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IWONA SCIBISZ, MARTA MITEK

WPLYW PROCESU MROZENIA I ZAMRAZALNICZEGO
PRZECHOWYWANIA OWOCOW BOROWKI WYSOKIEJ NA
ZAWARTOSC ANTOCYJANOW

Streszczenie

Celem pracy bylo okreslenie stabilnosci barwnikéw antocyjanowych w czasie produkcji mrozonek
z owocow boréwki wysokiej (Vaccinium corymbosum L). Ponadto zbadano wplyw czasu i temperatury
przechowywania mrozonek na zawarto$¢ zwiazkow antocyjanowych.

Podczas procesu zamrazania nie stwierdzono statystycznie istotnych zmian zawarto$ci antocyjanow
ogoélem. Metoda chromatografii cieczowej wyodrgbniono z owocow 14 zwiazkéw antocyjanowych. Po-
chodne malwidyny i delfinidyny byly dominujacymi barwnikami, stanowiacymi ponad 75% wszystkich
zidentyfikowanych antocyjanéw. Owoce zamrozone, w pordéwnaniu z surowcem $wiezym, charakteryzo-
waly si¢ nieznacznie wigksza zawartoscia pochodnych delfinidyny oraz petunidyno-3-arabinozydu. Ob-
serwowany przyrost zawarto§ci antocyjanow w owocach mrozonych zwiazany mogt by¢ z poprawa efek-
tywnosci ekstrakcji barwnikow. Podczas 6-miesigeznego przechowywania zamrazalniczego owocow
w temp. -18 i -35°C nie nastgpowaly istotne zmiany zawartosci antocyjanow.

Stowa kluczowe: owoce borowki wysokiej, antocyjany, mrozenie, przechowywanie

Wprowadzenie

Bogatym zrédiem barwnikow antocyjanowych sa owoce borowki wysokiej, zwa-
nej potocznie w naszym kraju amerykanska. Zawarto$¢ antocyjandw w owocach tego
gatunku waha si¢ w bardzo szerokim zakresie od 25 do 495 mg/100 g. Zalezy ona od
odmiany, wielkosci owocow, stopnia ich dojrzatosci, warunkow klimatycznych i agro-
technicznych uprawy oraz okresu i warunkéw przechowywania owocow [9]. Owoce
boréwki wysokiej charakteryzuja si¢ bardzo réznorodnym sktadem antocyjanowym, co
wyroznia je sposrod innych owocow jagodowych [5]. Zawieraja 14 antocyjanow pod-
stawowych, bedacych monoglikozydami malwidyny, delfinidyny, petunidyny, cyjani-
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dyny oraz peonidyny, a w niektérych odmianach boroéwki wystgpuja rowniez antocyja-
ny acylowane. Reszty glikozydowe antocyjandéw tworza trzy monosacharydy: galakto-
za, glukoza oraz arabinoza [3].

Borowka wysoka uprawiana w Polsce przeznaczona jest prawie wyltacznie na ry-
nek owocoéw swiezych. W krajach, w ktorych boréwke uprawia si¢ w duzych ilosciach,
glownym kierunkiem ich przerobu jest mrozenie. Najczg$ciej borowki mrozone sa
w tunelach fluidyzacyjnych, dzigki czemu otrzymuje si¢ bardzo wysokiej jakosci pro-
dukt, okreslany mianem IQF (Individualy Quick Frozen). Na rynku §wiatowym, obok
opakowan detalicznych, wystgpuja takze owoce mrozone w opakowaniach zbiorczych,
ktore jako potprodukt, kierowane sa do produkcji dzemow, konfitur i nadzien cukierni-
czych [13].

Celem pracy bylo okreslenie wptywu procesu mrozenia oraz przechowywania
zamrazalniczego na zawarto$¢ antocyjanow w owocach boréwki wysokiej.

Material i metody badan

Przedmiotem badan byly owoce borowki wysokiej odmiany Earlyblue pochodza-
ce z gospodarstwa sadowniczego w Piskorce koto Prazmowa, oddalonego 15 km od
Warszawy. Zebrane owoce pochodzily ze zbioru trzeciego i byly calkowicie wybar-
wione, o dojrzatos$ci konsumpcyjnej, bez oznak zepsucia oraz bez uszkodzen mecha-
nicznych. Owoce zebrano 22 lipca 2004 roku.

Umyte i osuszone powierzchniowo §wieze owoce borowek w ilosci po 0,5 kg pa-
kowano w torebki foliowe, ktore umieszczano w komorach zamrazalniczych w temp.
-18 &+ 2°C (typ dkkGS150) oraz -35 + 2°C (typ Husqvarna 25). Na zaplanowany cykl
doswiadczenia zuzyto 40 kg owocow. Pierwsze analizy chemiczne mrozonek wyko-
nywano po uptywie co najmniej 24 godz. od chwili umieszczenia owocow w komorze
zamrazalniczej. Owoce $wieze do momentu wykonania wszystkich analiz chemicz-
nych przechowywano w warunkach chtodniczych (6°C), maksymalnie 36 godz. od
terminu zbioru. Przed przystapieniem do analiz owoce boréwek rozmrazano do uzy-
skania temperatury pokojowej, co trwato okoto 1,5 godziny.

W owocach §wiezych, w owocach bezposrednio po zamrozeniu oraz w mrozon-
kach po 2, 4 i 6 miesiacach przechowywania oznaczano zawarto$¢: antocyjanéw ogo-
lem oraz poszczeg6lnych glikozyddéw antocyjanowych. Oznaczenie antocyjandw ogo-
tem prowadzono metoda Swain i Hillis [11]. Wyniki oznaczen podano w przeliczeniu
na cyjanidyno-3-glukozyd. Oznaczenie zawartosci poszczegdlnych antocyjandéw pro-
wadzono metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Probki owocow ekstra-
howano mieszaning aceton/metanol/woda (35/35/30) zakwaszona 0,1% HCI. Po odpa-
rowaniu acetonu i metanolu w wyparce prézniowej probki nanoszono na minikolumny
Sep-Pak C;s. Cukry i pozostate substancje niecabsorbujace si¢ na ztozu wyptukiwano
0,1% H;PO,. Pozostalos¢ wymywano 75% metanolem zakwaszonym 0,1% HCI



WPEYW PROCESU MROZENIA I ZAMRAZALNICZEGO PRZECHOWYWANIA OWOCOW BOROWKI... 233

i oznaczano przy uzyciu chromatografu firmy Shimadzu z detektorem spektrofotome-
trycznym SPD-10 Avpt wspotpracujacym z pompa LC10-Atpt, wyposazonym w piec.
Rozdziat prowadzono w kolumnie Luna RP — 18 (5 um) przy predkosci przeptywu
1 cm’/min. W oznaczeniu antocyjanéw jako eluentu uzywano 100% acetonitrylu (od-
czynnik A) oraz 10% kwasu mrowkowego (odczynnik B), wg gradientu: 4 min 5,5%
A, 7min 9% A, 18 min 11% A, 21 min 14% A, 26 min 22% A, 30 min 30% A, 32 min
5,5% A, 35 min 5,5% A. Rejestracj¢ antocyjandw prowadzono przy dtugosci fali 520
nm. Identyfikacje monomeroéw antocyjanéw prowadzono na podstawie danych literatu-
rowych [3, 5, 12], a wyniki ilosciowe oznaczen podawano w przeliczeniu na cyjanidy-
no-3-glukozyd.

Analize statystyczng uzyskanych wynikéw przeprowadzono przy wykorzystaniu
pakietu statystycznego Statgraphic Plus 4.1. Analizy wykonywano w trzech powtorze-
niach. Wyniki badah oznaczen zawartos$ci antocyjanow ogédtem oceniono przy uzyciu
analizy wariancji wieloczynnikowej. Do poréwnania $rednich uzyto testu t-Tukey a,
przy poziomie istotnosci o = 0,05.

Wyniki i dyskusja

Zawarto$¢ antocyjanéw ogotem jaka otrzymano w owocach boréwki wysokiej
odmiany Earlyblue (236,9 mg/100 g) jest wyzsza od wynikow podawanych przez
Ehlenfeldt i Prior [4] oraz Lenartowicza i wsp. [8], ktdrzy badali owoce borowki wy-
sokiej uprawianej w naszym kraju.

Podczas procesu zamrazania nie obserwowano statystycznie istotnych zmian za-
warto$ci antocyjanow ogotem w owocach borowki wysokiej (tab. 1). Ilo$¢ antocyja-
now ogodtem w §wiezym surowcu byta zblizona do zawartosci stwierdzonej w owocach
mrozonych zaréwno, w temp. -18°C jak i w -35°C.

W celu doglebnej analizy zmian zawartosci poszczegolnych zwiazkéw antocyja-
nowych podczas procesu zamrazania przeprowadzono rozdzial chromatograficzny
barwnikow antocyjanowych. Metoda chromatografii cieczowej wyodrgbniono z owo-
cow borowki wysokiej 14 zwiazkow antocyjanowych (tab. 1). Glikozydy malwidyny,
delfinidyny oraz petunidyny byty gtéwnymi antocyjanami w badanych owocach i sta-
nowity odpowiednio 50, 25 i1 21% wszystkich antocyjanéw. Glikozydy peonidyny oraz
cyjanidyny stanowity natomiast jedynie 4% wszystkich zidentyfikowanych zwiazkoéw
antocyjanowych. Podobne wyniki uzyskali Cho i wsp., [3] oraz Taruscio i wsp. [12].
Owoce zamrozone, w poréwnaniu z surowcem §wiezym, charakteryzowaty si¢ istotnie
wyzsza zawarto$cia pochodnych delfinidyny oraz petunidyno-3-arabinozydu, ktorego
ilo§¢ w owocach $wiezych wynosita 16,8 mg/100 g, natomiast w mrozonkach 18,1
mg/100 g (temp. -18°C) oraz 17,6 mg/100 g (temp. -5°C).

Wzrost zawarto$ci oznaczonych antocyjanow w mrozonych owocach zwigzany
mogt by¢ z poprawa efektywnosci ekstrakcji barwnikow. Powstajace w czasie mroze-
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nia krysztaty lodu moglty powodowaé¢ mechaniczne uszkodzenie tkanek owocow, co
utatwito przechodzenie zwiazkdéw antocyjanowych do roztworu ekstrakcyjnego. We-
dlug Stewart [10] uzycie owocdéw mrozonych w produkcji soku borowkowego powo-
duje zwigkszenie stopnia wydobycia barwnikow antocyjanowych, cukréw oraz innych
sktadnikow ekstraktu.

Tabela 1
Zawarto$¢ antocyjandw ogotem oraz poszczegodlnych antocyjanéw w $wiezych i mrozonych owocach
borowki wysokiej.
Total anthocyanins and individual anthocyanins contents in fresh and frozen highbush blueberries fruits.

Owoce mrozone
Frozen fruit
Zawarto$¢ antocyjanow [mg/100 g owocow] Owoce §wieze —
Anthocyanin contents [mg/100 g fruits] Fresh fruits Temperatura mrozen.la [*C]
Temperature of freezing [°C]

-18 -35
Antocyjany ogotem / Total anthocyanins 236,9a 240,6a 240,2a
Myv-3-gal 42,2a 42,5a 42.,4a
Mv-3-glu 37,6a 37,3a 37,5a
Myv-3-ara 31,3a 31,7a 31,5a
Dp-3-gal 17,8b 18,5a 18,4a
Dp-3-glu 15,9b 16,8a 16,4a
Dp-3-ara 22,7b 24,0a 23,6a
Antocyjany Pt-3-gal 14,1a 14,0a 14,3a
Individual anthocyanins Pt-3-glu 16,6a 16,5a 16,2a
Pt-3-ara 16,8b 18,1a 17,6a

Cy-3-gal 1,0a 1,0a 0,9a

Cy-3-glu 2,8a 2,4a 2,8a

Cy-3-ara 4,5a 42a 4,3a

Pn-3-gal 0,1a 0,0a 0,0a

Pn-3-glu 2,7a 2,5a 2,5a
Ogotem / Total 226,1 229,5 228,4

Objasnienia: / Explanatory notes:

Wartosci $rednie oznaczone ta sama litera w wierszach nie roznia si¢ statystycznie istotnie wedtug testu
t-Tukey'a na poziomie istotnosci a=0,05 / Mean values followed by the same letter in a rows do not differ
significantly at p=0.05 according to t-Tukey test.

Podczas 6-miesigcznego przechowywania zamrazalniczego owocéw boroéwki wy-
sokiej nie nastgpowaly istotne zmiany zawarto$ci antocyjandéw ogoélem w zadnym
z badanych terminow badan (tab. 2). Nie wykazano takze istotnego wptywu temperatu-
ry przechowywania na zawarto$¢ poszczeg6élnych antocyjandéw. Podobne wyniki
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otrzymali Ancos i wsp. [1] oraz Gonzalez i wsp. [6] podczas przechowywania mrozo-
nych malin i jezyn. Zdecydowanie wyzsze straty barwnikéw antocyjanowych, siggaja-
ce nawet 90%, obserwowano podczas zamrazalniczego przechowywania wisni [2].

Tabela 2
Zawarto$¢ antocyjandw ogotem oraz poszczeg6lnych antocyjandéw w mrozonych owocach przechowywa-
nych 6 miesigcy w temp. -18 1 -35°C.
Total anthocyanin and individual anthocyanins contents of frozen highbush blueberries stored during 6
months at -18 and -35°C.

Temperatura Czas przechowywania [miesiace]
przechowywania Time of storage [months]
[°C]
Temperature of 0 2 4 6 0 2 4 6
storage [°C]
Antocyjany ogotem [mg/100
Total Zﬂlthgcyinins [Engg/IOO gg} My-3-gal [mg/100 g]

-18 240,6aA | 237,1 aA | 236,3 aA | 239,2 aA | 42,5aA | 42,3 aA | 42,1 aA | 43,3 aA

-35 240,2aA | 239,2 aA | 239,0 aA | 237,1 aA | 42,4aA | 42,4 aA | 42,3 aA | 42,0 aA
Mv-3-glu [mg/100 g] My-3-ara [mg/100 g]

- 18 37,3aA | 37,0aA | 37,0aA | 37,8aA |31,7aA | 31,6aA | 31,4aA | 32,1 aA

-35 37,5aA | 37,6 aA | 37,5aA | 37,2aA |31,5aA |31,3aA |31,4aA | 31,2aA
Dp-3-gal [mg/100 g] Dp-3-glu [mg/100 g]

-18 18,5aA | 17,9aA | 17,6 aA | 174aA | 16,8aA | 16,1 aA | 16,0 aA | 15,9 aA

-35 18,4aA | 18,0aA | 17.8aA | 17,9aA | 16,4aA | 16,0 aA | 15,8 aA | 15,7 aA
Dp-3-ara [mg/100 g] Pt-3-gal [mg/100 g]

-18 24,0aA | 23,9aA | 23,8aA | 23,7aA | 14,0aA | 14,1 aA | 14,2 aA | 14,6 aA

-35 23,6 aA | 23,4aA | 232aA | 22,.8aA |143aA | 144aA | 14,5aA | 14,1 aA
Pt-3-glu [mg/100 g] Pt-3-ara [mg/100 g]

-18 16,5aA | 159aA | 16,0aA | 16,1 aA | 18,1aA | 17,8 aA | 17,6 aA | 18,1 aA

-35 16,2aA | 163aA | 16,0aA | 157aA | 17,6 aA | 17,3aA | 17,2aA | 16,9 aA
Cy-3-gal [mg/100 g] Cy-3-glu [mg/100 g]

-18 1,0 aA 0,9 aA 1,0 aA 09aA | 24aA | 22aA | 2,3aA | 2,6 aA

-35 0,9 aA 0,8 aA 0,8 aA 0,8aA | 2,8aA | 29aA | 29aA | 3,0aA
Cy-3-ara [mg/100 g] Pn-3-gal [mg/100 g]

-18 4,2 aA 3,9aA 4,0 aA 42aA | 0,0aA | 0,0aA | 0,0aA | 0,1 aA

-35 4,3 aA 4,3 aA 4,4 aA 42aA | 0,0aA | 0,0aA | 0,0aA | 0,0 aA
Pn-3-glu [mg/100 g] O}"’g::ﬁri“g‘ﬁ/ ég(;]g]

-18 2,5aA | 24aA 2,4 aA 2,5aA |229,5aA(226,0 aA|225,4 aA|229,0 aA

-35 2,5 aA 2,5aA 2,5 aA 2,3aA |228,4aA|227,2 aA|226,3 aA|223,8 aA

Objasnienia: / Explanatory notes:
Wartosci $rednie oznaczone ta sama mata litera w wierszach oraz duza litera w kolumnach nie r6znig si¢
statystycznie istotnie wedlug testu t-Tukey'a na poziomie istotnosci oo = 0,05 / Mean values followed by

the same small letter in a rows and capital letter in column do not differ significantly at p = 0.05 according
to t-Tukey test.
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Porownujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze pod koniec okresu przecho-
wywania w temp. -18°C nastgpowal pewien pozorny wzrost zawarto$ci antocyjanow
w mrozonkach, ktory zwigzany byt prawdopodobnie z tzw. ,ususzka”. W celu po-
twierdzenia tego wykonano oznaczenie zawarto$ci suchej substancji w owocach prze-
chowywanych w warunkach zamrazalniczych. Sucha substancja owocoéw sktadowa-
nych w temp. -35°C przez 6 miesigcy nie roznila si¢ statystycznie istotnie w porowna-
niu z wartoscia w owocach zaraz po zamrozeniu, natomiast w przypadku boréwek
przechowywanych w wyzszej temperaturze (-18°C) obserwowano wzrost o 8% (tab.
3).

Tabela 3

Zawarto$¢ suchej substancji w mrozonych owocach przechowywanych 6 miesigcy w temp. -18 i -35°C.
Dry mater contents of frozen highbush blueberries stored during 6 months at -18 and -35°C.

Sucha substancja [%]
Temperatura Dry mater [%]
przechowywania[°C] Czas przechowywania [miesiace]
Temperature of storage [°C] Time of storage [months]
0 2 4 6
- 18 15,8a 16,0ab 16,4b 17,1¢c
-35 15,9a 15,8a 15,9a 16,2a

Objasnienia: / Explanatory notes:

Wartosci $rednie oznaczone ta sama malg litera w wierszach nie rdzni sig statystycznie istotnie wedtug
testu t-Tukey'a na poziomie istotnosci a=0,05.

Mean values followed by the same small letter in a rows do not differ significantly at p=0.05 according to
t-Tukey test.

Z badan Kmiecika i wsp. [7] wynika, ze straty barwnikow antocyjanowych pod-
czas przechowywania owocow w zakresie ujemnych temperatur zaleza przede wszyst-
kim od gatunku zamrazanych owocow, a takze, cho¢ w mniejszym stopniu, od metody
ich rozmrazania. W przypadku boréwki czernicy najlepsza technika rozmrazania owo-
cow wedlug tych autoréw okazato si¢ zastosowanie temperatury chtodniczej. Roznica
zawarto$ci antocyjandow w owocach rozmrazanych w temp. 2-4°C a w temperaturze
pokojowej 18-20°C, ktora stosowano takze do owocow boréwki wysokiej w niniejszej
pracy nie przekraczata 10%.

Whioski

1. Pochodne malwidyny i delfinidyny sa dominujacymi antocyjanami owocoéw bo-
rowki wysokiej, stanowia one 75% wszystkich zidentyfikowanych antocyjanow.

2. Proces zamrazania owocow borowki wysokiej do temp -18°C i -35°C nie powodu-
je strat zawarto$ci antocyjanow ogotem.
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3.

Stwierdzono wigksza zawarto$¢ pochodnych delfinidyny oraz petunidyno-3-
arabinozydu w owocach mrozonych, co zwigzane moze by¢ z poprawa efektywno-
$ci ekstrakcji tych barwnikéw w czasie ich oznaczania.

Szeéciomiesigczne zamrazalnicze sktadowanie owocow borowki wysokiej w temp.
-18°C oraz -35°C nie miato istotnego wplywu na stabilno$¢ antocyjanow.

Praca naukowa finansowana ze Srodkow Komitetu Badan Naukowych w latach

2004-2006 jako projekt badawczy nr 2P06T05826. Byta prezentowana podczas XII
Ogélnopolskiej Sesji Sekcji Mtodej Kadry Naukowej PTTZ, Lublin, 23-24 maja 2007 r.
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INFLUENCE OF FREEZING PROCESS AND FROZEN STORAGE ON ANTHOCYANIN
CONTENTS OF HIGHBUSH BLUEBERRIES

Summary

The aim of this study was to determine the anthocyanin dyes during production of frozen investigate
highbush blueberries (Vaccinium corymbosum L). In addition, our objective was to determine the effect of
frozen storage temperature and time on anthocyanins content.

During the freezing process the significant changes of total anthocyanins content of blueberry were not
observed. A HPLC method was used for the separation of 14 individual anthocyanins. Derivates of malvi-
din and delphinidin constituted about 75% of the total anthocyanin content of fruits. Measurements of the
individual anthocyanins showed there were significant differences between fresh and frozen fruits in con-
tents of delphinidin glycosides and peonidin-3-galactoside. It is the most probable that the anthocyanin in
frozen fruits becomes more easily extractable. No significant changes in anthocyanins content of blueber-
ries were found during the long-term frozen storage at -18°C and -35°C.

Key words: highbush blueberries, anthocyanins, freezing, frozen storage
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