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  چکیده
هاي سنتزي توانند جایگزین مناسبی براي رنگ) حاوي مقادیر زیادي آنتوسیانین بوده و میB. cratagina(ه سیاهاي زرشک به ویژه زرشک گونه

ها و رنگ ظاهري عصاره زرشک سیاه طی هاي مختلف پکتین سیب با درجه استري بالا بر پایداري آنتوسیانینمحسوب شوند. در این پژوهش اثر درصد
 *L*،a*،b*،C) بین پارامترهاي رنگی (>05/0P(ح داري در سطاي مورد ارزیابی قرار گرفت. اختلاف آماري معنامیوه نگهداري در سیستم مدل پاستیل

و میزان  *a*، L*،Cدست آمد. با افزایش درصد پکتین مقادیر پارامترهاي،هاي حاوي پکتین و نمونه فاقد پکتین به) و میزان آنتوسیانین در نمونه°hو 
از معادله  *bو *L*، aها و پارامترهاي رنگی ) تخریب آنتوسیانینC5/0±20°( روز نگهداري در محیط تاریک 30ها افزایش یافت. طی آنتوسیانین نمونه

درصـد   2حـاوي   حاويهاي ) از معادله درجه صفر پیروي کرد. نمونه*ΔEا(ا هسینتیکی درجه اول پیروي کردند در حالی که تغییرات کلی رنگ نمونه
هـا و  ) بین تخریـب آنتوسـیانین  >05/0P(ي ها همبستگی معنادارها را طی نگهداري، داشت. در تمام نمونهپکتین بیشترین پایداري رنگ و آنتوسیانین

 دست آمد.بهدر طی نگهداري  *ΔEو  *L*،a* ،bپارامترهاي رنگی 
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  123:مقدمه
هــاي صــمغی، شــامل گــروه زیــادي از هــا یــا شــیرینیآبنبــات

ها و غیره هستند که در آنها با ها، پاستیلهاي قنادي شامل ژلهفرآورده
ویـژه ژلاتـین   اي نظیر پکتین، نشاسته و بهدهندهاستفاده از عامل ژل

ها از دیرباز مورد پسند طیـف وسـیعی از   گردد. پاستیلبافت ایجاد می
 Dou-blier & Cuvelier)ویژه کودکان بوده استبه کنندگانمصرف

1996; Izzo et al., (1995و رنگ یکی  . علاوه بر آروما، بافت، مزه
شود، زیرا علاوه ها محسوب میاز مهم ترین فاکتورهاي کیفی پاستیل

هـاي  بر زیبایی محصول در ارزیابی کیفیت آن نیز نقـش دارد. رنـگ  
که به نور، حرارت و اکسیژن دارند در  سنتزي به دلیل پایداري بالایی

ها داراي گیرند. برخی از این رنگصنایع غذایی مورد استفاده قرار می
اثرات سمی هستند. همچنین گزارش شده که مصرف آنهـا رنـگ بـر    
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فعـالی بـا   گذارد مثلا باعث ایجاد اختلال بیشرفتار کودکان تاثیر می
). بنابراین  2007et alMcCann ,.(د شون) میADHD(4نقص توجه

هـاي  اي در حال جایگزینی بـا رنـگ  طور فزایندههاي سنتزي بهرنگ
هـاي  هاي اصـلی رنـگ  ). گروهMaier et al., 2009( طبیعی هستند

ها، کاروتنوئیدها ،کورکومیدها و ها، بتاسیانینطبیعی شامل آنتوسیانین
ف بـه  ها توجـه زیـادي معطـو   ها هستند. در بین این رنگدانهکلروفیل

ها است به دلیل اینکه تنوع رنگی آنهـا در طبیعـت بسـیار    آنتوسیانین
کننـد. عـلاوه بـر ایـن     هـاي جـذابی مـی   گسترده بوده و ایجاد رنگ

-Malien( اکسـیدانی بـالایی بـوده   ها داراي خاصیت آنتیآنتوسیانین
Aubert et al., 2001 هـاي  ) و نقش مهمی در جلوگیري از بیمـاري

 Konczak & Zhang( ی، سرطان و دیابت دارندعروق -عصبی، قلبی
2004(.  

 هـاي درختچـه  از بزرگی گروه  (.Berberis. species)هازرشک
هاي مختلف آنها شامل ریشـه،  سبز هستند که قسمت همیشه خاردار

عنوان دارو استفاده هاي دور در ایران بهبرگ، پوست و میوه از گذشته
ــی ــتم ــده اس ــرین تش ــران بزرگت ــی ولیدک. ای ــده زرشــک ب ــهنن  دان
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)B.vulgaris    هـاي  ) در دنیا است. علاوه بر ایـن گونـه، سـایر گونـه
طـور خـودرو رشـد    دار در نقـاط مختلـف کشـورمان بـه    وحشی و دانه

هـا بـوده   ) یکی از این گونهB.cratagina( کنند. زرشک زالزالکیمی
هاي این زرشک که به زرشک سیاه در ایران معروف است. رنگ میوه

نفش تیره تا سیاه متغیر بوده و در اواخر تابستان و اوایـل پـائیز   بین ب
هاي مخلف ایران این گونه در قسمتشوند. رسیده شده و برداشت می

 تهران، گچسر، البرز، کرج، رامیـان، کنـدلوس، شهرسـتانک،    از جمله
فیروزکوه، و احتمالا بیرجند در مناطق خنگ  قزوین، طالقان، خراسان،

در  از جملـه  کشورهاي مجـاور نیـز   برخی شود. درده میآباد دیو سلم
). 1389(آزادي،  رویــدمــیجنــوب ترکمنســتان  و ترکیــه، ارمنســتان

) گزارش کردند کـه در مقایسـه بـا سـایر     1393فرهادي و همکاران(
هاي زرشک، زرشک زالزالکی حاوي مقـادیر بـالاي آنتوسـیانین    گونه

هـاي سـنتزي مطـرح    براي رنگعنوان جایگزینی تواند بهبوده که می
هـا بسـتگی بـه    آمیز ایـن رنگدانـه  باشد. با این وجود، کاربرد موفقیت

افزایش پایداري آنها دارد. بنابراین مطالعات زیادي در زمینه اثر ساختار 
دما، نور و واکنش با ترکیبات مـاده غـذایی نظیـر    ، pHها، آنتوسیانین

ها نتوسیانینآروي پایداري ها و آسکوربیک اسید بر قندها، کوپیگمنت
). همچنـین اخیـراً   Cavalcanti et al., 2011( انجـام شـده اسـت   

خصـوص پکتـین   مشخص شده است که برخی از هیدروکلوئیـدها بـه  
 هاي ژلی افزایش دهند. ها را در سیستمتوانند پایداري آنتوسیانینمی

Buchweit طـور  ) گزارش کردنـد کـه پکتـین بـه    2013( همکاران و
در سیستم ژلی  1هاي کارنت سیاهاداري باعث پایداري آنتوسیانینمعن

) بیـان کردنـد کـه    2009( و همکاران Maier. شودحاوي پکتین می
هـاي عصـاره انگـور را طـی     پکتین در مقایسه با ژلاتین، آنتوسـیانین 

و  Hubbermannکنـد.  نگهداري در سیستم مدل ژله، بهتر حفظ می
هـاي کربوکسـیل   ن مولکولی بین گروه) پیوستگی بی2006همکاران (

هـا در  هـا را عامـل بهبـود پایـداري آنتوسـیانین     پکتین و آنتوسـیانین 
اي در هاي حاوي پکتین بیان کردند. با توجه به اینکه مطالعـه سیستم

هاي زرشک سیاه در منابع وجود نـدارد،  مورد اثر پکتین بر آنتوسیانین
کتین برسـینتیک تخریـب   لذا در این پژوهش اثر درصدهاي مختلف پ

زرشک  ) عصاره*ΔEو  *L*،a*،b( ها و پارامترهاي رنگیآنتوسیانین
   اي مورد بررسی قرا رگرفت.میوهسیاه در سیستم مدل پاستیل 

  
  هامواد و روش

میوه رسیده گونه زرشـک سـیاه از منطقـه قوشـخانه شهرسـتان      
صـدمه   هاي خیلی رسیده وآوري شد. در آزمایشگاه میوهشیروان جمع

 رهیذخ یلنیاتیپل يهابسته در ي سالم،هانمونهدیده جدا شد و سپس 
. شـدند  ينگهدار گرادیسانت درجه -18 در هاشیآزما انجام زمان تا و

                                                        
1 Black currant 

 B(شرکت قند شیروان)، ژلاتین گرانولی نوع  در این پژوهش از شکر
هاي حلال، قـزوین)، پکتـین   شرکت دارویی فرآورده 240-260(بلوم

، گلـوکز  56-60) با درجه استري %Yantai Andre Pectin( تجاري
دکسـتروز ایـران، تهـران)    ( DE40مایع تهیه شده بـا روش اسـیدي   

 مرك شرکت از ياهیتجز درجه با نیز استفاده شد. سایر مواد شیمیایی 
  .شدند داريیخر
  

  ايسازي پاستیل میوهآماده
 گرادیسانت درجه 4 يدما در ساعت 12 مدت به ي زرشکهاوهیم

 بـا  و يریگعصاره ،یدست پرس دستگاه توسط سپس شده رفع انجماد
 Demarsها طبق روشپاستیل .شدند صاف ياپارچه یصاف از استفاده

& Zeigler  )2001(درصـد   گرم) و پکتین6( ) تهیه شد. ابتدا ژلاتین
صورت خشک با هم وزنی متغیر بود) به درصد وزنی/ 0-2پکتین بین 
و سپس مخلوط حاصل در آب مفطر حل گردید. مخلوط  مخلوط شده

هاي هـوا در حمـام   منظور شفاف شدن و خارج کردن حبابحاصل به
گراد). محلول قندي از مخلوط درجه سانتی 70( آب گرم قرار داده شد

گرم آب  10) و 80(بریکس  گرم گلوکز مایع 25گرم شکر،  30کردن 
 115غناطیسـی در دمـاي   دست آمد. این محلـول را روي همـزن م  به

برسد.  80دقیقه حرارت داده تا به بریکس  2گراد به مدت درجه سانتی
گـراد  درجه سـانتی  100محلول قندي پس از سرد شدن در دماي زیر 

به محلول ژلاتینی اضافه شده و عمـل اخـتلاط بـراي دسـت آمـدن      
محلول یکدست ادامه پیدا کرد. پس از اختلاط کامل محلول، عصـاره  

گراد درجه سانتی 80وزنی در دماي  درصد وزنی/ 10ک به میزان زرش
به محلول اضافه و به آرامی مخلوط شد. در مرحلـه آخـر مخلـوط در    

 24هاي پلاستیکی ریخنه شده و به منظور بستن ژل، به مـدت  قالب
 24گراد قرار داده شد. سپس به مـدت  درجه سانتی 4ساعت در دماي 
گراد بـا اسـتفاده از هـواي سـرد تـا      نتیدرجه سا 25ساعت، در دماي 

خشک شدند. با توجه به اینکه پس از افزودن عصاره  6/0فعالیت آب 
کاهش پیدا کرد نیازي به افزودن اسـید   98/2محلول به  pHزرشک 

  سیتریک نبود.
  

  خواص فیزیکوشیمیایی عصاره زرشک:
 متــرpH توســط pH ،یرفراکتومتردسـت  توســط عصــاره کسیبـر 

 روش و اسـیدیته بـر اسـاس    خشک ماده Metrohmlab)( یتالیجید
 ـآبم يبرا شده ذکر  قـات یتحق و اسـتاندارد  موسسـه  توسـط  ،جـات وهی

هاي میزان آنتوسیانین .شدند يریگاندازه 2685 مارهشبه رانیا یصنعت
  .(Lee et al., 2007)د افتراقی انجام گردی  pHعصاره بر طبق روش

  
  هاي پاستیلنمونهها در گیري آنتوسیانیناندازه

 Kalt هاي پاسـتیل از روش ها از نمونهجهت استخراج آنتوسیانین
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گرم پاستیل خرد  5) با اندکی اصلاحات استفاده شد. 1999و همکاران(
ــا   ــده ب ــی 25ش ــانول ( میل ــر ات ــید   %95لیت ــا اس ــده ب ــیدي ش ) اس
حجمی مخلـوط و تـا    درصد حجمی/ 1/0) به نسبت %37کلریدریک(

گراد جهـت رسـوب ژلاتـین حـرات داده شـد.      نتیدرجه سا 40دماي 
ساعت در محـیط تاریـک قـرار گرفـت و      16مخلوط حاصل به مدت 

صاف شد. عصـاره حاصـل    3سپس توسط کاغذ صافی واتمن شماره 
) =pH 1دست آمدن طول موج ماکزیمم با بافر کلرید پتاسیم(جهت به
 دسـتگاه  توسـط  نـانومتر  300-700 دامنه در آن یجذب فیطرقیق و 

 بـه  توجه با. دیگرد میترس) UV-160A، Shimadzu( اسپکتروفتومتر
 .آمـد  دسـت به نانومتر 515 موج طول در جذب نیشتریب یجذب فیط
 ـ pH روش اسـاس  بـر  هـا نمونـه  کـل  يهانیانیآنتوس زانیم  یافتراق

 ابتدا که شدند محاسبه صورت نیبد) Lee)2005  توسط شده فیتوص
 ـکلر يبافرها باهاي حاصل از استخراج عصاره  و) =1pH( میپتاس ـ دی
 و ممیمـاکز  مـوج  طول در آنها جذب و قیرق) =5/4pH(میسد استات
 ـز رابطـه  از سـپس  شـد،  قرائـت  نـانومتر  700 مـوج  طـول   زانیــم ری
  .دیگرد نییتع دیکوزیگل-3 نیدیانیس اساس بر هانیانیآنتوس

کل نیانیآنتوس زانمی  =A×Mw×DF×1000/ Є×L )1           (
  

DF: رقت فاکتور  
:A جذب دو بین اختلاف  

A = (A510 - A700)pH1.0 - (A510 - A700)pH4.5 
Mw: مول) گرم/ 2/449( گلیکوزید -3 سیانیدین مولکولی جرم 

Є: متر)سانتی مول/ لیتر/ 26900( مولی جذب 
:L متر)سانتی 1( مترسانتی حسب بر سل طول 
  

  هانمونهگیري رنگ اندازه
) 1389( خلیلیان و همکـاران  ها مطابق با روشآنالیز رنگ نمونه

انجام شد. از هر فرمولاسیون سه قطعـه بـه تصـادف انتخـاب شـد و      
 درجـه  90و با زاویه  ن)، تایواEqs100D Canonن (تصاویر با دوربی

دسـت  ذخیره گردید. در مرحله بعد بـراي بـه   JPG(عمودي) و فرمت 
 ImageJر افـزا از هر نمونـه بـا اسـتفاده از نـرم     آوردن سطوح یکسان

در  BMPپیکسل جدا گردید و با فرمت  250×250تصاویر در اندازه 
 *b* aذخیره شدند. پارامترهاي رنگی در فضاي RGBفضاي رنگی 

L* 1.40افزار با استفاده از نرمg ImageJ وسیله بهPlugin   با عنـوان
Color-Space-Convertor  .ــد ــتخراج ش ــاي اس  و °C* ،hفاکتوره

ΔE* دست آمد.از روابط زیر به  
C*= (a*2 + b*2)1/2                                                 (2)  
h°=arctan (b*/a*)                                               )3(  
ΔE*=[(ΔL*)2 + (Δa*)2 + (Δb*)2]                               (4) 

  
  

  هاتجزیه و تحلیل آماري داده
        صـورت هـا بـه  و داده شـد  انجـام  تکـرار  سـه  در هاشیآزما هیکل

انحراف معیار بیان گردیـد. از آنـالیز رگرسـیون خطـی بـا       ±میانگین
ــتفاده از ــرم اس ــزان ــه  V7.0 Slidewriteر اف ــراي ب ــت آوردن دب س

در سـطح  پارامترهاي سینتیکی استفاده شد. اخـتلاف آمـاري معنـادار    
ها و پارامترهاي سینتیکی بین خصوصیات فیزیکوشیمیایی نمونه 05/0

ــرم  ــا اســتفاده از ن ــون دانکــن ب ــزار طــی نگهــداري از طریــق آزم اف
SPSS16.0 .انجام گردید  

  
  نتایج و بحث

  خصوصیات فیزیکوشیمیایی زرشک سیاه
برخی از خصوصیات فیزیکوشیمیایی زرشک سیاه نشان  1جدول 

ــت.   ــده اس ــیدیته داده ش ــه pHو اس ــب ب ــک   63/5ترتی ــرم مالی گ
) 1391( دسـت آمـد. فرهـادي و همکـاران    بـه  30/2گرم و 100اسید/

طـور صـنعتی در   ) که بهB. vulgaris( دانهزرشک بی pHاسیدیته و 
دسـت  به 71/2گرم اسید مالیک و  گرم/ 85/3شود را کشور کشت می

دانـه اسـیدیته   آوردند. بنابراین زرشک سیاه در مقایسه با زرشـک بـی  
دهد که زرشک سیاه نشان می 1تري است. جدول پایین pHبالاتر و 

) 2012( و همکـاران  Ozgenحاوي مقادیر بالایی آنتوسیانین اسـت.  
نوع زرشک وحشی کشور ترکیه  6ها و ترکیبات فنلی میزان آنتوسیانین

 و همکـاران  Soodدست آوردنـد.  لیتر به گرم/میلی 7/506-6/803را 
 .B( هـاي زرشـک وحشـی کشـور هنـد     ) میـزان آنتوسـیانین  2010(

lyceum دست آوردند. بنابراین این نتایج لیتر به گرم/میلی 4/850) را
دهد که زرشک سیاه یکی از منابع غنی از آنتوسیانین بـوده  نشان می

عنـوان  بـه  ش قابلیت کـاربرد که ضمن دارا بودن خواص سلامت بخ
  باشند.رنگ طبیعی را نیز دارا می

  
  سیاه زرشک عصاره ییایمیش فیزیکو اتیخصوصبرخی از  - 1 جدول

 خصوصیات مقدار
095/0±30/2  pH  

370/0±63/5   2اسیدیته 
490/0±5/18   ماده جامد محلول 

64/40±26/1516  آنتوسیانین3(میلیگرم/لیتر) 
  هاداده استاندارد انحراف ±اعداد جدول به صورت میانگین - 1

  گرم100گرم مالیک اسید/- 2
 دیکوزیگل- 3 نیدیانیس اساس بر - 3

  
  هامیزان آنتوسیانین و پارامترهاي رنگی پاستیل

اثر پکتین بر میـزان آنتوسـیانین کـل و پارامترهـاي      2در جدول 
هـا پـس از خشـک شـدن آورده شـده اسـت. میـزان        رنگـی پاسـتیل  

ها با افزایش درصد پکتین در فرمولاسـیون افـزایش   آنتوسیانین نمونه
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طـوري کـه در نمونـه شـاهد (بـدون پکتـین) میـزان        یافته است. بـه 
درصد پکتـین   2در نمونه حاوي گرم و  گرم/میلی 26/49آنتوسیانین 

دست آمد. این نتیجه موید این مطلب اسـت  گرم به گرم/میلی 46/68
سـازي و  هـا طـی آمـاده   که پکتین باعث افزایش پایداري آنتوسیانین

خشک شدن شده است. در مطالعات پیشین نیز علت بهبـود پایـداري   
بین این دو  ها در حضور پکتین به ایجاد پیوند هیدروفوبیکیآنتوسیانین

مولکول نسبت داده شده است که باعث ایجـاد اثـر کوپیگمنتاسـیون    
). کوپیگمنتاسـیون  Hubbermann et al., 2006(د شـو ضعیفی مـی 

ها با یکدیگر و یا سـایر ترکیبـات   اي است که در آن آنتوسیانینپدیده
شوند شوند و باعث تغییر یا افزایش رنگ میرنگ کندانس میآلی بی

)Boulton, 2001(. هـاي  هاي غنی از الکتـرون ها سیستمکوپیگمنت
توانند با یون فلاویلیوم که کمبود الکتـرون دارنـد   پاي هستند که می

متصل شوند. این اتصـال آنتوسـیانین را از حملـه نوکلئـوفیلی آب در     
) و از پراکسیداز و Matsufuji et al., 2003( 2موقعیت کربن شماره 

 ,García-Viguera & Bridle ( 4دي اکسید گوگرد در کربن شماره 
) بـین  >05/0P( اختلاف آمـاري معنـاداري   کند.محافظت می )1999

هاي ) در نمونه شاهد و نمونه°h و *L* ،a*،b*،C( پارامترهاي رنگی
دهنـده  نشـان  *aپـارامتر   حاوي پکتین مشاهده شد. مقادیر مثبت در

بیانگر آبی بودن نمونه است. زاویـه   *bقرمزي و مقادیر منفی پارامتر 
h° شود کـه در آن زاویـه صـفر    درجه بیان می 360صفر تا  بر حسب

سـبز و   درجه= 180درجه= زردي، زاویه  90قرمز، زاویه  -درجه= آبی
 بیانگرشدت رنگ است) نیز *C( آبی. پارامتر کروما درجه= 270زاویه 

)Wrolstad et al., 2005(صـفر درصـد    ها بین سیاه). رنگ پاستیل
بیشـترین   2درصد پکتین) متغیر بود. طبق جدول  2پکتین) تا بنفش(

درصـد   2براي نمونـه حـاوي    °hو *L* ،a*،bمقدار براي پارامترهاي
ش دست آمد. با افزایپکتین و کمترین مقدار براي نمونه فاقد پکتین به

طور منظم به *C و *L* ،aدرصد پکتین در فرمولاسیون پارامترهاي 
  .روند نامنظمی داشتند *hو *b افزایش پیدا کرد ولی پارامترهاي

Maier ) گزارش کردند که ژله تهیـه شـده از   2009و همکاران (
. دارد بـالاتري  *hپکتین در مقایسه با ژله حاصـل از ژلاتـین مقـدار    

Hubbermann اثر ترکیبـی هیدروکلوئیـد، قنـد و    2006(و همکاران (
اسید را بر پایداري رنگ کنسانتره کارنت سیاه در سیستم ژلی بررسی 
کردند. سیستم حاوي ژلاتین و فروکتوز پایداري رنگ پایینی را نشان 
دادند. این محققان گـزارش کردنـد کـه میـزان هیدروکسـیل متیـل       

سـازي و  ین طی آمـاده هاي حاوي فروکتوز و ژلاتفورفورال در نمونه
هـا افـزایش پیـدا    طور معناداري در مقایسه با سایر نمونـه نگهداري به

ها شده اسـت. علـت   کرده و اثر این ماده باعث کاهش رنگ در نمونه
هـا بـه حساسـیت    افزایش مقدار هیدروکسی متیل فورفورال در نمونه

 & Belitz)فروکتوز به تخریب در حضور پـروتئین نسـبت داده شـد   
Grosch 1999).  

 
  ها اثر پکتین بر آنتوسیانین کل و پارامترهاي رنگی پاستیل - 2 جدول

h° C* b* a* L* گرم م/گر(میلی آنتوسیانین( یندرصد پکت   
315/4± 2/135b d098/0 ±15/9 c070/0 ±43/6-  c113/0 ±52/6 c099/0 ±38/1 c226/0 ±26/49 0 
386/47± 2/856a 9/53± 0/155c -4/25± 0/101a  8/53± 0/056b b127/0 ±30/4 c155/0 ±93/50 1 
̊381/75± 3/945a 11/88± 0/296b -4/40± 0/118a 11/03± 0/114a b091/0 ±48/4 b244/0 ±27/54 5/1 
388/86± 2/700a 12/87± 0/240a -5/82± 0/094b 11/48± 0/128a a100/0 ±44/5 a296/0 ±46/68 2 

  
  ها طی نگهداريسینتیک تخریب آنتوسیانین

هـا طـی   مطالعات پیشـین نشـان داده کـه تخریـب آنتوسـیانین     
 Wang andکنـد( نگهداري از معادله سینتیکی درجه اول پیروي می

Xu 2007; Alighourchi and Barzegar 2009; Buchweitz et 
al. 2013 شود:معادله از طریق رابطه زیر بیان می). این  

Ct= C0 exp(-kt)                                                   )5(  
  

ها در زمان اولیه و بعد از میزان آنتوسیانین tCو  0Cدر این معادله 
 اسـت.  اول درجـه  سرعت واکنش ثابت 1k روز و t نگهداري به مدت

 درصـد  50 بـه  هـا نیانیآنتوس تا است لازم که یزمان) 1/2t( عمر مهین
  .شد محاسبه ریز همعادل براساس برسند، هیاول مقدار

t1/2=-ln0.5/k                                                        (6) 
دست آمده از برازش معادله ) به900/0-988/0( ضریب تبیین بالا

بیانگر این است که  1دست آمده در شکل درجه اول و رابطه خطی به

ها از معادلـه درجـه   ها طی نگهداري در همه نمونهتخریب آنتوسیانین
 در ه فوقمعادل از شده برازش یکینتیس يپارامترهاکند. اول پیروي می

با افـزایش درصـد    3مطابق با جدول  .است شده داده نشان 3 جدول
 کاهش و زمان نیمه عمر) k1( ها ثابت سرعت واکنشپکتین در نمونه

)1/2t (30ها پس از کرده است. زمان نیمه عمر آنتوسیانین افزایش پیدا 
درصد پکتـین   2و  5/1، 1، صفرهاي حاوي روز نگهداري براي نمونه

روز محاسبه شد. اخـتلاف   15/20و  78/18 ،80/17، 46/11ترتیب به
واکنش و زمان ) بین ثابت سرعت >05/0Pآماري معناداري در سطح (

هاي مختلف مشاهده شـد. ایـن نتـایج نشـان     نیمه عمر فرمولاسیون
هاي عصاره زرشک سـیاه در سیسـتم   دهد که پایداري آنتوسیانینمی

طـور  اي طی نگهداري با افزایش درصد پکتـین بـه  مدل پاستیل میوه
) 2013( و همکـاران  Buchweitzاسـت.  معناداري افزایش پیدا کرده 
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گراد را در یک سیسـتم مـدل   درجه سانتی 20هفته نگهداري دردماي 
ها هاي آنها نشان داد که میزان کاهش آنتوسیانینبررسی کردند. یافته

ــب  ــه ترتی ــاهد و   3/87و  8/79، 90،7/83ب ــه ش ــراي نمون درصــد ب
  د، سیب و لیمو بود.  هاي حاوي پکتین چغندرقننمونه

  هاداده استاندارد انحراف ±صورت میانگین اعداد جدول به-1
ــاري     -2 ــتلاف آم ــترك داراي اخ ــروف مش ــانگین داراي ح می
  .)P˂05/0( داري نیستندمعنی

  
پاستیلهاي مختلف ها طی نگهداري در نمونهسینتیک تخریب آنتوسیانین - 1شکل   

 
هـاي حـاوي پکتـین    بنابراین در مقایسه با نمونه شـاهد، نمونـه  

ــداري آنتوســیانین  ــد و ســیب پای ــزایش دادهچغندرقن ــا را اف ــد در ه ان
که تاثیر پکتین لیمو ناچیز بوده است. همچنین ایـن محققـان   صورتی

ها پایداري آنتوسیانین گزارش کردند که منبع پکتین تاثیر معناداري بر
 و Maier دارد ولی اثر درجه اسـتري و درجـه آمیـدي نـاچیز اسـت.     

هـاي عصـاره انگـور در    ) بیان کردند که آنتوسـیانین 2009( همکاران
هفته نگهداري بهتـر   18سیستم ژله پکتین در مقایسه با ژلاتین طی 

  هاي حاصل در این پژوهش است. حفظ شدند که مطابق با یافته
روز نگهداري در محـیط   30میزان تخریب آنتوسیانین ها پس از 

ــه ترتیــب  ــراي  41/63و  39/66، 69/67، 96/77تاریــک ب درصــد ب
درصـد پکتـین محاسـبه شـد.      2و  5/1،  1، صـفر هاي حـاوي  نمونه

 ,.Ochoa et al(د شـون ها طـی نگهـداري پلیمریـزه مـی    آنتوسیانین
هاي آن کاهش آنتوسیانین ). افزایش پلیمریزاسیون و مطابق با1999

ــدن    ــدانس ش ــده و کن ــت آنزیمــی باقیمان ــل فعالی ــه دلی ــومري ب من
 ,.Brownmiller et al( باشـد ها با ترکیبـات فنلـی مـی   آنتوسیانین

2008 .(Hellstroma ــاران ــه   2013( و همک ــزارش کردنــد ک ) گ
ها طی نگهداري تحـت تـاثیر نـوع عصـاره، نـوع      پایداري آنتوسیانین

هاي بنابراین نگهداري پاستیل. باشددماي نگهداري میآنتوسیانین و 
تواند به بهبود پایـداري آنهـا   حاوي عصاره زرشک در دماي پایین می

 کمک کند.

  سینتیک تخریب رنگ طی نگهداري
هاي پاسـتیل داشـت.   زمان نگهداري اثر معناداري بر رنگ نمونه

گیـري  جهت بررسی کیفی رنگ با روش سیستماتیک علاوه بر اندازه
 Wrolstad et( ها، ارزیابی رنگ ظاهري نیز ضروري استآنتوسیانین

al. 2005هـا بـه روش اسـپکتروفتومتري    ). معمولا اندازه آنتوسیانین
گیر است علاوه بر این مشخص شده است که شود که وقتانجام می

شود. بـه  ها مشخص نمیگیري آنتوسیانیننابودي رنگ الزاما با اندازه
ــارت  ــا انــدازه     عب ــرآورده کــه ب ــاهري ف ــگ ظ ــر رن ــري دیگ گی

اي طور گستردهشود بهبیان می *ΔE و °L*،a*،b*،C* ،hپارامترهاي
عنوان یک روش سریع براي تغییرات رنـگ طـی نگهـداري مـورد     به

 ;Alighourchi & Barzegar, 2009) گیـرد. اسـتفاده قـرار مـی   
Jimenez-Aguilar et al., 2011; Holzwarth et al., 2013..(  

در این مطالعـه تغییـر در پارامترهـاي رنگـی بـا هـر دو معادلـه        
  سینتیکی درجه صفر و درجه اول برازش شد.

)6(  Ct= C0 +k0. t 
  

پارامترهاي رنگی در زمان اولیه و بعد از  tCو  0C در این معادلات
 سـرعت واکـنش   ثابت ترتیببه 0kو  1kدقیقه و  tنگهداري به مدت 

باشـند. ضـریب   درجـه صـفر مـی    سـرعت واکـنش   ثابتو  اول درجه
عنوان شاخص، براي انتخاب بهترین معادله مورد استفاده ) به2Rتبیین(
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از معادله درجه  *ΔEقرار گرفت. آنالیز رگرسیون نشان داد که پارامتر 
کننـد.  از معادله درجه اول پیروي می *bو *L*  ،aصفر و پارامترهاي

به دلیل نوسان طی نگهداري، ضـریب تبیینـی    °h و *Cپارامترهاي 

پایینی را نشان دادند. پارامترهاي سینتیکی مربوط به این پارامترها در 
  آورده شده است. 4جدول 

 
  ها طی نگهداري  پارامترهاي سینتیکی تخریب آنتوسیانین - 3 جدول

 4t1/2  R2(روز)  )1/قهیدق(  3k3 ×)310( غلظت پکتین
0 a103/1 ±48/60 d242/0 ±46/11 988/0  
1 b895/1 ±93/38 c325/0 ±80/17 973/0 
5/1 c315/1 ±91/36 b382/0 ±78/18 900/0 

2 d989/0 ±44/34 a566/0 ±12/20 932/0 
  هاداده استاندارد انحراف ±صورت میانگیناعداد جدول به- 1

  )P ˂ 05/0( داري نیستندمیانگین داراي حروف مشترك داراي اختلاف آماري معنی - 2
  ثابت سرعت واکنش - 3

  زمان نیمه عمر - 4
  

   هاپارامترهاي سینتیکی مربوط به تغییرات فاکتورهاي رنگی نمونه - 4 جدول
ندرصد پکتی معادله درجه صفر معادله درجه اول یپارامتر رنگ   

R2 k1(1/روز)  ٣k0 ( میلی گرم/لیتر.روز)  

 
 

L* 

943/0  a018/0 ±112/0 924/0  a057/0 ±657/0 0  

936/0 b011/0 ±066/0 876/0 a074/0 ±642/0 1 
951/0 b013/0 ±062/0 931/0 b048/0 ±587/0 5/1 
937/0 c010/0 ±051/0 868/0 c064/0 ±532/0 2 
900/0 a012/0 ±044/0 932/0  a040/0 ±496/0 0 

 
a* 

966/0 b010/0 ±036/0 952/0 b030/0 ±461/0 1 
901/0 c011/0 ±029/0 870/0 c049/0 ±413/0 5/1  
924/0 d009/0 ±027/0 800/0 d066/0 ±378/0 2 
930/0 a021/0 ±111/0 916/0  a029/0 ±657/0 0 

 
b* 

923/0 c013/0 ±073/0 921/0 a030/0 ±642/0 1 
906/0 b015/0 ±076/0 920/0 b016/0 ±587/0 5/1  
958/0 c014/0 ±072/0 938/0 c030/0 ±532/0 2 
984/0 a009/0 ±042/0 997/0  a012/0 ±558/0 0 

 
ΔE* 

 
 

969/0 c007/0 ±038/0 981/0 b031/0 ±524/0 1 
964/0 b010/0 ±040/0 976/0 b034/0 ±525/0 5/1  
966/0 c009/0 ±037/0 996/0 c011/0 ±462/0  2 

  هاداده استاندارد انحراف ±اعداد جدول به صورت میانگین - 1
  )P ˂ 05/0داري نیستند(میانگین داراي حروف مشترك داراي اختلاف آماري معنی - 2

  ثابت سرعت واکنش درجه صفر - 3
  ثابت سرعت واکنش درجه اول - 4

  
، *Lپارامترهاي رنگـی تغییرات آماري معناداري طی نگهداري در 

a* ،b* و ΔE* تواند تاییدي بـر  ها مشاهده شد که میدر همه نمونه
ها طی نگهداري باشد. میزان این تغییرات در نمونه تخریب آنتوسیانین

نیـز   )2009همکـاران (  و Maierدرصد پکتین کمتـر بـود.    2حاوي 
طی نگهـداري در ژلـه حـاوي     ΔE گزارش کردند که تغییرات پارامتر

ژلاتین بیشتر از ژله حاصل از پکتین اسـت. تغییـرات در فاکتورهـاي    
نشـان داده شـده    2هاي پاستیل طی نگهداري، در شکل رنگی نمونه

ها افزایش یافـت.  طی زمان نگهداري در تمام نمونه *Lاست. پارامتر 
توان شاخصـی از تخریـب رنـگ و تخریـب     افزایش این پارامتر را می

-Jimenez. .(Estupinan et al., 2011)گرفت ها در نظرآنتوسیانین



  623     ...هاي زرشک سیاههاي مختلف پکتین بر پایداري رنگ و آنتوسیانیناثر غلظت .

Aguilar )گـزارش کردنـد کـه پـارامتر     2011و همکاران (L*   پـودر
هفته نگهداري افزایش یافته اسـت. بـا    4خشک شده زغال اخته طی 

هاي پاستیل ثابت سرعت واکنش درجه افزایش درصد پکتین در نمونه
روز  30بعـد از   طی نگهداري کاهش پیدا کـرد.  *Lاول براي پارامتر 
و  076/0، 073/0، 111/0با ثابت سرعت واکنش  *bنگهداري فاکتور 

درصد پکتین  2و  5/1، 1 صفر، هاي حاوي/روز براي نمونه1 072/0
کاهش پیدا کرد. کاهش این پارامتر به معناي افزایش ته رنـگ آبـی   

شـر بـت    *b) نیز کاهش در فـاکتور  Skerede )1985ها است. نمونه
 Mahdaveeکارنت سـیاه طـی نگهـداري را گـزارش کـرده اسـت.       

Khazaei ــاران ــارامتر  2014( و همک ــه پ ــد ک ــان کردن ــز بی  *b) نی
هفتـه   10هاي میکروانکپسوله شده گلبرگ زعفـران طـی   آنتوسیانین

بعـد از پایـان زمـان     4نگهداري کاهش یافتـه اسـت. طبـق جـدول     
درصد پکتین و کمتـرین   2ه براي نمون *aنگهداري بیشترین پارامتر 

  دست آمد.صفر درصد پکتین به مقدار براي نمونه
Hubbermann ــد کــه طــی 2006( و همکــاران ) گــزارش کردن

مدت کنسانتره کارنت سیاه پکتین باعـث افـزایش    طولانی نگهداري
طی نگهداري در تمام  *aشده است. گرچه پارامتر  *a پایداري پارامتر

میزان کاهش  درصد) ولی 66/ 10- 42/51( ها کاهش پیدا کردنمونه
 کمتر بود. )درصد b* )26/85- 38/96 این فاکتور در مقایسه با فاکتور

Alighourchi   و Barzegar گزارش کردند کهa*  آب انار بازساخته
گراد به طور معناداري درجه سانتی 37و  20، 4طی نگهداري در دماي

کاهش پیدا کرده است. این محققان کاهش این پارامتر را به تخریب 
ها و همچنین تخریب رنگ قرمـز عصـاره   و پلیمریزاسیون آنتوسیانین

امترهـا  یکی از بهترین پار. اندانار بازساخته طی نگهداري، نسبت داده
) ΔE( براي توصیف تغییرات رنگ طی نگهداري تغییرات کلـی رنـگ  

است. دلیل این امر این است که این فـاکتور ترکیبـی از پارامترهـاي    
L* ،a* ،b* است (Ibarz et al. 1999)پارامتر . ΔE   طی نگهـداري

 ).2(شکل  ها افزایش یافتدر همه نمونه

 
   .E*Δ ود) *Lج)  *bب)  *aهاي پاستیل طی نگهداري الف) سینتیک تغییرات پارامترهاي رنگی نمونه -2شکل

 
) تغییـرات  981/0 -997/0بر اساس ضریب تبیین محاسبه شـده( 

ها از معادله درجه صفر پیروي این پارامتر طی نگهداري در تمام نمونه
 لیتر. گرم/میلی ΔE ،462/0-558/0 عت واکنش پارامترکرد. ثابت سر

دست آمـد. ایـن   درصد پکتین به صفر -2هاي حاوي روز براي نمونه

دهنده این است که تغییرات رنگ در نمونه بدون پکتـین  نتیجه نشان
نیـز   )2009( و همکـاران  Maierها بوده اسـت.  بیشتر از سایر نمونه

روز  16ژلاتین بیشتر از پکتین پـس از  را براي ژله حاوي  ΔE پارامتر
، ΔE ،17/22دست آوردند. بعد از پایان زمـان نگهـداري   نگهداري به
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 2و  5/1، 1، صـفر هاي حـاوي  براي نمونه 72/19و  19/20، 55/21
اي از تغییـرات رنـگ   بالاترنشـانه  -*ΔEدرصد پکتین محاسبه شـد.  

 ن تغییـرات علاوه بر ای. (Maskan 2006)ت بیشتر طی نگهداري اس
ــالاتر از   ــگ ب ــب   ) <*10ΔE( 10رن ــه تخری ــت ک ــن اس ــانگر ای بی

 Gonnet)راحتی توسط چشم قابـل تشـخیص اسـت   ها بهآنتوسیانین
2001). 
 

  هاهمبستگی بین میزان آنتوسیانین و پارامترهاي رنگی نمونه
 کـاهش و پارامترهـاي  *b و  *aطی زمان نگهداري پارامترهـاي 

ΔE و L*   .وابســتگی پارامترهــاي رنگــی بــا میــزان افـزایش یافــت
مـورد   7ها طی نگهداري از طریـق رابطـه خطـی معادلـه     آنتوسیانین

 ضرایب معادله هستند.  2βو  1β بررسی قرار گرفت:
 β2                 (7) +(میزان آنتوسیانین) β1= (پارامترهاي رنگی)

ــدول   ــه در ج ــانطور ک ــده  5هم ــان داده ش ــب نش ــت تخری اس
 *Lها طی نگهداري، همبستگی منفی بالایی با پارامترهاي آنتوسیانین

مثبت بالایی  ) و همبستگی997/0-952/0( ΔE*) و 940/0-803/0(
هـا  نمونـه  )982/-852/0( *b) و a* )964/0-844/0 با پارامترهـاي 

گیـري  تـوان پیشـنهاد کـرد کـه انـدازه     دارد. با توجه به این نتایج می
تواند راه مناسبی براي ارزیابی میزان می ΔEویژه هاي رنگی بهپارامتر

هاي آنها طی نگهداري باشد. فایده ها و فرآوردهها در میوهآنتوسیانین
این روش این است که علاوه بر این که سـاده و غیرتخریبـی اسـت    

توانـد مـورد اسـتفاده قـرار     براي کنترل کیفیت آنی فرآورده نیـز مـی  
 ,Alighourchi & Barzegar, 2009; Kara& Erçelebiگیـرد 

2013)(. 

  
   ها طی نگهداريهمبستگی بین پارامترهاي رنگی و میزان آنتوسیانین - 5 جدول

1R2 β2 β1 یندرصد پکت یپارامتر رنگ   

803/0 52/20  413/0-  0  

 
L* 

887/0 862/29 520/0- 1 
890/0 980/27 428/0- 5/1 
940/0 211/29 363/0- 2 
895/0 891/6-  306/0 0 

 
a* 

964/0 011/9- 337/0 1 
844/0 262/7- 310/0 5/1  

862/0  160/17-  265/0  2 

825/0  132/16  208/0  0 

 
b* 

982/0  941/18-  288/0  1 
870/0  310/19-  259/0  5/1  
931/0  312/19-  197/0  2 
997/0  221/28  411/0-  0 

 
ΔE* 

 
 

957/0  434/36  533/0-  1 
959/0  061/40  592/0-  5/1  
952/0  940/35  398/0-  2 

  هاداده استاندارد انحراف ±اعداد جدول به صورت میانگین- 1
  )p˂ 05/0( داري نیستندمیانگین داراي حروف مشترك داراي اختلاف آماري معنی - 2

  ثابت سرعت واکنش درجه صفر - 3
  

  گیرينتیجه
یکی از منابع غنی از آنتوسـیانین  ) B.cratagina( زرشک سیاه

اي غذایی نظیـر  هعنوان رنگ طبیعی در فرآوردهتواند بهاست که می
ها را طـی  مورد استفاده قرار گیرد. پکتین پایداري آنتوسیانین پاستیل

و بـا افـزایش مقـدار آن     دادهسازي و خشـک کـردن افـزایش    آماده
ها افزایش یافت. تخریب آنتوسیانین نمونه *Cو  *a* ،Lپارامترهاي 

ها طی نگهداري از معادله سینتیکی درجه اول پیـروي کـرد.   پاستیل
طور معناداري با افزایش درصد ها طی نگهداري بهپایداري آنتوسیانین

هـا طـی زمـان    نمونـه  *Lو *ΔEها افزایش پیدا کـرد.  پکتین نمونه
نگهداري طبق معادله سینتیکی درجه اول افزایش یافت در حالی که 

مطابق با معادله درجـه صـفر کـاهش یافتنـد.      *b و *aپارامترهاي 
ها در نمونه فاقد میزان تخریب پارامترهاي رنگی و میزان آنتوسیانین

ه دهد کدست آمد. این نتایج نشان میها بهپکتین بیشتر از بقیه نمونه
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ها و گـروه  واکنش الکترواستاتیکی بین کاتیون فلاویلیوم آنتوسیانین
ها کربوکسیلیک یونیزه شده پکتین باعث افزایش پایداري آنتوسیانین

 طی نگهداري شده است. با این حـال مطالعـات بیشـتري در زمینـه    
هاي زرشک سیاه در بررسی منبع و نوع پکتین بر پایداري آنتوسیانین

دسـت  رسد. همبستگی بالاي بهنظر میل ضروري بههاي مدسیستم

هـا طـی   آمده بین پارامترهـاي رنگـی و میـزان آنتوسـیانین نمونـه     
عنـوان  رهـا بـه  دهنده این مطلب است که ایـن پارامت نگهداري نشان

تواننـد  ها طی نگهداري مـی بینی میزان آنتوسیانینابزاري براي پیش
 مورد استفاده قرار گیرند.
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1Introduction: Gummy candies are included in many confectionery products, such as jellies, pastilles and 

etc. The texture of gummy candies is achieved by using various gelling agents, such as gelatin, starch and pectin. 
Color is the most important quality attribute of gummy candies because it is appreciated for its intrinsic aesthetic 
value and also allows us to estimate food quality. Synthetic dyes have commonly been applied for food coloring 
purposes because of their stability against light, oxygen and heat. However, some of these synthetics have been 
related to toxic effects and it has been reported that their consumption affects children's behaviors. Therefore, 
synthetic dyes are being increasingly replaced by natural pigments. The principal groups of natural food 
colorants are anthocyanins, betacyanins, carotenoids, curcuminoids, and chlorophylls. Among these pigments, 
anthocyanins have gained growing interest because they are widely distributed pigments in nature and represent 
a wide range of color from red and orange to purple and blue. Berberis b .L (barberry) is the largest genus in the 
family Berberidaceae and contain about 450–500 species of deciduous or evergreen shrubs. Iran is the largest 
producer of barberry (B.vulgaris) in the world. Besides, other species in different parts of Iran, especially North 
Khorasan province, grow wildly. B.cratagina is one of the wild barberries which is known as black barberry 
among Iranian people. B. cratagina contains large amounts of anthocyanin that can be used as an alternative to 
synthetic colorants. However, its successful application mainly depends on the stabilization of its anthocyanins. 
Studies have been shown that some hydrocolloids especially pectin can enhance the stability of anthocyanins. 
So, the aim of this study was to evaluate the effect of different concentrations of high methyl esterified apple 
pectin on the degradation kinetics of monomeric anthocyanin and visual color parameters (L, a*, b* and TCD) of 
black barberry in a fruit pastille model system.  

 
Material and Methods: The fruit pastille prepared according to Demars & Zeigler (2001) recipe. Six g 

gelatin was mixed with pectin (the amount of pectin was varied between 0.5, 1, 1.5 and 2 g) and 20 g water in a 
beaker. The mixture was heated and deairated in a water bath. Additionally, 30 g of sucrose, 25 g of glucose 
syrup (80°Brix) and 10 g of water were combined, the mixture was heated at 115°C(2 min), resulting in a total 
soluble solids content of 80°Brix and added to the gelatin solution. Subsequently, after cooling to 80°C the 
Berberis juice (10 g ) was added to the mixture Finally, the gel solution was poured into a plastic molds, stored 
at 4°C for 24h and dried at 25°C until aw=0.6. For shelf life experiments, samples were stored under dark 
(20±0.5°C) condition for a period of 30days. Samples were drawn at regular intervals of 6 days to quantify total 
anthocyanin and for color analyses. Total anthocyanin content of samples was determined by the pH differential 
method and color analysis was performed using computer vision. Linear regression analysis was applied using 
Slide write software version7.0 to obtain the kinetics parameters. All experiments were repeated at least three 
times and results were expressed as mean ± SD. Significant differences (α=0.05) of physicochemical properties 
and kinetic parameters throughout storage were determined using the Duncan's test for differences between 
independent samples. Data evaluation was performed using the SPSS software version16 

 
Result and Discussion: There was a significant difference (P<0.05) in color values (L*, a*, b*, C* and h°) 

and anthocyanin content among sample without pectin and those of containing pectin. With increasing the 
amount of pectin the values of a*, L*, C* and anthocyanin content increased. During 30 days of storage in 
darkness (20±0.5°C), degradation of anthocyanin and color parameters of L*, a*and b* followed the first order 
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kinetics, while total color differences (ΔE*) followed the zero-order reaction kinetics. Samples with 2% pectin 
exhibited the best color stability. These result showed that pigment stability was enhanced through the 
electrostatic interactions between the anthocyanin flavylium cation and the dissociated carboxylic groups of the 
pectin. Due to this association anthocyanins may be prevented from water attack. However, further studies are 
necessary for investigation of the influence of the pectin source and pectin type on stability of B.C anthocyanins 
in model systems. The degradation of anthocyanins over storage time showed a positive correlation (P<0.05) 
with a*, b* values and negative correlation with L*, ΔE* parameters. This finding represents that it is feasible to 
predict the anthocyanin degradation during storage by measuring the visual colour changes.  

 
Keywords: Anthocyanins, Black Barberry, Pectin, Pastilles, Color parameters 
 


