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Organick6 kyseliny bazy chabzdovej a iiernej

JOLANA KAROVI.OVA MICHAL ROSENBERG JOZEF POLONSKV
ALEXANDER PRIBELA

Sihrn. Kapilhrnou izotachoforezou. papiert,.ou a tenkovrstvovou chronratografiou
sa zistovala pritomnost' a zloZcnie organickych kyselin v divorasticej baze chabzdovej a baze
cicrncj. Kyselina citronovI. jabldnd. mlieina. Stavelovd a askorbovd sa stanovili v baze
c'iernej a naviac kyselina vinna a octovA v baze chabzdovej.

Organicke kyseliny v ovoci a ovocnich vyrobkoch majir vyznam ako senzo-
,i\ aktivne zloiky a sudasti, ktore vytvdraju prostredie nevhodne pre rozvoj
:ktorych mikroorganizmov a velmi vyznamne pdsobia na sterilizadnlf reZim.

' :ri beZnych organickych kyselin6ch (tzv. ovocn6 kyseliny) sa v niektorich
--.lhoch vyskytuju menej frekventovane fenolick6, alebo ine kyseliny. O kvali-
:,:\.nom a kvantitativnom zastupeni organickych kyselin v baze chabzdovej
. .:,rthucus ebulus L.) a baze diernei (Sambucu,s nigra L.) nie je vela inform6cii.
\ jedinej publik6cii []sme zistili, Ze I kg plodov bazy chabzdovej obsahuje

- I 12.7g celkovych kyselin (prepoiitanych na kyselinu citronovu). Bez uda-
-, konkr6tnych hodnot sa tvrdi, Ze prevl6da kyselina citronovd, dalej kyselina
^lina, valerovir a vinna. Okrem tychto kyselin sa v plodochbazy chabzdovej
.:rl vysoky obsah kyseliny askorbovej. 1920-2350mg.kg-r. V semen6ch

-.,2r chabzdovej sa zistili niektore fenolicke kyseliny, napr. kyselina k6vovd
''-kumarov6 [2].
Pomerne viac irdajov sa v literature uvddza o obsahu kyselin v roznych

- ..rach bazy i'iernej. V plodoch sa obsah celkovych kyselin pohybuje v rozme-

- -1.2 aL l4g.kS ' [3], resp. 7,3 g.kg ' [4].
Podla Mikovej [5] plody bazy diernej obsahuju kyselinu jabldnri (5,5-

- j g . kg r) a kyselinu askorbovir (490 mg . kg-').

Ing. Jolana Karovidovi. CSc., prof. Ing. Alexander Pribela. DrSc., Katedra chemie
,'chnologie sacharidov a potravin. Ing. Michal Rosenberg, CSc., Katedra biochemickej
nologie, doc. Ing. Jozel Polonsk!. CSc.. Katedra analytickej ch6mie. Chemickotechnolo-

.., fakulta STU. Radlinskeho 9. 812 37 Bratislava.
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Z fenolkarboxylovych kyselin boli v kvetoch a listoch bazy diernej n6jden6
viazan€ tormy kyseliny k6vovej a ferulovej 16, 71. Pfannhauser a Riedl [8]
dokSzali v plodoch bazy diernej kyselinu p-kumarovt, k6vovri a ferulovir,
viazant na antokyanidiny. Obsah kyseliny kdvovej podas veget6cie kles6, preto-
Ze sa povaZuje za prekurzor kvercetinu a kyanidinu.

Materiil a met6dy

Na analyzu sme pouZili plody bazy chabzdovej a diernej zbieran6 v technolo-
gickej zrelosti v oblasti Br.Lti,rl:ivy. Bobule zbavene stopiek sme zmrazili pri

- l8oC a v takom stave skladovali v polyetyl6novych vreck6ch aL do analyzy.
Pred pouZitim sme vzorky rozmrazili pri laborat6rnej teplote a na zistenie
obsahu organickych kyselin sme pouZili zhomogenizovan6 plody, rozdrven6
plody a vylisovanu Sfavu. Sfavu z homogenizovanych a rozdrvenych plodov sme
ziskali prefiltrovanim cez gdzu. Vylisovanu St'avu sme odstredbvali l0 minirt pri
7000 ot6dkach za min.

Na stanovenie organickych kyselin sme pouiili chromatografick6 met6dy
- papierovu chromatografiu, chromatografiu na tenkyich vrstv6ch a kapildrnu
izotachoforeru. Na papierovi chromatografiu sa pouZil papier Whatman
I a vyvijacie zmesi:

A: butanol kyselina mravdia voda ( l0 : 2 : 3) alebo
B: tercifrny amylalkohol - n-butanol - 9870 kyselina mravdia - voda

(5: l5:6:6).
Chromatogramy sa vyvijali vzostupne a Standardy kyselin sme nan65ali

v roztoku bromfenolovej modrej. Pri chromatografii na tenkych vrstv6ch sme

Tabulka L Zloi.enie pouZitych elektrolytov pre izotachofor6zu
Table l. The composition of electrolytes being used lor isotachophoresis

I II

Vodiaci clektrolytr
HCI (mol . dm r)
Protiionl
pH
Aditivum (polyvinylpyrolidon )r

Zakonduj ici elektrolyta
r' (moi. dm 1)

Protiionr
pH

l0:
palanin5

3.8

0,1%
kyselina kapr6novd6

l0- 3

TRIS
1q

l0- 2

palanin5

3,2

0.t %
kyselina octoveT

5. l0-l
TRIS

4.0

I Leading electrolyte, 2 Counterion.
Terminating clectrolyte. 5 -- PAlanine. 6 --
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3 Additive matter (polyvinylpyrrolidone), 4 -
Caproic acid, 7 - Acetic acid.
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pouZili silufolov6 platne a vyvijacie sristavy uvedene pri papierovej chromatog-
rafii. Analyzovan6 vzorky boli aj eluiity organickych kyselin ziskanych vytlade-
nim z kolony s nipliou silny anex Dowex I typ X4 mesh 100/200 a filtrdt
organickych kyselin ziskany octanovou metodou [9].

Kapildrna izotachoforEza sa robila na pristroji izotachoforeticky analyzator
s technikou spijania kolon ZKI 001 s vodivostnym detektorom (URVJT,
Spi5sk6 N. Ves) s dvojkan6lovym zapisovadom TZ 4200 (Laboratorni piistroje,
Praha). Vzorky sa analyzovali pri prude 200 pA v predseparadnej kol6ne
a 40 pA v analytickej kolone. Zriedene vzorky I cmr/50 cm3 sme divkovali
pomocou diivkovacieho kohuta zariadenia. Na identifikAciu a stanovenie orga-
nickych kyselin sme pouZili dva systemy elektrolytov (1. II), zlolenie ktorych
uvAdza tab. l. eas analyzy sa pohyboval v z6vislosti od aplikovanych elektroly-
tov v intervale 20 aZ 30 min. Na zAklade zistenia pritomnosti jednotlivych
kyselin sme urobili kvantitativnu analyzu metodou analytickej kalibradnej iia-
ry. V operainych syst6moch I a II sme namerali kalibradne diary pre identifiko-

Tabulka 2. Parametre kalibradnyich diar,r': a + b"r

Table 2. Paramcters ol the calibration lincs r' : a * b,r

I Acid,2 Parameter,3 
-Operating 

system,4- Tartaric acid,5 Aceticacid.6 - Citric
'rcid. 7 Malic acid, 8 Lactic acid. 9 - Ascorbic acid. 9 shikimic acid. l0 - oxalic acid.
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Kysclinal Parameterl
Operadnli syst6mr

II

vlnnil

octov/r

citrtinov/r6

jablinriT

mlieinas

askorbov6e

ifavclovrir"

a

h

u

h

u

b

f

o

h

a

b

h

r
a

h

f

0.r34
4.435. l0
0,999

0,t49
I .840 . l0
0.999
4.490 . l0
3.993 . l0
0.999

0,287

7.30r.10
0.999

0,366
5.294 . t0
0.999
0.929
6.787. l0
0.999

5.502

4.734
0.999

l0
l0

4,045. l0
4.622 . t0
0,999

0,r50
4,388. r0
0.999
1.075

6,640 . l 0
0.999
0,1 l8
7,325. t0
0,999
0,01 8

8.412. l0
0.999



vane kyseliny. Tieto boli Statisticky zhodnotene line6rnou regresiou. Parametre
kalibradnych diar pre analytickir kolonu uvadza tab.2. Pre analyzu vzoriek sme
aplikovali oba systemy.

Vfsledky a diskusia

Na kvalitativne stanovenie organickych kyselin v Stave bazy diernej sme
pouZili kapil6rnu izotachofor6zu. ktorou sme ziskali vysledky uveden6 v tab. 3.
Z pouiitych dvoch syst6mov elektrolytov sa lepSie osveddil system II, ktorlm
sme v Stave bazy diernej pri riedeni lcmrT50cmr zistili pritomnost a stanovili
obsah kyseliny St'avelovej, citronovej. jabldnej a mliednej. V systeme elektrolytov
I kyselina citronov6 a jabldn6 vytv6rali spolodnir z6nu, ale v tomto syst6me sme
stanovili aj kyselinu askorbovu. obsahy jednotlivfch kyselin uveden6 v tab. 3 sri
v urditom rozpati, do moZno vysvetlit prirodzenym kolisanim obsahu kyselin
v analyzovanych Stav6ch z roznych vzoriek. Ak sa porovnAvaju na5e vysledky
s irdajmi z literatury [0, ll] vidief. Ze obsah kyseliny citronovej, ktory bol
stanoveny enzymovo bol vy55i, zatial do kyselina vinna stanoven6 enzymovo
dosahovala v priemere niZiie hodnoty ( 1 ,3 ai 3,6 g . dm - r). pridom rozmedzie
koncentr6cii bolo podstatne vdiSie.

Z vysledkov je zrejme, Ze najvdd5i podiel predstavuje kyselina citronov6
(57 %) a kyselina jabldnA (23%). Zaujimavaje pritomnost'a pomerne vysok!
obsah kyseliny mliednej, asi 14oh, ktorf doterazv baze iiernej nebola stanovend

I Acid, 2 Minimal and maximal values. 3 Oxalic acid, 4 Citric acid, 5 Malic acid,
6 Lactic acid,7 -- Ascorbic acid,8 Quinic acid,9-- Shikimic acid, l0 Isocitric acid.
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Tabulka 3. Organicke kyseliny v Sfave bazy iiernej
Table l. Organic acids in elderberry juicc

K yselina'
Min. a rnax.

hodnotyr
(g.dm r1

Kuhlmann !01 Bergmann I l]

Stavelovll
citronovda
jabldn65

mliedna6

askorbovdT
chinoviiE
Sikimovrle
izocitronovAl('

0.40 0,46
6.95 7.68

2,96 3,07

1,78

0.t27

10.7

1.6

14.0
t6

0.01 8 0.045
0.3 0.6
0,03 0.1

0,1 5 0,1 7

9,'7 t2,T
1,3 - 2.0

0.t2 0.18

T t2.22-,,13.12 12.80 -18.52 I I,l2 t4,88
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:::c acid.

[10, ll]. Rovnako kyselina Sdavelovd. kto16 sa povazuje zhladiska vyLivy za
neZiadricu, vyskytuje sa v mnoZstve 3,4 oA z celkov€ho obsahu kyselin zistenych
izotachoforezou; jej pritomnost bola dokSzana aj tenkovrstvovou chromatog-
rafiou. Zaznam izotachoforeogramu kyselin v St'ave bazy diernej je na obr. 1.

Obsah kyseliny askorbovej stanovenei izotachofor6zou sa pohyboval okolo
12,7 mgll00 g, do je hodnota pribliZne zhodn6 s irdajom uv6dzanlm Berman-
nom Ill,zatial do hodnoty podla Kuhlmanna [0] su asi l0-kr6t niZ5ie.

t Imin]

Obr. l. Izotachoforeogram organickych kyselin bazy diernej. I kyselina Stavelov6, 2 kyselina
citr6nov6. 3 kyselina jabldnri. 4 kvselina mliedna. 5 kyselina askorbovd, S - odozva

vodivostn6ho detektora.
Fig. l. Isotachophoreogram ofelderberry organic acids. I oxalic acid. 2 -, citric acid, 3 malic

acid, 4 - lactic acid, 5 -- ascorbic acid. S response ol thermal conductivity detector.
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Niektori autori zistili eite kyselinu izocitronovu 0.16 g . dm r. dalej kyselinu
Sikimovu v priemere asi 0.05 rng. dm 3 a chinovu 0.3 0.6 nrg . dm r.

Na stanovenie organickl'ch k,"-selin v Sfave bazy chabzdovej sme pouZili tie
iste systenry elektrol,v-tor'. Pri pouZiti systemu I sme zistili priton-rnost ky'seliny
vinnej" mliednej. octovej a ii:,korbovej KedZe sme predpoklac'lali aj pritomnosl
kyseliny citronovej a jablcnej. ktore pri pouZiti daneho syst6nru elektrolytov
vytvdrali spolodnu zonu. poulili sme eSte a.; system IL Tymto syst6mont sme
identifikovali a stanovili obsah kl seliny Siavel'ovej. citronovej,.labldnej, mliednej
a askorbovej. Obsah identilii:or'anvch organickych kyselin v ifave bazy chab-
zdovej uviidza tab. 4.

Tabulka 4. Orgarrick6 kvsclinl r.'itave bazy chabzdove'j
Tahle 4. C)r-srrnic compounds in the clancuorl .juice

Acid. 2 Minimal and maximal values. 3 Oxalic acid. 4 Citric acid. 5 Maiic acid.

Tartaric acid. 7 Lactic acid. tl Acetic acid. 9 Ascorbic acid.

Z tab. 4 je zrejme. Ze v 5t'ave bazy chabzdove.j je viac kyselin ako v baze
diernej. Navy5e sa zistila kyselina octova a vinna. Najvy35i obsah sa zistil pri
kyseline mliednej, aZ takmer 30'%. Obsah kyseliny citronovej bol asi 20%.
kyselina jabldna a St'avelovil mali pribliZne rovnake zastupenie, asi l6 o/o. Po-
merne vysoky obsah sa zistilaj pri kyseline octovej. l4 70. naproti tomu kyselina
vinna tvorila len asi 1,5 %. Obsah kyseliny askorbovej bol v Stave bazy chabzdo-
vej vr;i(i ako v baze iiernej, v priemere o 37 oh. Celkovy obsah kyselin bazy
chabi: iovej bol v5ak niZ5i o 6l %. NaSe vysledky moZeme porovnat' len s jedinou
pr6cou, ktor6 sa zaoberala kvalitativnym zloZenim (papierovou chromatogra-
fiou) kyselin, a ktord uvadza iba kyselinu citronovir a jabldnir. pridom prv6
prevl6da [1]. Relativne vysoky je obsah najmd kyseliny oxAlovej, asi I .2 g . dm - t,

oproti obsahu v 5t'ave bazy diernej, kde priemernd hodnota je 0,43g.dm-t.
Tento fakt mdZe negativne ovplyvnit nutridnu hodnotu bazy chabzdovej.

Kvantitativnu analyzu jednotlivych kyselin sme vyhodnotili metodou analy-
tickej kalibradnej diary. Experimentalne nameran6 hodnoty sme Statisticky
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6

Ky selinar
Min. a max. hodnotyl

(g. dm ')

SfaveLovitl

citronoviil
jablind5

vinnan
mliednar
octovill
askorbov/t'

l. t7 l.l-l
1.58 l.6tt
1.09 l.t I

().1 I

2.0 2. l4
1.06

0.18 (1.40

T 7 29 7.e3
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spracovali linedrnou regresiou na 5o/o hladine viznamnosti. Spr6vnost' vysled-

kov sme testovali bud pouZitim smerodajnej odchylky pomocou Studentovho

/-testu. bud pouZitim rozpetia pomocou Lordovho testu ll,, [12]. Testy potvrdzu-
ju. Ze rozdiel ti- fl nie je Statisticky vyznamny. vysledky su zat'aZene len

nihodnou chybou (napr. pri kyseline jabldnej testovanie /-testom na hladine

vyznamnosti a:0.05 je l:1.38 < 10.0.:2.116 a testom Lt,t, t1,1 :0.4 ( il,,. 1;.11s:

: 0.507.
Diametralne vysledky sme dosiahli v porovnani s Novruzovom a Aslanovom

[]. ktori uv6dzaju obsah vitaminu C aZ vyie 2g.kg I ovocia oproti na5im asi

b.l:g.kg I ovocia. Vypoditani srnerodajnir odchylka .r, [12] pri stanoveni

obsahu organickych kyselin v st'ave bazy diernej sa pohybovala od I .7 . l0 r do

6.9. l0*r a miera presnostiod 2.09 % do 7.50 o/o.Pri stanoveni obsahu organic-

kych kyselin v Stave bazy chabzdovej bola smerodajnf odchylka od 2.40.10 r

do 7,05. 10 r a miera presnosti od 2,75o/o do 8.52 %.

Na kvalitativne stanovenie organickych kyselin v baze diernej a chabzdovej

sme pouZili aj papierovu a tenkovrstvovu chromatografiu. Papierovou chroma-

tografiou sml analyrovali vzorky roznych riedeni (50. 100,200,500,800cmr.

. dm 3). St'avu z rozdrvenych plodov a odstredenu st'avu bazy diernej . Z baz,y

chabzdovej sme rozdelili vzorky odstredenej Stavy. vzorky roznych riedeni (20' 40'

80. 120. I 60 cmr . dm t). St'avu z rozdrvenych plodov. Sustavou oznadenou A sa

chromatogramy vyvijiili za pouZitia Standardov kyselin. Hodnoty R,' vo vzor-

k6ch bazy diernej sa pohybovali od 0.432 do 0.439 po Styroch roznych analy-

zach, dim sa dokdzala pritomnost kyseliny citronovej. Vo vzorkach bazy chab-

zdovej sa potvrdil vyskyt kyseliny vinnej. Rn hodnoty sa pohybovali od 0,288

do 0.291 .

Pri tenkovrstvovej chromatografii sme pou2ili vyvijacie sustavy oznadene A,

B. Zo ziskanych chromatogramov, z vypoditanych Rt, hodn6t pomocou Stan-

dardov kyselin sme zistili vo vzorkach bazy diernej pritomnost kyseliny vinnej.

$t'avelovej a citronovej. Vypoditane R,, hodnoty z troch analyz jednotliv'j'ch

kyselin sa pohybovali od 0,292 do 0.294 pre kyselinu vinnu, od 0,313 do 0,316

pie kyselinu Stavelovu. od 0,428 do 0.434 pre kyselinu citr6novu. Pouiitim

vyvijacej sustavy oznadenej B sme identifikovali eite Skvrnu s R' od 0.163 do

0, 165 a vo vzorkach organickych kyselin izolovanych octanovou metodou sme

zistili pritomnost' kyseliny jabldnej s RF 0'510'
Vo vzorkdch bazy chabzdovej sme zistili pritomnost kyseliny jabldnej. prie-

merne R' ho<lnoty boli od 0,509 do 0.514 pre obe vyvijacie sustavy. a kyseliny

vinnej s R,, od 0.291 do 0.296. Obdobne ako vo vzorkAch bazy diernej sme e5te

stanovili hodnoty Rr skvfn 0.159 0,164. io by mohla podla udajov literatury

t9l byt' kyselina glukonovn.- -Vypoditane 
smerodajne odchylky s, sa pohybovali od 1,15.10-r do

2,91 .10 a a miera presnosti od 0,20% do 0,U9'%, pridom lep5iu identifikAciu
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sme dosiahli pouZitim tenkovrstvovej chromatografie. PouZitie vyvijacej sistavy
oznadenej B bolo iriinnej5ie. jej aplikAciou srne ziskali vld5i podet Skvfn. Preto
sa dan6 vyvijacia sustava pouZila na rozdelenie kyselin v elu6toch. vo vzorkdch
kyselin ziskanych octanovou met6dou. Tymito technikami sme chceli len overit'
pritomnost' jednotlivych kyselin, ktore sme predtym stanovili.
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Oprannrecrne K[c.irorrrr 6yrunsl rpanxHncrofi n repHoft

Pctxlvc

Kanlr,,r,rnpusrv n:oraxoSoperov. 6yvaxHor".r H l()HK()c-roiiuoii xpovarorpa$nefr ofiperenc-
J.Iocb HaJIHq[e H cocraB opraHlr.rccKux Kncjror B,'urropacryrttcii 6v.rnHe rpaurHuclofi r vcpuofi.
Knclorsr ,tnMoHHac. s6"qoqHag. MoiloqHas. ruaBc,reBat N acrop(ltrtosaq 6st,'lu onpeae,rcHst y 6y-

runur uepuofi n 6o,ree roro KHcJorr,r BHHHac H )'r(cycHac onpe,le-reHbr y 6yl,rHsr rparrHncrofi.

Organic acids of both danewort and elderberry

Summary

A composition of organic acids contained in wild-growing danewort and elderberry was investi-
gated by means olcapillary isotachophoresis. as well as by the paper and thin-layer chromatograp-
hy. The citric, malic, lactic. oxalic and ascorbic acids have been determined in elderberry. The all
mentioned acids. and in addition. tartaric and acetic acids have been determined in danewort.
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