z owocow pigwy sprawit, ze reakcje bru-
natnienia enzymatycznego w znacznie wigkszym stopniu zostalty zahamowane niz po
zastosowaniu kwasu askorbinowego w dawce 0,5 i 1,0 gkg'. W przypadku jabtek oba
inhibitory skutecznie hamowaty niekorzystne przemiany zwiazane z degradacja zwiaz-
kow biologicznie aktywnych, ciemnieniem produktow oraz obnizeniem aktywnoSci prze-
ciwutleniajace;j.

8. Zastosowanie preparatow enzymatycznych do maceracji miazgi w produkcji
sokow z owocow pigwy istotnie wptyngto na zwigkszenie wydajno$ci procesu, ekstrak-
tywnosci zwiazkow polifenolowych do soku, w tym polimeréw procyjanidyn, oraz wzrost
aktywnosci przeciwutleniajacej w stosunku do probki kontrolnej. Najwyzsza wydajnosé
soku podczas tloczenia owocow pigwy uzyskano po zastosowaniu enzymu Pectinex
Ultra SP-L, a najwigksza zawartos¢ zwiazkow polifenolowych, a przez to i najwyzsza
aktywno$¢ przeciwutleniajaca — po zastosowaniu enzymow: Pectinex Smash XXL >
Pectinex XXL > Pectinex Ultra SP-L.

9. Owoce pigwy moga by¢ wykorzystane do produkcji sokow, w tym sokdéw mgt-
nych. Nie stwierdzono istotnych réznic w wydajnosci procesu tloczenia podczas otrzy-
mywania sokow metnych pomigdzy owocami pigwy a jablkami. Soki z owocoéw pigwy
charakteryzowaly si¢ wysoka zawarto$cia zwiazkow polifenolowych i aktywnos$cia prze-
ciwutleniajaca, jedynie nie uzyskano wymaganego stopnia zmgtnienia dla tego typu pro-
duktow (=250 NTU) i trwatosci stopnia zmgtnienia (= 50%), jak w przypadku metnych
sokow jablkowych.

W trakcie przechowywania tych produktow (przez 6 miesigcy w temperaturze
4 1 30°C) zwiazki polifenolowe, w tym frakcja proantocyjanidyn, byly stabilniejsze
w sokach z owocow pigwy niz jabtek, co znalazto swoje odzwierciedleniec w wyzszej
aktywno$ci przeciwutleniajacej. Zmiana barwy podczas przechowywania sokoéw zalezata
od dodatku inhibitora podczas ich przygotowywania (wartos$ci parametru L* dla probek
z dodatkiem soku z rabarbaru byly wigksze niz dla probek bez jego dodatku) oraz od
warunkow przechowywania, przy czym w wyzszej temperaturze zmiany te byly inten-
sywnigjsze.

10. Podczas otrzymywania sokow i przecierdéw mieszanych najkorzystniejsze po-
faczenie owocow pigwy z innymi owocami w stosunku 80:20 pod wzglgdem zawarto$ci
zwiazkow biologicznie aktywnych (polifenole i witaminy C) uzyskano w mieszaninie
z czarng porzeczka, aronia, rokitnikiem i pigwowcem. Dodatek tych owocéw bez inhibi-
tora reakcji utleniania enzymatycznego przyczynit si¢ zarowno do wzbogacenia miesza-
nych produktéw w inne zwiazki polifenolowe (np. antocyjany), jak i do ochrony przed
utlenianiem zwiazkéw zawartych w owocach pigwy. Znaczne zwigkszenie zawartosci
zwiazkow biologicznie aktywnych w mieszanych produktach z owocami pigwy uzyska-
no po zastosowaniu dodatku inhibitora reakcji utleniania enzymatycznego.

11. Produkty otrzymane z owocow pigwy charakteryzowaty si¢ podobna akcep-
towalno$cia wybranych wyrdznikéw jakosciowych (barwa, zapach, smak, wyglad, kon-
systencja) w poroéwnaniu z przetworami otrzymanymi z jabtek. Zastosowany dodatek
innego gatunku owocoéw miat decydujace znaczenie w akceptowalnosci produktu mie-
szanego.
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12. Preparaty polifenolowe z owocow pigwy i jabtek wykazywaty aktywnos¢
przeciwnowotworowa w stosunku do komérek linii ludzkiego nowotworu pecherza mo-
czowego (HCV29T) oraz linii ludzkiego nowotworu gruczohlu piersiowego (MCF-7),
przy czym aktywno$¢ ta byla zalezna od stgzenia preparatow i typu linii komorkowe;.
Ponadto stwierdzono, ze w stosunku do linii HCV29T preparat z owocow pigwy charak-
teryzowat si¢ wyzsza aktywnoscia przeciwnowotworowa niz preparat z jabtek.

13. Owoce pigwy rozszerzaja bazg surowcowa dla przetworstwa, a charaktery-
zujac si¢ duza zawartoscia zwiazkdéw polifenolowych i wysoka aktywnoscia przeciw-
utleniajaca, moga by¢ polecane jako sktadnik przetworow, ktorych spozywanie ma duze
znaczenie w prewencji chorob nowotworowych.
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The evaluation of quince fruit use in the production
of preserves with high polyphenol content
and antioxidant activity

Summary

Due to high biological activity and wide prevalence in the plant world, polyphe-
nols are a highly valuable everyday ingredient of a diet. Growing interest of doctors and
producers of food rich in biologically active compounds is a reflection of epidemiological
research results conducted over last years that point to a close relation between consum-
ing the food rich in polyphenols and other vitamin ingredients and preventing civilization
diseases including cancer. As an effect, the market of pro-health products is one of the
most active and energetically developing sectors of food industry. At the same time new
resources rich in highly biologically active compounds are intensively searched for.

Fruit of quince (Cydonia oblonga Miller) whose widespread cultivation is pos-
sible in Polish climate conditions seems to be an answer for this demand. However, to
introduce quince to fruit-growing cultivation aiming at production of highly pro-health
food rich in polyphenols, the detailed research is necessary to evaluate the usefulness of
quince fruit for this purpose.

Therefore, the aim of this paper is to evaluate the usefulness of quince fruit (Cy-
donia oblonga Miller) being a raw material for production of preserves containing high
levels of polyphenols taking into account biological activity and chemical content as
compared to apples.

Quince fruits were different from apples with regard to polyphenol compounds
content both qualitatively and quantitavely. The following compounds have been found
in quince: flavanols, phenolic acid and flavonols; whereas in apples apart from flavanols,
phenolic acid and flavonols also dihydrochalcons and anthocyanins have been found.

The dominant polyphenol fraction of quince fruit are proanthocyanidins with
high molecular weight that consist of (-)-epicatechin and (+)-catechin. Apples on the
other hand have higher content of proanthocyanidin momers and dimers, i.e. (+)-catechin
and (-)-epicatechin rather than their polimerised forms. Quince fruits are more prone
to enzymic browning reaction than apples, due to higher activity of enzyme oxidating
polyphenol compounds, i.e. polyphenolooxidase (PPO), and higher content of substrates
of this enzyme, such as chlorogenic and neochlorogenic acid and the derivatives (+)-cat-
echin and (-)-epicatechin. For this reason, quince fruits require intense protection against
enzymic oxidation processes during technological processing. By adding the inhibitor of
oxidation changes in the form of rhubarb juice in the amount of 2,5% and 5% during the
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process of quince preserves production, the enzymic browning reaction was significantly
more limited than after ascorbic acid had been used in the amount of 0,5 and 1,0 gkg™'.
In case of apples, both inhibitors reduced unfavourable changes connected with degrada-
tion of biologically active compounds, darkening of products and lowering of antioxidant
activity.

Quince fruits may be used for juice production including cloudy juices as no sig-
nificant differences in the efficiency of pressing process have been found for quince and
apple cloudy juices. Quince juices had high content of polyphenolic compounds and high
antioxidant activity; however, the required level of cloudiness for such products (> 250
NTU) and the endurance of cloudiness (> 50%) have not been achieved, unlike for cloudy
apple juices.

During the production of juices and mixed mashes the most favourable combina-
tion of quince fruits with other fruits (in the proportion of 80:20) taking into account bio-
logically active compounds (polyphenols and vitamin C) was achieved in the mixture of
quince and black currant, chockeberry, sea buckthorn and flowering quince. The addition
of those fruits without the inhibitor of enzymatic oxidation reaction enriched the mix-
ture in other phenol compounds (eg. anthocyanins) as well as protected the compounds
present in quince fruits against oxidation. However, the significant increase in the content
of biologically active compounds in the mixed products was obtained after the addition
of enzymatic oxidation inhibitor was used. While storing those products (for 6 months
at 4°C and 30°C), polyphenol compounds including proanthocyanins were more stable in
quince products than apples what have been reflected in the higher antioxidant activity.
The change of colour during juice and mash storage depended on the addition of inhibitor
during its preparation (the value of L* parametre for samples with the addition of rhubarb
juice was higher than for samples without it) and on storage conditions (the higher storage
temperature the more intense the changes). From the customers point of view the prod-
ucts obtained from quince fruits had similar acceptability level of chosen quality markers
(colour, aroma, taste, appearance, consistency) as apple products.

Polyphenol preparation obtained from quince fruits and apples were highly active
to the chosen cancerous cells, human bladder carcinoma cell lines (HCV29T) and human
breast cancer cell lines (MCF-7). This preparation in comparison to apples had higher
anti-cancer activity.

Quince fruits can be an alternative resource to apples in the production of prese-
rves with high polyphenol compounds content and high antioxidant activity and therefore
can also be recommended as an ingredient of products the consumption of which has
a great importance in the prevention of cancer.

Key words: quince, apples, polyphenols, proanthocyanins, antioxidant activity, anti-can-
cer activity, juices, purees
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Ocena mozliwo$ci zastosowania owocow pigwy pospolitej
w produkcji przetworéw o wysokiej zawartosci polifenoli
i aktywnos$ci przeciwutleniajacej

Streszczenie

Polifenole ze wzgledu na wysoka aktywnos$¢ biologiczng oraz duze rozpowszech-
nienie w §wiecie ro§linnym stanowig cenny sktadnik codziennej diety. Rosnace zain-
teresowanie lekarzy i przetworcoOw zywnoscia o wlasciwosciach prozdrowotnych jest
odzwierciedleniem wynikow badan epidemiologicznych z ostatnich lat, wskazujacych
na $cisty zwiazek pomigdzy dieta a chorobami cywilizacyjnym, w tym o podtozu nowo-
tworowym. W efekcie, rynek produktow o cechach prozdrowotnych jest jednym z naj-
prezniej dziatajacych i rozwijajacych si¢ sektoréw gospodarki zywnosciowej, jednocze-
$nie intensywnie poszukujacym nowych surowcow o wysokiej aktywnosci biologicznej.
Odpowiedzia na to zapotrzebowanie wydaja si¢ by¢ owoce pigwy pospolitej (Cydonia
oblonga Miller), ktorej uprawa na szeroka skal¢ w warunkach klimatycznych Polski jest
mozliwa. Jednakze, aby wprowadzi¢ pigwg do wielkotowarowej uprawy sadowniczej
z przeznaczeniem na produkcje¢ zywnosci o wysokich walorach prozdrowotnych, nalezy
przeprowadzi¢ szczegoétowe badania oceniajace przydatnos¢ tych owocédw jako surowca
do otrzymywania wyrobow o wysokiej zawarto$ci zwiazkow polifenolowych.

W pracy przedstawiono wyniki zwiazane z ocena przydatno$ci owocow pigwy do
produkcji przetwordw owocowych, charakteryzujacych si¢ wysoka zawartoscia zwiaz-
kéw biologicznie aktywnych. Aktywnos¢ biologiczng owocdéw pigwy i1 otrzymanych
z nich przetworow okreslono, badajac zwiazki polifenolowe i witaming C. Warto$¢ prze-
tworcza i odzywcza owocOw pigwy oceniano poprzez poroéwnanie z produktami otrzy-
manymi w tych samych warunkach z jabtek.

W badaniach wykazano, iz owoce pigwy w poroéwnaniu z jabtkami réznity si¢
sktadem zwiazkow polifenolowych zarowno pod wzgledem jakosciowym, jak i iloscio-
wym. W owocach pigwy pospolitej stwierdzono obecno$¢ flawanoli, kwaséw fenolowych
i flawonoli, podczas gdy w jabtkach oprécz flawanoli, kwaséw fenolowych i flawono-
li wystgpowaly takze dihydrochalkony. We frakcji proantocyjanidynowej owocoéw pi-
gwy stwierdzono obecno$¢ dimerdw, tetramerdow i pentameréw o masie czasteczkowej
[M-H]- m/z 577-1442, sktadajacych si¢ z jednostek (-)-epikatechiny oraz (+)-katechiny,
natomiast owoce jabtoni charakteryzowatly si¢ wyzsza zawarto§cia momeréw i dimerow
procyjanidyn tj. (+)-katechiny oraz (-)-epikatechiny niz ich form spolimeryzowanych.
Obecno$¢ zwiazkéw polifenolowych badanych owocow potwierdzono poprzez analizg
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genow kodujacych enzymy bezposrednio zaangazowane w biosyntezg poszczegodlnych
grup flawonoidow.

W pracy wykazano, iz owoce pigwy w poréwnaniu z jablkami charakteryzowaty
si¢ wigksza podatnoscia na reakcje brunatnienia enzymatycznego, wynikajaca z wysokiej
aktywnosci i zawartosci polifenoloksydazy oraz wysoka zawarto$cia substratow reakcji
utleniania, tj. kwasu chlorogenowego 1 neochlorogenowego oraz pochodnych katechin.
Przeprowadzone badania wykazaty, iz dodatek inhibitora przemian utleniajacych w for-
mie soku z rabarbaru w ilosci 2,5 1 5% byt skuteczniejszy niz dodatek kwasu askorbino-
wego w dawce 0,51 1,0 gkg'!, odmiennie niz dla jabtek.

Zastosowanie preparatow enzymatycznych do maceracji miazgi w produkcji
sokow z owocow pigwy istotnie wplyngto na zwigkszenie wydajnosci procesu, eks-
traktywnos$ci zwiazkoéw polifenolowych do soku, w tym polimeréow procyjanidyn, oraz
wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej w stosunku do probki kontrolnej. Przeprowadzo-
ne do$wiadczenia wykazaty, iz z owoce pigwy moga by¢ wykorzystane do produkcji so-
kéw podobnie jak jabtka, jednakze w przypadku produkcji sokow metnych nie uzyskano
wymaganego stopnia zmgtnienia (> 250 NTU) dla tego typu produktow i trwalosci stop-
nia zmgetnienia (> 50%), w odrdznieniu dla megtnych sokow jabtkowych. Stwierdzono,
iz najkorzystniejsze polaczenie owocoOw pigwy z owocami innego gatunku w stosunku
80:20 ze wzgledu na zawartos¢ zwiazkow biologicznie aktywnych (polifenoli i witaminy
C) uzyskano w mieszaninie z czarng porzeczka, aronia, rokitnikiem i pigwowcem. Do-
datek tych owocoéw nie tylko wptynal na wzrost zawartosci polifenoli czy wprowadze-
nia odmiennej grupy zwiazkow (antocyjanow), ale takze w wariancie bez dodatku soku
z rabarbaru (0%R) dziatat jako inhibitor. Stwierdzono, iz niezaleznie od przygotowanych
produktow mieszanych soki i przeciery sporzadzone z owocow pigwy charakteryzowatly
si¢ wyzsza zawartoscig polifenoli w stosunku do analogicznych przetwordéw z jablek.
W ocenie organoleptycznej produkty te charakteryzowaly si¢ podobna akceptowalno-
Scia wybranych wyr6znikow jakosciowych (barwa, zapach, smak, wyglad, konsystencja)
W porownaniu z przetworami z jabtek.

Wykazano, iz preparaty polifenolowe z owocow pigwy wykazywaly aktywnos¢
przeciwnowotworowa w stosunku do komorek linii ludzkiego nowotworu pgcherza mo-
czowego (HCV29T) oraz gruczotu piersiowego (MCF-7) wyzsza niz z jablek, przy czym
aktywno$¢ ta byta zalezna od badanego stezenia i typu linii komorkowe;.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz badane owoce pigwy
pospolitej uatrakcyjniaja bazg surowcowa dla przetworstwa, a charakteryzujac si¢ duza
zawartoscia zwiazkow polifenolowych 1 wysoka aktywnoscia przeciwutleniajaca, moga
by¢ polecane jako sktadnik w produkcji zywnoS$ci o wlasciwos$ciach prozdrowotnych.

Stowa kluczowe: pigwa, jabtka, zwiazki polifenolowe, proantocyjanidyny, aktywnosé
przeciwutleniajaca, aktywnos$¢ przeciwnowotworowa, soki, przeciery
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