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Uvod

Antokyany, podskupina flavonoidov, su Siroko distri-
buovanou skupinou vo vode rozpustnych rastlinnych pig-
mentov. Su to glykozidy alebo acylglykozidy antokyanidi-
nov odvodenych z flavyliového i6nu a tvoria polyhydroxy-
a polymetoxyderivaty, kde stupeni ich chemickej modifika-
cie poskytuje vysiu stabilitu a rozpustnost’'™. Najéastejsie
prirodzene sa vyskytujuce antokyany su kyanidin, delfidin,
pelargonidin, malvidin, petunidin a peonidin®. Antioxidag-
na aktivita flavonoidov v Zivych systémoch bola dokazana
niekol’kymi Stdiami, pricom tato aktivita silne koreluje
s obsahom antokyanov>®. Uvadza sa, Ze tato vlastnost
zavisi, okrem inych faktorov, od druhu rastliny, zemepis-
ného povodu a &asu zberu™®,

Niektoré vyhody prijmu antokyanov sa tykaju znizo-
vania rizika ,,ochoreni Zivotného $tylu®. Ich priaznivé
ucinky na znizovanie metabolickych rizikovych faktorov
a rozvoj mitvice, srdcovych ochoreni a diabetu st pripiso-
vané schopnosti zlepsit' antioxida¢ny stav, dyslipidémiu,
znizeniu postprandidlnej glykémie, sekrécie inkretinu
a inzulinu'®'% Ich potencial v prevencii ako aj v lie¢be
rakoviny je odvodeny zo schopnosti modulovat’ mitochon-
dridlne funkcie, ¢im ovplyvnuju energeticky metabolizmus
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buniek a potencialne indukuju vnutorné cesty apopto-
zy'*!'*. Okrem vnitorného pouzitia sa zistili aj priame foto-
protektivne Uc¢inky antokyanov, pri priamom topickom
pouziti'®.

Aronia melanocarpa (Michx.) Elliott patri do celade
Rosaceae a pochadza zo Severnej Ameriky, kde sa plody
tradicne pouZzivajil v l'udovom lie€itel'stve na liecbu pre-
chladnutia'®!’. V 20. storoéi, okolo roku 1946, sa zaviedla
ako odroda v Sovietskom zvize a vo vychodnej Euro-
pe'®'¥. Bobule arénie maju najvyssiu antioxida¢éni kapaci-
tu spomedzi bobul'ovych a inych plodov, ktoré boli doteraz
preskamané'®. Bobule ardnie sa vyzna&ujii vysokym obsa-
hom antokyénov, prokyanidinov a fenolovych kyselin??'.
Kultivary boli pestované pre ziskanie vacSieho ovocia
alebo ako okrasné rastliny. Medzi najvyznamnejsie kulti-
vary v Europe patria ,Nero“, ,Rubina“, ,Viking“,
,»Hugin®, Fertodi“ a LAron“!. Vaccinium corymbosum L.
(syn. V. covilleanum Butkus et Pliszka) patri do ¢elade
Ericaceae. Cuéoriedky st spominané pre vysoky obsah
antokyanov, fenolovych kyselin (benzoovej a Skoricovej),
flavanolov, flavonolov, prokyanidinov a stilbénov®?. Spe-
cificky obsah uc¢innych latok je zaujimavy z hl'adiska za-
hradnictva a pre lahku dostupnost’ pre spotrebitelov.
Hrozno je jednou z najstarSich rastlin pestovanych clove-
kom®. S ciefom zvy3it’ odolnost’ viniéa voéi uréitym choro-
bam sa ziskali viaceré nové medzidruhové hybridy spatnym
krizenim s eur6pskymi odrodami Vitis vinifera L**. Antoky-
anny st hlavné flavonoidy zodpovedné za Cervent farbu
odrdd vini¢a vzhladom na umiestnenie v koZzi bobul’. Je
dobre zname, Ze koncentracia antokyanu sa moze medzi
réznymi roénikmi daného kultivaru znacne lisit’ v dosled-
ku environmentélnych a agronomickych faktorov?.

Vzhl'adom na potencialne zdravotné prinosy ma ana-
Iyza obsahu antokyanov kI'i¢ovy vyznam, najmé pre ich
pouzitie v potravinarskej a doplnkovej vyrobe. V Eurdpe
su predavané mnohé potravinové doplnky obsahujiice ex-
trakty z tychto troch plodov, ziskané réznymi postupmi.
Ciel'om tohto vyskumu bolo porovnat’ dve metody pripra-
vy s ohl'adom na obsah antokyanov v troch komerénych
kultivaroch tychto plodov.

Materialy a metédy
Rastlinny material a chemikalie

Zozbieralo sa desat kilogramov zkazdého druhu
bobul: V. corymbosum "Berkeley' z Kriva na Orave (N49°
28'13", E19°47'34"); A. melanocarpa 'Nero', z PozdiSovce,
(N48°71'83", E21°84'41"); V. vinifera 'Lemberger', z ize-
mia PreSovskej univerzity (N48°5922", E21°13'35") na
Slovensku. Chemikalie analytickej kvality boli zakupené
od Sigma-Aldrich (Nemecko).
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Postup lyofilizacie a extrakcie

Po odstraneni stoniek a inych Casti rastlin sa plody
rozomleli a homogenizovali. Do zdsobnikov z nehrdzave-
jucej ocele sa umiestnilo 187 g kazdého homogenatu
apotom sa skladovalo v lyofilizdtore GEA Lyophil
SMART® SL 2 (Kolin, Nemecko). Parametre lyofilizac-
ného procesu su uvedené v tab. I, podla postupu Michal-
czyka a spol.?. Lyofilizaty a homogenaty Gerstvého ovocia
boli pripravené na extrakciu nasledovne: pomer extrahova-
ného materidlu/rozpustadla bol 1:10; proces extrakcie
rozpustadlom prebiehal pocas jednej hodiny za staleho
mieSania v zmesi metanol: voda: kyselina mravcia (70:
29:1, v/v/v). Zmes sa potom ochladila na —10 °C, nasledo-
vala filtracia a kvantitativny prenos s 10 ml metanolu do
odparovacej banky. Kone¢ny objem extraktu z rotacnej
odparky bol 2 ml. Na kvantitativny prenos vysledného
zvysku sa pouzili 3 ml 1% kyseliny mravcej v metanole
a extrakty sa uskladnili v mraznicke pri teplote —20 °C.
Postup sa opakoval trikrat. Koncentrovanie extraktov sa
uskutocnilo na rotacnej odparovacke: odparovanie sa zaca-
lo pri tlaku 10 az 15 kPa. Nasledne sa tlak znizil na asi
5 kPa. Konecné odparenie rozptstadla sa uskutocnilo pri
zvySkovom tlaku asi 2,5 kPa.

Kvantitativna a kvalitativna analyza

ESI-LCMS-IT-TOF (Shimadzu, Japonsko) pristroj
bol pouzity na kvalitativne a kvantitativne sledovanie anto-
kyanov za nasledujucich podmienok: HLPC: Shimadzu
HPLC systém, systémovy kontrolér: CMB — 20A, bindrne
cerpadlo LC — 20AB, automaticky davkova¢ SIL — 20A,
stojan na vzorky — 1,5 ml /105 injekénych liekoviek, rara:

Tabulka I
Parametre lyofilizacného procesu
Krok Teplota Tlak v Cas
produktu komore [min]
[°C] [kPa]
Nakladanie 5 100 -
Zmrazovanie -23 100 60
Zmrazovanie -23 100 120
Evakuacia -23 20 30
Primarne susenie 0 20 120
Priméarne suSenie 0 20 615
Primarne susenie 15 20 60
Primarne susenie 15 20 555
Sekundarne susenie 35 10 60
Sekundarne susenie 35 10 540
Prevzdusnovanie 100 -
Trvanie procesu 2160

lyofilizacie

739

Plivodni a metodické prace

CTO - 20A, LCMS: koléna C18 (150 x 3 mm, 5 pm), pH
v rozmedzi 27, prietok: 0,8—1,2 ml min'. MS: Shimadzu
LCMS-IT-TOF®, softvér: LCMS Solution®, Formula
predictor®.

Separacia antokyanov sa uskutocnila gradientovou
chromatografiou na koléne s reverznou fazou s pouZitim
externého S$tandardu modifikovanou metdédou povodne
podla Ksonzekovej a spol.”’. VzhFadom k tomu, Z¢ medzi
potencialne zistovanymi antokyanmi sa vyskytuje viacero
latok s identickou mdlovou hmotnost'ou, ako napr. kyani-
din-3-O-galaktozid a kyanidin-3-O-glukozid, ktoré maju
identickl hodnotu m/z i6nov [M+H]" , bolo nutné prispo-
sobit’ podmienky HPLC analyzy tak, aby tieto latky eluo-
vali v odlisnych ¢asoch. Zlozenie mobilnej fazy bolo na-
sledovné: A: acetonitril, B: kyselina mrav¢ia vo vodnom
roztoku (pH 2,35) 0,19 mol dm?, prietok: 0,3 ml min”!,
injekény objem: 20 pl, teplota kolony: 40 °C, doba:
40 min; priebeh gradientovej elicie (¢as A/B): 0,0-10,0
min 10/90, 10,0-20,0 min 20/80, 20,0-33,0 min 50/50,
33,0-40,0 min 10/90. Parametre kvalitativnej analyzy po-
mocou hmotnostnej spektrofotometrie s elektrosprejovou
ionizaciou boli nasledovné: teplota CDL: 250 °C, prietok
N, (nebulizér): 1,50 Imin~', N, (suSiaci plyn), tepelny
blok: 250 °C, ¢as analyzy: 40 min, MS s manualnym ske-
novanim a rozsah analyzy: m/z 150,0000-800,0000. Ko-
mercne Cisté antokyany (kyanidin-3-O-galaktozid, kyanidin-
3-O-glukozid, = malvidin-3-O-galaktozid, malvidin-3-O-
-glukozid, kyanidin-3,5-di-O-glukozid, kyanidin-3-O-
-glukozid, 3-O-rutinozid a pelargonidin-3-O-glukozid
v koncentraciach 13,34 mg 1, 95,2 mg 1! a 667 mg 1) sa
pouzili na overenie uplnej separacie na HPLC kolone
a tiez k informaciam o MS a MS? podas experimentu. Cel-
kovy obsah stanovenych antokyanov bol vyjadreny ako
mg ekvivalentov kyanidin-3-glukozidu na kg Cerstvej
hmotnosti (fresh weight, FW) zo spektrofotometricky sta-
novenych koncentracii vzoriek pri rozdielnom pH podla
nasledujiceho prepoétu: (A x Mw x DF x 10%)/(e x a).
A predstavuje rozdiel absorbancii meranych pri 520 a 700
nm (A520 — A700)pH1 — (A520 — A700)pH4,5. Mw — moleku-
lova hmotnost’ kyaninid-3-O-glukozidu (449,2 gmol™),
DF — faktor riedenia, a — opticka diZka kyvety, € — molarny
absorpény koeficient pre kyaninid-3-O-glukozid (26900
dm® cm™ mol™).

Statistick4 analyza

Na statistické vyhodnotenie U¢innosti lyofilizaéného
procesu a porovnanie vytaznosti extrakcie rozpustadlom
alyofilizdcie boli pouzité neparametrické Kruskal-
Wallisove a Wilcoxonove testy (STATISTICA, Ver. 10
StatSoft, USA).
Vysledky

Kvalitativna analyza

Rozne antokyany boli identifikované pomocou
LC-MS analyzy s pouzitim potvrdzovacieho algoritmu.
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Hmotnostné spektra antokyanov boli ziskané ionizaciou
elektrosprejom v pozitivnom moéde. V priebehu celého
experimentalneho procesu v Ziadnych bobuliach nebol
najdeny ani kyanidin-3-O-rutinozid ani pelargonidin-3-O-
-glukozid (tab. II).

Kvantitativna analyza

Stanovenie antokyanov sa uskutocnilo pomocou
HPLC v reverznej faze s gradientovou elliciou s pouzitim
externej Standardnej kalibracnej krivky (obr. 1). Vysledny
obsah pevnej latky po lyofiliz4cii bol 23,49 + 1,16 g pre
V. corymbosum, 3429 + 0,36 g pre A. melanocarpa
a 40,59 £ 0,79 g pre V. vinifera, z pociatocnej celkovej
hmotnosti 187 g homogenatu.

Tabulka II

Plivodni a metodické prace

Vysledky ukazuju priemerny celkovy obsah antokya-
ov v metanolovom extrakte z hrozna 1576,3 + 132,5
mgkg! FW a s 2,1-nasobnym zvysenim, teda 3325,3 +
156,7 mg kg™' FW v lyofilizate. Pre antokyany ¢ucoriedky
bol priemerny obsah v metanolovom extrakte 364,3 +
49,35 mg kg™ FW na rozdiel od 2840,4 + 123,8 mg kg™’
FW v lyofilizovanom stave, s 7,8-nasobnym zvySenim pri
lyofilizacii. Najvyssie mnozstva antokyanov sme ziskali
v extrakte z EuGoriedok s hodnotami 3963,2 + 140,2 mg kg™
FW a s 3,7-ndsobnym zvySenim pri lyofilizacii (14758,8 +
2352 mg kg™ FW).

Koncentracie jednotlivych antokyaninov zistené
v metanolovych a lyofilizovanych extraktoch z troch typov
bobul’ su uvedené v tab. IIl. Najvyssi obsah antokyanu
malvidin-3-O-glukozidu bol detegovany v lyofilizatoch

Kvalitativna analyza antokyanov v bobuliach — Vaccinium corymbosum L., Vitis vinifera L., Aronia melanocarpa L.

Antokyan Retencny cas Molekularny ién Fragmentacny i6n
[min]

V. corymbosum

Delfinidin + 3 hexozy 3,105 627,16 465,10
303,05

Delfinidin-3-O-galaktozid 3,118 465,10 303,05
Delfinidin-3-O-glukozid 3,905 465,10 303,05
Delfinidin-3-0O-arabinozid 5,067 435,09 303,05
Kyanidin-3-0-galaktozid 5,290 449,11 287,06
Kyanidin-3-0-glukozid 6,023 449,11 287,06
Petunidin-3-O-galaktozid 6,083 479,12 317,07
Petunidin-3-0-glukozid 6,267 479,12 317,07
Kyanidin-3-O-arabinozid 7,334 419,09 287,06
Petunidin-3-0-arabinozid 8,954 449,11 317,07
Peonidin-3-O-galaktozid 9,233 463,13 301,07
Malvidin-3-O-galaktozid 10,91 493,13 331,08
Malvidin-3-O-glukozid 13,22 493,13 331,08
Malvidin-3-O-arabinozid 16,39 463,12 331,08

V. vinifera
Delfinidin-3-O-glukozid 4,216 465,10 303,05
Kyanidin-3-O-glukozid 6,130 449,11 287,06
Petunidin-3-0-glukozid 7,156 479,12 317,07
Peonidin-3-O-glukozid 11,45 463,13 301,07
Malvidin-3-0-glukozid 13,43 493,13 331,08

A. melanocarpa
Kyanidin-3,5-O-diglukozid 4,305 611,16 449,11

287,06

Kyanidin-3-O-galaktozid 5,290 449,11 287,06
Kyanidin-3-0-glukozid 6,023 449,11 287,06
Kyanidin-3-0O-arabinozid 7,188 419,09 287,06
Kyanidin + pent6za 12,57 419,09 287,06

740



Chem. Listy 773, 738-744 (2019)

=]
(=2}
8¢
1.0 k=l o2
S TP
- Lard
> = g
& S x £
© 08 ; 5
= o 2
o £ ©
3 = E
8 06+ s
k] =
£ =
(=
L gad 9
£ ©
L}
[
[
02
A A A
0.0 e et ;
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Cas (min)
Obr. 1. Ukazka HPLC analyzy obsahu antokyanov

v Cerstvych bobuliach vini¢a. Podmienky uvedené v texte

Tabul’ka III

Plivodni a metodické prace

V. corymbosum a V. vinifera. Podobne vysoky obsah kya-
nidin-3-O-galaktozidu a kyanidin-3-O-glukozidu bol na-
jdeny v metanolovom extrakte z plodov A. melanocarpa.
Zd’aleka najvyS$§i obsah antokyanov, kyanidin-3-O-
-glukozidu a kyanidin-3-O-galaktozidu bol néjdeny
v lyofilizovanych cucoriedkach. Hodnoty kyanidin-3-O-
-glukozidu sa pouzili na kvantitativne hodnotenie lyofili-
zovanych a metanolovych extraktov Kruskal-Wallisovym
testom®° vo vietkych extraktoch. Jeho obsah sa vyrazne
lisil v extraktoch (df = 2, N = 15, 12,3750, p = 0,0021) po
viacnasobnom porovnani hrozno/arénia, ako aj po viacna-
sobnom porovnani CucCoriedky/arénia (df = 2, N = 15,
12,5000, p = 0,0019).

Extrakty z ar6nie, bud’ metanolové extrakty alebo
lyofilizaty, vykazovali najvyssi obsah kyanidin-3-O-
-glukozidu. Priemerna hodnota metanolovych extraktov
bola 1488,2 mgkg' FW a lyofilizatov 5492,7 mg kg™
FW, Co predstavuje 3,7-nasobné zvysenie (tab. III). Pre
Cucoriedky bol narast obsahu kyanidin-3-O-glukozidu
v lyofilizatoch priblizne 1,6-nasobny, s priemernymi hod-
notami pre extrakty metanolu 33,76 mg kg' FW a 54,01
mg kg™' FW pre lyofilizaty (tab. IIT). Najvyssie mnoZzstva
boli zistené v hrozne, kde obsah kyanidin-3-O-glukozidu
v metanolovom extrakte bol 12,71 mgkg' FW a 178,8

Statistické vyhodnotenie obsahu antokyanov (mg/kg FW) v extraktoch z procesu extrakcie rozptstadlom a lyofilizacie

MeOH exktrakcia Lyofilizacia
Antokyany strednd hodnota SD CcvV strednd hodnota SD cv
(min-max) [%] (min-max) [%]
Vaccinium corymbosum "Berkeley'
Kyanidin-3-O-galaktozid 64,46 4,77 7,40 537,7 44,03 8,18
(61,15-71,46) (485,7-586,3)
Kyanidin-3-0-glukozid 33,76 4,74 14,05 54,01 14,20 26,30
(28,74-39,00) (30,89-64,87)
Malvidin-3-O-galaktozid 230,0 36,57 15,90 20714 161,9 7,81
(200,1-282,3) (1870,0-2266,2)
Malvidin-3-0-glukozid 36,05 2,38 6,62 177,3 18,98 10,70
(32,99-38,10) (151,3-204,9)
Vitis vinifera '"Lemberger’
Kyanidin-3-O-glukozid 12,71 2,17 17,06 178,8 85,05 47,57
(10,53-16,04) (89,40-308,9)
Malvidin-3-0-glukozid 536,2 122,9 21,81 3146,5 521,5 16,57
(436,8-721,5) (2283,1-3674,1)
Aronia melanocarpa 'Nero'
Kyanidin-3,5-O-diglukozid 13,37 0,69 5,16 76,51 1,47 1,92
(12,61-14,55) (74,61-78,36)
Kyanidin-3-0-galaktozid 2461,7 169,1 6,86 9189,6 276,8 3,01
(2170,3-2666,3) (8930,9-9662,6)
Kyanidin-3-0-glukozid 1488,2 147,8 9,92 5492,7 770,0 14,01

(1306,0-1687,9)

(4849,5-6797.,5)
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mgkg" FW v lyofilizite, &o predstavuje priblizne
14,06-nasobné zvysenie (tab. I1I). Wilcoxonov test ukazal
zavislost’ medzi obsahom antokydnov a extrakénou meto-
dou z arénie a hrozna (p = 0,043).

Napriek tomu, Ze proces lyofilizacie vedie k zvySeniu
obsahu antokydnov vo vSetkych extraktoch. Vysledky
ukazali, ze pocas lyofilizaéného procesu dochadza
k degradacii vyznamného mnozstva kyanidin-3-glukozidu.
Potvrdzuje to relativne vysoky variacny koeficient
(tab. IIT) pre obsah kyanidin-3-O-glukozidu v metanolo-
vych extraktoch a lyofilizatoch (14,05-26,30 % pre cuco-
riedky, 17,6-47,58 % pre hrozno a 9,92— 2,14 % pre aro-
nie). Koeficienty varidcie pre ostatné antokyany boli
v rozpiti od 1,925 do 9,928 % pre ardnie, 16,57-21,82 %
pre hrozno a 7,407-15,90 % pre ¢ucoriedky.

Diskusia

Antokyany su velmi dobre rozpustné v polarnych
rozpustadlach, lahko sa extrahuji vodou, metanolom
a etanolom®. Konkrétne sa zistilo, ze metanol je vo vieo-
becnosti ucinnejsi pri extrakceii polyfenolov s nizSou mole-
kulovou hmotnost'ou, pricom sa dosiahli najlepsie vytazky
extrakcie antokyanov pridanim slabych organickych kyse-
lin, ako je kyselina mravdéia, kyselina octova atd’., ktoré
zabrafiuju ich oxidacii’'. Hua aspol.”? a Thao aspol.*
urcili pre extrakciu antokyanov najlepsie pomery rozpus-
tadla/suroviny v pomere 1:10 a 1:20. V nasej studii bola
taktiez dodrzand odporucana doba extrakcie 60 min
(cit.**). Ugelom §tidie bolo porovnat’ u&innost extrakcie
rozpustadlom a lyofilizacie pre tri druhy bobul’ stanove-
nim obsahu celkovych antokyanov.

Vysledky niekolkych §tadii zhrnutych Jovancevicom
a spol.” sa zhodujii, e ¢udoriedky su charakteristické 15
antokyanovymi glykozidmi (5 antokyanov je kombinova-
nych s galaktézou, glukdzou a arabinézou). Koncentracie
antokyanov mozu byt ovplyvnené podmienkami prostre-
dia a genetickymi rozdielmi. Stupen ich akumulacie vSak
zavisi predovsetkym od svetelnych podmienok a nizkych
teplot. U V. corimbosum sme zistili pritomnost’ piatich
antokyanov v kombindcii s vyssie uvedenymi sacharidmi.
Obsah antokyanov sthlasi so =zisteniami Diaconeas
a spol.*, pricom ich mnoZtsvo sa li§i medzi odrodami.
V porovnani so §tidiou Pereira a spol.’” bol obsah malvi-
dinu-3-0-galaktozidu najvyssi (tab. II); avSak peonidin-3-
-O-arabindza zistena nebola. Nase vysledky potvrdzuju
uspesnost’ metody extrakcie rozpustadlom. Celkovy obsah
antokyanov v lyofilizovanych extraktoch predstavoval
7,8-nasobné zvysenie obsahu v porovnani s extrakciou
rozpustadlom.

Najvyssi obsah jednotlivych antokyanov bol zisteny
v bobuliach arénie 'Nero'. Extrakty vykazovali najvyssi
obsah nielen v metanolovom extrakte (3963,2 mg kg
FW), ale aj v lyofilizovanom stave (14758,8 mg kg ' FW),
kde sa celkovy obsah zvysil az na 3,7-nasobok. Ardnie
patria k najbohat§im rastlinnym zdrojom antokyanov, kto-
ré obsahuji najméd glykozidy, predstavujuce priblizne
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25 % celkového obsahu polyfenolov*®*. V nadej $tadii
sme nasli len kyanidinové glykozidy. Hoci mnozstvo anto-
kyanov z extrakcie rozpustadlom (3963,2 mg kg™' FW) je
niz§ie ako mnoZstvo stanovené pre kultivar 'Nero' z rdz-
nych oblasti, ako je uvedené v Hwang a Thi*’, vysoky
obsah kyanidinu-3-0-galaktozidu je totozny s (idajmi uva-
dzanymi pre koncentrat §tavy zarénie*'. V nasej $tadii
vSak bolo zistené mnozstvo kyanidin-3-O-galaktozidu
v lyofilizovanych extraktoch ovela vysSie ako najvysSie
mnozstva detegované Hwangom a Thi*® z oblasti Sangju.
Najvy$§i obsah bol pozorovany pre kyanidin-3-O-
-glukozid. Bolo ho len asi trojndsobne menej ako kyanidin
-3-0O-galaktozidu, ale v uvedenych Stidiach bol obsah az
15 az 20x niz8i.

Podobne sme zistili pritomnost’ kyanidin-pent6z. Ho-
ci Brazdauskas aspol.*’ identifikovali iné antokyaniny,
ako je napriklad delfinidin arabinozid, petunidin
p-kumaroylglukozid alebo peonidin-glukozid, rozdiel je
v mnozstve diglukozidu. Identifikovali sme antokyany
glykozylované iba glukédzou (tab. III) a niz§im mnoZstvom
kyanidinu v hrozne cv 'Lemberger', ako uz bolo uvedené
v extraktoch z celych bobul’ z r6znych odrdd cerveného
hrozna®. Podla zistenych profilov antokyanov v tejto $ti-
dii, antokyany s kyanidinom sa vyskytovali v odrodach
V. vinifera v niz8ich mnozstvach. Priemerné mnozstva
jednotlivych pigmentov boli 49 % malvidin-3-O-gluko-
zidu, 12 % malvidin-3-0-(6'-O-kumaroyl)glukozidu, 10 %
peonidin-3-O-glukozidu, 6 % petunidinu-3-O-glukozidu
a6 % delfidin-3-O-glukozidu, s vyznamnym obsahom
malvidin-3-O-glukozidu. Po procese lyofilizacie sa v po-
rovnani s metanolovym extraktom pozoroval viac ako

vvvvv

dobné zisteniam Luki¢a a spol.”’. V porovnani s kvantifi-
kovanym obsahom tej istej odrody sa zistili vyssie hladiny
kyanidin-3-O-glukozidu®*.

Vytazok lyofilizacie sa medzi plodmi liSil. Ako vy-
plyva zo Statistického spracovania, tato skutoCnost’ bola
ovplyvnena viacerymi faktormi; najmé zlozenim lyofilizo-
vanych plodov. Plody ¢ucoriedky sa skladaju najmé z po-
kozky a duziny, pricom podstatna Cast’ matrix je voda.
Bobule hrozna vSak obsahuje okrem pokozky a duZiny aj
jadierka, ktoré zvySuji hmotnost’ lyofilizacného produktu,
¢im ovplyviiuju Gcinnost’ lyofilizacného procesu. Lyofili-
zaty vSak tiez vykazovali niekolkokrat vysSie mnozstva
antokyanov. Bolo pozorované, Ze zahrievanie na 40—60 °C
vyznamne neovplyviiuje celkovi koncentraciu antokya-
nov**, naopak, ohrev na teploty nad 60 °C celkovu koncen-
traciu antokyanov moéze ovplyvnit. Dokonca bolo preuka-
zané, ze niz§i tlak pri procese suSenia vymrazovanim zvy-
$uje degradaciu®®.

Zaver

Mnozstvo a zlozenie antokyanov ukazané v predcha-
dzajucich studiach sa lisi aj v ramci odrdd. Z vysledkov
Stadie vyplyva, ze aj ked’ je celkovy obsah antokyanov
v lyofilizovanych  extraktoch niekolkonasobne  vyssi
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v porovnani s extrakciou rozpustadlom, hodnoty Stan-
dardnej odchylky a variacného koeficientu zo Statistického
vyhodnotenia a tiez z relativnych pomerov koncentricii
jednotlivych antokyanov v metanolovych extraktoch v
porovnani s lyofilizdtmi poukazuju na fakt, ze degradacia
vyznamného mnoZstva glukozidov (najmé kyanidin-3-O-
glukozidu) pocas procesu lyofilizcie je zrejma.

Radi by sme sa podakovali doc. prof. R. Mariychuko-
vi za jeho skiusenosti a cenné pripomienky k procesu ex-
trakcie.

Tento vyskum bol podporeny projektom KEGA
018PU-4/2018: Inovacia metod a foriem vyucovania pred-
metu biochémie.
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Biologically active natural compounds (e.g., isopre-
noids, flavonoids, anthocyanins, alkaloids, organic acids,
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coumarins, etc.) have proven significant preventive and
curative effects in various diseases. In the present study,
we have provided a qualitative and quantitative monitoring
of anthocyanins in a methanolic extract and a freeze-dried
extract of three fruits rich in anthocyanin: blueberries of
Vaccinium corymbosum “Berkeley”, grapes of Vitis vinif-
era “Lemberger” and chokeberries of Aronia melanocarpa
“Nero”. The identification of anthocyanins was carried out
by the reverse phase liquid chromatography and mass
spectrometry. The results indicated that the average con-
tent of anthocyanins in the methanolic extract was lower
than in the freeze-dried extract. The highest content of
anthocyanins was obtained in chokeberry extracts. The
process of freeze-drying, however, leads to changes that
probably affect the biological activity via changes in the
ratio of biologically active compounds.

Keywords: anthocyanins, blueberry, aronia, grape, MeOH
extraction, lyophilisation
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