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Az élelmiszeriparban sok helyen, sok termékben haszndlnak
szinezd, aromdsité és mds adalékanyagokat. Kényelmi, illetve gazdasdgi
okokbol (stabilitds, hozzaférhetdség, vdilaszték, elddllitdsi ar stb.) a
mesterséges vagy a természetazonos szinezékek haszndlata terjedt el.
Alapos toxikoldgiai vizsgdlatok utdn azonban egyre tobb ilyen
szinezékrdl deriil ki, hogy alkalmazasuk az emberi szervezetre
hatrdnyosan, s&t karosan hat (toxikusak, allergiat okoznak). A
természetes szinezékek - mint az élelmiszereink eredeti 6sszetev4i - nem
rendelkeznek ilyen hétranyos hatdsokkal, s6t egyesek gydgydszati
szempontbdl kimondottan el6nydsen hatnak az emberi szervezetre (pl.
francia antocianin kapszulak, céklapor).

Napjainkban a  tisztdn természetes anyagokat tartalmazo
élelmiszerek olyan igényes termékeknek szdmitanak, amelyek irdnt nagy
a kereslet. Ezt a megnovekedett keresletet kielégitendS, intenziv
kutatomunka folyik vildgszerte az ujabb természetes szinezékek ¢és
aromak eldallitasa érdekében. A természetes szin- és aromaanyagok ipari
felhasznédlhat6sdgéat legnagyobb mértékben ezen anyagok meglehetGsen
instabil volta limitdlja. K6zismert a karotinoidok oxidéaciéval szembeni
érzékenysége, az antocianinok pH filiggd stabilitdsa vagy az ill6olajok
terpenizdlddédsi hajlama. Az alkalmazott ipari kutatisok éppen ezért
elsGsorban a stabilitdsi problémdk megolddsat tzték ki célul.

Sz616 antocianin szinanyag-por eléallitasa

Magyarorszdgon a voOrOsbor-gyartds sordn megleheté6sen nagy
mennyiségd préselt sz616torkoly marad vissza, amely legaldbb 50 %-ban
tartalmaz vOrdés szind antocianin szinanyagokat. Hagyomadanyos
extrakcidos eljardsokkal (Kampis 1985, Wallin 1980, Langston 1985)
ezek szinanyag-tartalma csak koriilbeliil 60 - 70 %-ban nyerhetd Kki.
Munkédnk sordn megprébdltunk olyan dj eldallitdsi mdédszert kidolgozni,
amellyel kiméletes koriilmények kozott, csak természetes anyagok
felhasznéldsdval, nagyobb mennyiségben kinyerhetd, stabil, a kdrnyezeti
hatasoknak jobban ellendll6 antocianin szinanyag-por gydarthato.
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Az antocianin szinanyag-por elddllitdsdra chilei kék csemegeszdld
héjat haszndaltuk fel, amelybdl 50 °C-os, tobblépcsds sdsavas - etanolos,
illetve borkdsavas - etanolos extrakcidval (Biacs, 1994/1) vontuk ki a
szinanyag komponenseket.

Mindkét szinanyag kivonat pH értékét 3,0-ra éallitottuk be, majd
el6zetes probasirités utdn, vdkuum alatt, Heidolph VV 2000 rotdcids
vakuumbepdrloval (45 °C-os vizfiirdé, 210 1/min fordulatszdm) 33 - 48
% szarazanyagtartalomra siritettik be. Az antocianin szinanyag-
granuldtumokat kiméletes koriilmények kozott (10 mbar vidkuum, max.
40 - 50 °C) Labormim szakaszos vdkuumszaritoval (Pap, 1991)
készitettik el. Az antocianin slritmények vakuumszaritdsdnak
elosegitésére és a kapott szinanyag granulatum stabilitdsanak ndvelésére
élelmiszeripari hordozéanyagokat adagoltunk a sdritett kivonatokhoz. A
rendelkezésre 4116 élelmiszeripari hordozéanyagok és mikrokapszulldzé
szerek koziil az oldddéas és a kialakuld viszkozitds elGzetes vizsgdalata
alapjan a maltodextrint és gumiarabikumot vdilasztottuk ki, amelyeket a
siritmények és a hordozdéanyagok szdrazanyagtartalmdra vonatkoztatva
1,49, 50, ill. 60 % ardnyban kevertiik a siritményekhez (Biacs 1994/2).

1. tablazat: A felhasznalt adalékanyagok és keverési aranyuk

Mintak Hordozé6 anyagok Keverési Extrakcié
jele arany tipusa
B1 maltodextrin 50% borkdsav+
EtOH
B2 maltodextrin 60% borkdsav+
EtOH
B3 maltodextrin, 49,5%:1% | bork&sav+
gumiardbikum EtOH
S1 maltodextrin 50% s6sav+EtOH
S2 maltodextrin 60% s6sav+EtOH
S3 maltodextrin, 49,5%:1% | sosav+EtOH
gumiardbikum
S4 maltodextrin, 49% :2 % s6sav+EtOH
gumiardbikum

A szaritas végeztével a keletkezett habot lehdtottiik, majd elszivo
szekrény alatt csOkkentett nedvességtartalmu térben, 20 % relativ
paratartalom mellett Osszetortik és egy fémszita segitségével
felapritottuk. A kapott higroszkdépos kristdlyos granuldtumot jo6l zaré
iivegedényekbe toltottiik és fénytsl elzarva taroltuk.
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Antocianin szinanyag-granulatumok komplex vizsgalata

Analitikai vizsgdlataink sordn a kromatografids modszerek koziil a
HPLC-t, a spektroszképids moédszerek koziil a PAS-t és egy roncsolds-
mentes modszert a CIELAB szinmérést alkalmaztuk.
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1. abra: A delfinidin, cyanidin és

peonidin standardok spektrumai

jelenlévé delfinidin, cyanidin,

A HPLC analizisiinket Waters
660 MS pumpdval, injektorral ¢és
programvezérldvel, valamint Waters
990 MS diddasoros detektorral fel-
szerelt berendezésen végeztik. Az
antocianin komponensek elvalaszta-
sdra egy 250 x 4,6 mm-es, 10 um -
es toltetd, Waters u - Bondapak C-
18 forditott fazisu analitikai osz-
lopot alkalmaztunk. A kromatog-
rammokat gradiens eldcidval, 1.5
ml/min térfogatdram mellett, vizes
trifluor-ecetsav €s acetonitril
eluenssel (pH = 2), 25 perc i1ddtar-
tam alatt 3 jellemz4 hulldimhosszon
280, 330 és 530 nm-en vettiik fel. A
kromatogramok csucsainak meg-
felel6 spektrumokat a delfinidin,
cyanidin és peonidin standardok
spektrumai (Biacs 1993) alapjan
azonositottuk (1. &bra). A kroma-
tografids elvdlasztis sordn mind a
bork&savas - etanolos (2. abra),
mind a sésavas - etanolos (3. 4bra)
kivonatok esetében a spektrumok
alapjan hat jol elvalé csicsot azo-
nositottunk, amelyek j6l reprezen-
taltak a délamerikai sz6l6fajtdkban

peonidin, petunidin, malvidin ¢és

pelargonidin sz616 antocianidin komponenseket.

A kiilonb6z6 mintdk kromatogramjainak dsszehasonlitdsdt a megfeleld
retencids 1d6khoz tartoz6 csucsok magassdgainak Osszehasonlitdsa alapjan
végeztiik. A kromatografids vizsgdlatok eltérd§ szinanyag mennyiségeket
tartalmazé mintakbdl torténtek, a mintdk szinanyag eloszldsdra kapott
kromatogram csicsmagassdgait valamelyik kivédlasztott szinanyag mintdra
vonatkoztatva, annak 0sszes anyagmennyiségével ardnyosan - egy normalo
faktorral beszorozva - megvaltoztattuk (Biacs 1994/3).
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3. abra: Az S2 sésavas kivonat kromatogramja és spektrumai

A kapott normdlt csicsmagassdgokat (P)- igy a mintdk kromatogramjait
- altalunk konstrudlt mindségi mérGszdm, a mintdzat (M) alapjan
hasonlitottuk dssze :

. ) P
Mintazat: Mij = —mnt
Pireferencia
ahol P, ... a vizsgdlt minta kromatogramjdban taldlhaté i-edik csucs
magassaga,
P az Osszehasonlité minta krom.-ban talalhaté i-edik csucs

i,referencia

magassdga, (Referencidnak esetiinkben az S4 minta normélt
csicsmagassdgat vdalasztottuk.)

A PAS analizisiinket (Nagel 1988, Kocsanyi 1983) a BME - KEKI

kisérleti fotoakusztikus spektrofotométerén (CSX4500F xenon lampa, Jobin-

Yvon H20FIR monokromator, 2 db Lock-in erdsité 1 s idéallanddéval, 4 db
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interferenciaszlrd) végeztik 4 nm 1épéskozzel 400 - 720 nm kozotti
hullimhossztartomdnyban, 17 Hz-es fényszaggatds és 1x104 jel ill. 3x102
referencia jel erdsités mellett. Referencia spektrumnak a tiszta szén spektrumat
vettiik fel, amelyre a mintdk abszorpcids jellegli intenzitdsvaltozésait (rel. PAS
jel) vonatkoztattuk.

A szinvizsgalat sorin Momcolor - D tristimulusos szinmérdvel objektiv,
fényelektromos uton, vOrds etalon mellett hatdroztuk meg az antocianin
szinanyag granulatumok szinére jellemz6 mérGszdmokat (Lukacs 1982). A mért
szininger 0sszetevOkbdl (X, Y, Z) kiszdmitottuk a CIELAB sziningermérd tér
koordinatait (a*, b*, L*), a koordinatak alapjan pedig meghatdroztuk a minta €s
az etalon vildgossagi tényezd-beli kiilonbségét (dL*). A mérdszamokat és a
koordinatakat két ill. - haromdimenzids térben abrazoltuk, és ezek alapjin
probaltuk csoportositani a mintdkat

Eredmények és értékelésiik

Vizsgélataink sordn megéllapitottuk, hogy a kétféle stritménybdl készitett
antocianin szinanyag granuldtumok kozott szabad szemmel alig érzékelhetd
szindrnyalatbeli kiilonbség volt. Ez a szinkiilonbség feltehetSleg az extrakcid,
illetve a pH-beallitds sordn alakult ki, az adalékolt hordozd- €s mikro-
kapszuldz6 anyagok hatdsdra a szin pedig csak mddosult az adalékanyagok
koncentracigjanak fliggvényében. Az altalunk alkalmazott analitikai modszerek
alapjan megprobdltuk meghatdrozni a legtdobb szinanyagot tartalmazo,
leger6sebb szind mintdkat, hogy ki tudjuk valasztani a célnak legmegfelelGbb
extrakcios és adalékoldsi modszereket.

A HPLC analizis minG6ségi mér8szamai alapjan elkiilonithet6 mintak koziil
a B1 jeld, borkdsavas - etanolos extrakcidval elééllitott, 50 % maltodexrin
hordozdanyaggal stabilizalt minta kapta a legmagasabb szamértékeket (2. t4b-
lazat). A tébldzat adatai alapjan ezenkiviil jol elkiilonithetéek a kétféle
extrakcids eljardssal késziilt mintdk : a sdsavas - etanolos kivondassal késziilt
mintdk 1 alatti, a bork&savas - etanolos kivondassal késziiltek 1 feletti értékeket
kaptak.

2. tablazat: A HPLC analizis min6ségi mérészamai
(referencia az S4-es minta)

M(S1) | M(S2) | M(S3) | M(B1) | M(B2) | M(B3)
csiucs | 0,802 0,454 0,00 1,496 1,295 1,663
csucs | 0,779 0,611 0,427 1,524 1,118 1,144
csucs | 0,869 0,816 0,816 1,316 1,033 1,091
0,901 0,706 0,856 2,163 1,455 1,635
csies |[0,901 0,824 0,866 1,923 1,213 1,402
csucs 1,001 0,854 0,943 1,145 1,017 1,068

QN[ |W( (|-
(g)
w
=
(g)
w
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A PAS mérések spektrumai alapjan szintén jol elkiilonithet6ek voltak a
kétféle extrakcids eljarassal késziilt mintdk (4. dbra). A legnagyobb abszorpcids

jellegl intenzitdsvaltozast a B1 jeld minta adta, ami megfelelt a HPLC analizis
eredményének.
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4. abra: A szinanyag mintdk PAS spektrumai

A CIELAB szinmérés eredményei alapjan a kétféle extrakcids mddszerrel
késziilt mintakat jol el lehetett kiiloniteni (5. dbra), azonban ezzel az eljardssal
nem tudtuk kivdlasztani a legtobb szinanyagot tartalmaz6 mintat.

— Y
vd |

5. abra: A CIELAB szinvizsgédlat eredményei

Osszefoglaldsul elmondhatjuk, hogy a mintdk csoportositdsit és a legtobb
szinanyagot tartalmazd, legerésebb szind minta kivalasztdsat a PAS és a HPLC
moddszerekkel azonos eredményt produkdlva, egyardnt el tudtuk végezni.

296 Elelmiszervizsgalati Kozlemények, 40, 1994/4



Mindkét analitikai moédszer a hordoz6- illetve mikrokapszuldzé anyagoknak a
széaritds sordn a szinanyagokra kifejtett véddhatdsat és a szinanyagok
kivondsdra haszndlt extrahdl6szerek extrakciés hatékonysdgat vette alapul.
Mivel a HPLC mdédszer miszer- és anyagkoltsége (olddszerek) igen magas,
valamint a vizsgdlat koriilményesebb (porokat tjra fel kell oldani) és tobb id6t
vesz 1igénybe, a jovGben célszeribb az ilyen vizsgdlatokat a kevésbé
anyagigényes és gyors PAS mddszerrel elvégezni.
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Sz616 antocianin szinanyag-por eldallitiasa és
analitikai vizsgalata I. )
Biacs P.K., Toth A., Pap L. és Biacs P.A.

Laboratoriumi munkank sordn sz6l6 antocianin szinanyag porokat allitottunk
el6 chilei kék csemegesz6ld tobb 1épésbdl 4ll6 kiméletes extrakcidjaval,
tisztitdsaval, besUritésével €s vakuumszaritasaval. A szinanyag porok
stabilitisat  élelmiszeripari  hordozdanyagokkal probaltuk ndvelni. A
pormintdkat NIR  spektrofotométerrel, tristimulusos szinmérdvel ¢és
fotoakusztikus spektofotométerrel vizsgaltuk. A spektrumok feldolgozdsat és
értékelését tobb valtozos, osztilyozo algoritmusokkal végeztiik, amelyek
alapjan a szinanyag mintdkat szinintenzitds, szinezet szerint csoportositottuk.
Az eredeti kivonatokat és a portermékbdl visszaoldott szinanyagporokat
nagynyomdsu folyadékkromatografidval (HPLC) vizsgdltuk a mintdk
csoportositasa €s az egyes antocianinokra vonatkozd Osszetétel megdllapitasa
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céljabol. A legtobb szinanyagot tartalmazé minta kivdlasztdsa és a mintdk
csoportositdsa a PAS és a HPLC moddszerekkel azonos eredménnyel zarult, és
ez igazolta az extrakcidés mddszerek hatékonysdgat és az adalékanyagok 4ltal
kifejtett védGhatast.

The Production and Analytical Study of Anthocyanin
Pigment Powder from Grapes I. )
Biacs, P.K., Toth, A., Pap, L. and Biacs, P.A.

For the laboratory experiment were produced grape anthocyanin colour-rich
powders from edible blue grapes grown in Chile using a multi-step procedure
of extraction, separation, concentration by solvent distillation and vacuum-
drying. The stability of pigment powders was increased by mixing with food
grade additives. Samples were investigated by NIR spectrophotometry,
tristimuli colour-measurement and photo-acoustic spectrophotometry (PAS).
Data obtained from spectrophotometric analysis were processed and evaluated
by multifactorial cluster algorithmic methods, which separated pigment-rich
samples according colour-intensity and colour-values. Original extracts and re-
dissolved powders were analysed by HPLC for anthocyanin-composition and
sample classification into different groups. Most colourful samples were
identified and put into different groups with the same result by using PAS and
HPLC thus reflecting well on effectivity of extraction methods and protection
by additives.

Herstellung und Analyse von Anthocyanin-

Farbstoffpulver aus Weintrauben I.
Biacs, P.K., Toth, A., Pap, L. und Biacs, P.A.

Fiir die Untersuchungen wurden farbstoffreiche Pulver aus DelikateB3-
Weintrauben (Chile) mittels eines mehrstufigen Verfahrens hergestellt, das aus
Extraktion, Reinigung der Losung, Eindampfen und Vakuumtrocknung
bestand. Die Stabilitit der Farbstoffpulver wurde durch Zugabe von
Lebensmittelzusatzstoffen verstidrkt. Die Pulverproben wurden mit Hilfe der
NIR-Spektrophotometrie, Farbmessung und der photoakustischen Spektropho-
tometrie (PAS) untersucht. Die Aufarbeitung und Verwertung der Spektren
wurden mit multifaktorialen und clustergebenden Algorythmen ermoglicht,
vobei die Probengruppen auf Grund ihrer Farben und Farbenintensitédten
gebildet werden konnten. Die originalen Extrakte und die wieder in Losung
gebrachten Pulverstoffe wurden zur Bestimmung der Anthocyanin-
Zusammensetzung und Identifizierung der verschiedenen Probengruppen
mittels HPLC untersuht. Die Auswahl der Proben mit grosserem
Farbstoffgehalt und ihre Verteilung auf die Gruppen wurden mit PAS- und
HPLC-Methode mit dem gleiche Ergebnis ermittelt, wodurch die Effektivitét
der Extraktionsverfahren und die Schutzwirkung der verwendeten Zusatzstoffe
in Zusammenhang gut nachgewiesen werden konnten.

298 Elelmiszervizsgalati Kozlemények, 40, 1994/4





