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SANTRUMPOS 

ABTS – 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono rūgštis; 

AK – akrilinis plėvėdaris; 

ATC – antocianinai; 

CA – celiuliozės acetatas; 

CHT – chitozanas; 

Cia-3-glk – cianidino-3-O-gliukozidas; 

CS – chondroitino sulfatas; 

ČI – čiobrelių eterinis aliejus; 

DESU – dekstrano sulfatas; 

DMSO – dimetilsulfoksidas; 

DPPH – 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilas; 

EA – eterinis aliejus; 

EPCH – epichlorhidrinas; 

ESC – efektyvioji skysčių chromatografija; 

EU – eugenolis; 

FJ – fenoliniai junginiai; 

GF – garų fazė (kai aktyvioji medžiaga garuoja iš dangos ir taip veikia tiriamąjį 

substratą, t. y. nėra tiesioginio kontakto tarp dangos ir substrato); 

GV – gvazdikėlių eterinis aliejus; 

HPMC – hidroksipropilmetilceliuliozė; 

K – hidrofobiškai modifikuotas vaškinių kukurūzų krakmolas; 

KARG – karageninas; 

KARG-T – tinklinis karageninas; 

KSV – kolonijas sudarantys vienetai; 

MDA – malondialdehidas; 

NKB – neigiamas kontrolinis bandinys; 

OPP – orientuotasis polipropilenas; 

PK – polielektrolitų kompleksas; 

PR – propiono rūgštis; 

TBARS – tiobarbitūro rūgšties reaktyviosios formos; 

TE – trolokso ekvivalentai.  
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ĮVADAS 

Temos aktualumas 

Iš augalų išgaunami antocianinai ir eteriniai aliejai pasižymi priešvėžinėmis, 

uždegimo slopinamosiomis, antioksidacinėmis, antibakterinėmis savybėmis. Dėl šių 

savybių jie plačiai naudojami ne tik kosmetikoje, farmacijoje, bet ir maisto pramonėje, 

pavyzdžiui, veikliosioms maisto pakuotėms gaminti [1, 2, 3]. 

Antocianinai yra nepatvarūs junginiai, todėl stabilumui padidinti jie gali būti 

imobilizuojami įvairiuose nešikliuose, kurie apsaugo antocianinų molekules nuo 

fizinių ir cheminių veiksnių poveikio ir padeda išlaikyti antocianinų aktyvumą [4]. 

Tačiau šie būdai susiję su didelėmis sąnaudomis ir antocianinų nuostoliais. Terpėje, 

kurios pH vertė yra tarp 1 ir 3, antocianinai egzistuoja raudonos spalvos flavilio 

katijono pavidalu ir gali sudaryti joninius kompleksus su anijoninių grupių turinčiais 

polimerais. Kol kas literatūroje yra aprašyti tik stabilūs nanodydžio antocianinų ir 

chondroitino sulfato kompleksai [5]. Tačiau tokius kompleksus galėtų sudaryti ir kiti 

sulfatogrupių turintys gamtiniai ar modifikuoti polisacharidai, pavyzdžiui,  

karageninai ar dekstrano sulfatas. Tiek vieni, tiek kiti yra plačiai naudojami 

polimeriniams kompleksams su teigiamojo krūvio polimerais ar joniniams 

kompleksams su mažamolekuliais teigiamojo krūvio grupių turinčiais junginiais 

gauti [6, 7]. Joniniai polimerų kompleksai susidaro vandeniniuose tirpaluose dėl 

elektrostatinės sąveikos tarp priešingų ženklų krūvio grupių turinčių polimerų ir 

mažamolekulių junginių kambario temperatūroje, t. y. nenaudojant energijos išteklių, 

neteršiant gamtos organiniais tirpikliais, todėl toks kompleksų susidarymas 

priskiriamas prie aplinkai nekenksmingų procesų [8]. 

Veikliųjų pakuočių gamyba yra viena iš inovatyvių technologijų. Tokiose 

pakuotėse imobilizuotos aktyviosios medžiagos veikia atsipalaiduodamos į pakuotės 

vidų arba sugerdamos pakuotėje esančias kitas medžiagas, taip apsaugodamos maisto 

produktus nuo aplinkos poveikio ir pailgindamos jų tinkamumo vartoti trukmę [9]. 

Antimikrobinių ir antioksidacinių savybių turinčios maisto pakuotės gali būti 

gaunamos ant jų plėvelės formuojant eterinių aliejų turinčias dangas. Tokioms 

dangoms gauti kaip plėvėdariai gali būti naudojami gamtiniai, modifikuoti gamtiniai 

ar sintetiniai polimerai.  

Darbo tikslas 

Šio darbo tikslas – išsaugoti antocianinų ir eterinių aliejų veikliąsias savybes 

imobilizuojant juos anijoniniuose polisachariduose.  

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti šie uždaviniai: 

1. Parinkti sąlygas tirpiems, nano- ar mikrodalelių dekstrano sulfato, κ-

karagenino ir ι-karagenino kompleksams su vandeniniame mėlynių ekstrakte 

esančiais antocianinais gauti. 

2. Įvertinti į kompleksus su dekstrano sulfatu ar κ-karageninu ir ι-karageninu 

sujungtų antocianinų stabilumą, antioksidacines savybes ir atpalaidavimą į 

įvairias terpes. 
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3. Ištirti sąveiką tarp antocianinų flavilio katijono ir karageninų sulfatogrupių 

pusiausvirosios adsorbcijos sąlygomis, jai aprašyti taikyti dviejų kintamųjų 

adsorbcijos modelius. 

4. Pasiūlyti optimalių savybių antocianinų ir karageninų kompleksų gamybos 

technologinę schemą. 

5. Sukurti eterinių aliejų turinčias dangas, nustatyti jų antibakterinį ir 

antioksidacinį efektyvumą nesant tiesioginio kontakto su tiriamuoju substratu 

(per garų fazę). 

6. Sukurti veikliosios pakuotės prototipą. 

Mokslinis darbo naujumas 

Nustatyta, kad vandeniniame mėlynių ekstrakte esantys antocianinai gali 

sudaryti joninius kompleksus su sulfatogrupių turinčiais dekstrano sulfatu ar κ- bei ι-

karageninais, visų pirma, dėl elektrostatinės sąveikos tarp antocianinų flavilio 

katijono ir polisacharido sulfatogrupių. Gauto komplekso pobūdis priklauso nuo jį 

sudarančių junginių masių santykio ir bendrosios jų koncentracijos: kai polisacharido 

ir antocianinų masių santykis yra optimalus – 0,4 g/g – ir bendroji dekstrano sulfato 

ir antocianinų komplekso koncentracija yra ≤0,16 g/l, o karageninų ir antocianinų – 

≤0,07 g/l, gaunama stabili komplekso nanodalelių suspensija; padidinus bendrąją 

kompleksą sudarančių medžiagų koncentraciją, dalis komplekso iškrinta tamsiai 

raudonos spalvos nuosėdomis. 

Efektyviosios skysčių chromatografijos metodu įrodyta, kad antocianinai yra 

išgryninami juos imobilizuojant polimeriniuose nešikliuose. 

Antocianinų imobilizavimas kompleksuose su dekstrano sulfatu ar karageninais 

apsaugo antocianinų flavilio katijoną nuo hidratacijos ir padidina vandeninių 

komplekso suspensijų stabilumą saugant. Iš antocianinų ir polisacharidų komplekso 

mikrogranulių antocianinai yra efektyviai atpalaiduojami į modelines skrandžio ir 

žarnyno terpes. 

Nustatyta, kad čiobrelių eterinio aliejaus ar eugenolio turinčios dangos pasižymi 

antibakteriniu poveikiu E. coli bei L. monocytogenes bakterijoms ir stipriu laisvųjų 

radikalų sujungimu, nesant tiesioginio kontakto su tiriamuoju substratu, veikiant 

aktyviosios medžiagos garams. 

Praktinė darbo vertė 

Pagamintos liofilizuotos κ-karagenino ir antocianinų mikrogranulės panaudotos 

antioksidacinėmis ir uždegimo slopinamosiomis savybėmis pasižyminčių rektalinių 

žvakučių prototipui sukurti. 

Pasiūlyta antocianinų imobilizavimo κ-karagenino mikrogranulėse 

technologinė schema.  

Sukurtas antioksidacinės pakuotės prototipas: šviežia jautiena supakuota 

polimerine plėvele, padengta eugenolio turinčia danga, kuri apsaugo jautieną 14 dienų 

nuo lipidų oksidacijos ir mėsos spalvos pokyčių. 
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Ginamasis disertacijos teiginys 

Antocianinai, adsorbuojami iš vandeninio mėlynių ekstrakto sulfatogrupių 

turinčiais polisacharidais, yra išgryninami išsaugant jų antioksidacines savybes ir 

vėliau gali būti atpalaiduojami į įvairias terpes.  

Darbo rezultatų aprobavimas  

Doktorantūros studijų metu 2 publikacijos disertacijos tema paskelbtos 

Clarivate Analytics Web of Science duomenų bazės žurnaluose, turinčiuose citavimo 

indeksą, 1 straipsnis publikuotas kituose recenzuojamuose mokslo leidiniuose, 9 

straipsniai paskelbti mokslinių konferencijų pranešimų medžiagoje. 

Darbo apimtis 

Daktaro disertaciją sudaro įvadas, 3 skyriai, išvados, literatūros sąrašas, 

publikacijų disertacijos tema sąrašas ir padėka. Bendra apimtis – 114 puslapių. Darbe 

pateikti 48 paveikslai, 20 lentelių, 31 matematinė išraiška ir lygtis. Literatūros sąrašą 

sudaro 240 šaltinių. 
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1. LITERATŪROS APŽVALGA 

1.1. Gamtinės biologiškai aktyvios medžiagos 

1.1.1. Antocianinų sandara ir stabilumas 

Antocianinai (ATC) yra vandenyje tirpūs augalų ląstelių pigmentai. ATC 

naudojami kaip natūralūs dažikliai maisto pramonėje [4] (maisto priedo Nr. E163), 

kosmetikoje [10], farmacijoje, tekstilėje [11]. Šios medžiagos pasižymi ne tik 

dažomosiomis savybėmis, bet ir biologiniu aktyvumu, t. y. antioksidaciniu, 

antibakteriniu, uždegimo slopinamuoju [12, 13], priešvėžiniu, antimutageniniu 

poveikiu [14]. Dėl veikliųjų savybių ATC naudojami kosmetikoje, farmacijoje ir 

maisto papildų gamyboje [15, 16, 17]. Šie junginiai taip pat gali būti naudojami kaip 

jautrikliai saulės elementų gamyboje [18]. 

Pagrindiniai ATC struktūros elementai yra antocianidinai, sudaryti iš aromatinio 

žiedo (A), prijungto prie deguonies atomą turinčio heterociklo (C), prie kurio ryšiu 

„anglis–anglis“ prijungtas aromatinis žiedas (B) [19]. Yra žinoma apie 31 skirtingą 

antocianidiną. Dažniausiai augaluose randami cianidinas (30 %), delfinidinas (22 %), 

peonidinas (18 %), o likusius 20 % sudaro pelargonidinas, petunidinas ir malvidinas. 

Antocianidinai tarpusavyje skiriasi tik hidroksi- ir metoksigrupių, prijungtų prie 

aromatinio žiedo B, kiekiu [20] (1.1 pav.). 

 

Antocianidinas R1 R2 

Pelargonidinas H H 

Cianidinas OH H 

Delfinidinas OH OH 

Peonidinas OCH3 H 

Petunidinas OCH3 OH 

Malvidinas OCH3 OCH3 

R – gliukozė, galaktozė, 

arabinozė 
 

1.1 pav. Antocianidinų struktūrinė formulė 

Antocianidinų spalva labiausiai priklauso nuo hidroksigrupių kiekio – jam 

didėjant junginio spalva kinta nuo oranžinės iki violetinės (1.2 pav.). Antocianinai 

gaunami prie antocianidinų molekulės heterociklo (C) 3 padėtyje prijungus vieną iš 

sacharidų: gliukozę, galaktozę ar arabinozę. Prijungus sacharidą junginių spalva 

tampa raudonesnė, o alifatiniai ar aromatiniai acilpakaitai, prijungti prie sacharido, 

įtakos spalvai beveik neturi [17]. 

 
Pelargonidinas Cianidinas Peonidinas Delfinidinas Petunidinas Malvidinas 

1.2 pav. Pagrindinių antocianidinų spalvų gama [17] 
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Kitas veiksnys, lemiantis ATC spalvą, yra terpės pH vertė, nuo kurios priklauso 

struktūrinės ATC molekulių transformacijos [17]. Terpėje, kurios pH vertė yra tarp 1 

ir 3, vyrauja raudonos spalvos flavilio katijonas. Kai terpės pH vertė yra tarp 4 ir 5, 

vyrauja bespalvis hemiacetalis. Terpės pH vertę padidinus iki 6–7, susidaro 

purpurinės spalvos chinoidinė bazė, o kai terpės pH yra tarp 7 ir 8, dominuoja mėlynos 

spalvos anijoninė chinoidinė bazė. Terpėje, kurios pH vertė yra 8–9, vyrauja silpnai 

geltonas chalkonas (1.3 pav.). 

 

1.3 pav. ATC spalvos ir struktūros priklausomybė nuo vandeninės terpės pH verčių [17]  

Gamtoje randama daugybė pačios įvairiausios cheminės struktūros ATC. 

Pagrindiniai skirtumai tarp įvairių ATC yra hidroksi- ir metoksigrupių kiekis bei 

padėtis antocianidino molekulėje ir prie antocianidino molekulės prijungtų sacharidų 

cheminė prigimtis ir skaičius [19]. Yra žinoma apie 700 skirtingos cheminės sudėties 

ATC [1], tačiau dažniausiai augaluose randamas ATC yra cianidino-3-O-

gliukozidas [21]. Tik raudonosiose vynuogėse ir jų perdirbimo produktuose (vyne, 

sultyse ir kt.) daugiau yra malvidino-3-O-gliukozido [22]. Nors ATC yra randama tam 

tikrų rūšių javuose, daržovėse ar vaisiuose, pagrindiniai ATC šaltiniai yra raudonos 

ar mėlynos uogos (1.1 lent.). 

1.1 lentelė. Augalų klasifikacija pagal juose randamą ATC kiekį [23] 

ATC kiekis (mg/100 g 

augalo) 
Augalas 

>100 mg 

Mėlynės, juodieji serbentai, juodosios alyvuogės, juodieji 

ryžiai, gervuogės, šilauogės, vyšnios, aronijos, šeivamedžio 

uogos, raudonosios vynuogės, granatai, violetiniai 

kukurūzai, avietės, raudonieji kopūstai. 

10–100 mg 

Raudonieji obuoliai, juodosios pupelės, spanguolės, 

baklažanai, agrastai, slyvos, raudonieji serbentai, raudonieji 

svogūnai, raudonieji ridikėliai, rabarbarai, braškės. 

<10 mg Greipfrutai, salotos, nektarinai, persikai, kriaušės. 
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Europoje augančios laukinės mėlynės (Vaccinium myrtillus L.) yra vienos iš 

daugiausia ATC turinčių uogų. Jos pasižymi maloniu skoniu ir turi daug 

gydomosiomis savybėmis pasižyminčių junginių, tarp jų 15 skirtingų ATC [24, 25, 

26]. Tai cianidino, delfinidino, malvidino, petunidino ir peonidino arabinozidai, 

galaktozidai ir gliukozidai. Tiek bendrasis ATC kiekis, tiek sudėtis priklauso nuo 

regiono, kuriame mėlynių uogos augo. Lietuvoje augančių mėlynių uogos daugiausia 

turi cianidino sacharidų [25]. Kiti biologiškai aktyvūs junginiai, randami mėlynėse, 

yra chlorogeno ir kitos fenolinės rūgštys, askorbo rūgštis, kvercetinas ir kt. 

Iš uogų ATC yra išgaunami ekstrahuojant parūgštintais etanolio tirpalais [27]. 

Tačiau kartu su ATC į ekstraktą patenka ir kiti uogose esantys junginiai: sacharidai, 

fenoliniai junginiai, askorbo rūgštis, kai kurie metalų jonai, kurie skatina ATC 

skilimą [28]. ATC gryninti taikomi chromatografijos [29], adsorbcijos ant kietųjų 

adsorbentų [30] ir kiti metodai. Kaip adsorbentai yra naudojami skirtingos sandaros 

junginiai,  pavyzdžiui, prie nejoninių sintetinių polimerinių dervų priskiriami 

akriloesteriai [31, 32], polistireno-divinilbenzeno kopolimerai [32, 33] ar katijonitinės 

polimerinės dervos [34]. Ypač didelis išgryninimo laipsnis yra gaunamas 

adsorbuojant ATC flavilio katijoną ant sulfatogrupių turinčių katijonitinių polimerinių 

dervų [34]. 

Pagrindinis antocianinų trūkumas yra mažas stabilumas, kuris priklauso nuo 

terpės pH vertės [35], ATC koncentracijos [36], temperatūros [37], šviesos [4], tirpale 

esančių fermentų [38], askorbo rūgšties [39], sacharidų [40] ir kt. ATC tirpalų 

stabilumas priklauso ne tik nuo jų pH vertės, bet ir nuo ATC koncentracijos [36]: kuo 

ši didesnė, tuo didesnis ir ATC tirpalo stabilumas. Pažymėtina, kad didėjant ATC 

turinčių žaliavų ar produktų perdirbimo ir laikymo temperatūrai ATC stabilumas 

mažėja [37]. Destrukcinis šviesos poveikis ATC priklauso nuo jų cheminės struktūros 

ir žaliavos, iš kurios ATC ekstraktas buvo gautas [20]. Šviesa mažina ATC stabilumą 

saugant, ypač kai mišinyje yra sacharidų [41]. Pačių sacharidų poveikis ATC 

stabilumui priklauso tiek nuo ATC struktūros, tiek nuo sacharidų tipo ir 

koncentracijos [40]. ATC skilimą taip pat skatina vaisiuose bei uogose esanti askorbo 

rūgštis bei įvairūs fermentai (glikozidazė, peroksidazė, fenol- ir polifenoloksidazė) 

[38, 39].  

1.1.1.1. Antocianinų stabilizavimo būdai 

ATC yra plačiai naudojami maisto pramonėje, farmacijoje, kosmetikoje, todėl 

labai aktualus yra jų stabilumo padidinimas. Visus literatūroje aprašytus ATC 

stabilumo padidinimo būdus galima suskirstyti į dvi pagrindines grupes: asociacija ir 

imobilizavimas [4]. 

ATC stabilumas padidėja ir kartu jų tirpalo spalva tampa sodresnė vykstant 

asociacijai su kitais junginiais [19]. Skiriamos trijų tipų ATC asociacijos reakcijos: 

savaiminė asociacija tarp kelių ATC molekulių; kopigmentacija, kuri skirstoma į 

intramolekulinę kopigmentaciją (asociacija su kitomis ATC molekulės dalimis) ir 

intermolekulinę kopigmentaciją su kitais nespalvotais junginiais (kopigmentais), 

pavyzdžiui, flavonoliais ar flavono glikozidais; asociacija su metalais. 

Pirmą kartą savaiminė asociacija, kaip ATC tirpalo spalvos pokyčio priežastis, 

buvo aprašyta Aseno ir kt. darbe [42]. Vyrauja nuomonė, kad savaiminės asociacijos 
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metu vyksta hidrofobinė sąveika tarp aromatinių ATC molekulių dalių (dar vadinama 

stekingu, angl. „stacking“) [43]. Dėl šios sąveikos gerokai išauga šviesos sugertis 

ATC tirpalais, t. y. tariama ATC koncentracija tirpale padidėja nuo 10–4 iki 10–2 mol/l 

su batochrominiu šviesos absorbcijos maksimumo poslinkiu [44]. Tuo pat metu 

gerokai išauga ATC stabilumas. 

ATC kopigmentaciją pirmą kartą aprašė 1916 m. Willstätteris ir 

Zollingeris [45]. Jie pastebėjo, kad pridėjus taninų ar galo rūgšties malvidino-3-O-

gliukozido tirpalo spalva pasikeičia iš raudonos į mėlyną ir tai yra vienas iš ATC 

kopigmentacijos vyksmo požymių. Daugeliu atvejų ne tik keičiasi ATC tirpalo spalva 

(tirpalas įgauna melsvą atspalvį), bet ir padidėja spalvos intensyvumas, t. y. 

kopigmentacija yra lydima hiperchrominio efekto. 

Intramolekulinėje kopigmentacijoje kopigmentas yra ATC molekulės dalis, t. y. 

tiek ATC, tiek kopigmentas yra kovalentiniu ryšiu prijungti prie to paties 

sacharido [46]. Prie sacharido prijungtos aromatinės acilgrupės išsidėsto greta flavilio 

katijono, apsunkina pirilio žiedo hidrataciją ir padidina ATC stabilumą. 

Intramolekulinė kopigmentacija priklauso nuo aromatinių acilgrupių kiekio, jų 

prijungimo sacharido molekulėje vietos ir nuo paties sacharido struktūros. 

Intermolekulinė kopigmentacija vyksta tarp ATC ir bespalvio kopigmento dėl 

van der Valso jėgų, hidrofobinės ir joninės sąveikos [47]. Intermolekulinėje 

kopigmentacijoje gali dalyvauti tiek flavilio katijonas, tiek chinoidinė bazė. Tiek 

viena, tiek kita ATC molekulės forma yra plokščia su delokalizuotomis π-elektronų 

poromis, todėl gali asocijuoti su laisvą π-elektronų porą turinčiais junginiais. 

Intermolekulinės kopigmentacijos metu ATC ir kopigmento molekulės išsidėsto tam 

tikra tvarka, dėl kurios ATC flavilio katijonas yra apsaugomas nuo nukleofilinės 

vandens atakos. Intermolekulinėje kopigmentacijoje gali dalyvauti įvairūs fenoliniai 

junginiai: kavos, ferulo [48], rozmarinų [49], vanilo [50], chlorogeno [51], galo [52] 

rūgštys, flavonoliai (rutinas, kvercetino 3-β-D-galaktozidas) [53], procianidinai 

(epikatechino monomerai, dimerai ir trimerai) [54]. Kopigmentacijos metu spalvos 

pasikeitimas priklauso tiek nuo fenolinio junginio, tiek nuo ATC prigimties. Taip, į 

malvidino-3-O-gliukozido tirpalą įpylus rozmarinų rūgšties tirpalo, šviesos sugertis 

gautu mišiniu padidėjo 2,6 karto, o didžiausias pelargonidino-3-O-glikozido tirpalo 

spalvos intensyvumas ir stabilumas gautas pridėjus ferulo ar kavos rūgščių [55]. 

Intermolekulinės kopigmentacijos metu vykstantis ATC tirpalo spalvos pasikeitimas 

bei stabilumo padidėjimas priklauso nuo kopigmento molekulėje esančių hidroksi-, 

metoksi- ir (arba) glikozilgrupių skaičiaus ir padėties. 

ATC tirpalų spalva keičiasi susidarant chelatiniams ATC ir metalų 

kompleksams [19]. Toks ATC stabilizavimo būdas yra aktualus maisto produktuose 

(sultyse, vyne), kuriuose yra didesnis metalų kiekis. Chelatinius kompleksus su 

metalais gali sudaryti tik ATC, turintys daugiau kaip dvi hidroksigrupes, t. y. 

cianidino, delfinidino ir petunidino sacharidai. Dažniausiai vaisiuose yra alavo, vario, 

geležies, aliuminio, magnio, kalio jonų, ir būtent šių metalų kompleksai su ATC 

suteikia augalams mėlyną spalvą [56]. Mėlynuosiuose kukurūzuose yra daug kalcio, 

vario ir geležies, kurie sudaro chelatinius kompleksus su cianidinu ir stabilizuoja jo 

spalvą [19]. Gaminant raudonąjį vyną ATC stabilumas labai priklauso nuo jame 

esančio geležies kiekio ir jos oksidacijos laipsnio [57]. Schreiberio ir kt. darbe [58] 
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aprašytas Al3+ kompleksų su delfinidinu susidarymas, kuris vyksta dviem stadijomis. 

Pradžioje susidaro mėlynos spalvos chinoidinės bazės ir Al3+ kompleksas. Antrojoje 

stadijoje jis yra stabilizuojamas π-π stekingu su kita flavilio katijono pavidalo 

delfinidino molekule. 

Kitas ATC stabilumo padidinimo būdas yra jų imobilizavimas įvairiuose 

nešikliuose. Imobilizavimas apsaugo ATC molekules nuo fizinių ir cheminių veiksnių 

poveikio, todėl ATC lieka aktyvūs in vivo ir in vitro, o tai padidina jų panaudojimo 

galimybes ir pailgina jų saugojimo trukmę. ATC stabilumo padidėjimas priklauso tiek 

nuo naudojamo nešiklio, tiek nuo taikomo imobilizavimo metodo. Pagrindiniai ATC 

imobilizavimo metodai yra purkštuvinis džiovinimas, liofilizavimas, ekstruzija, 

koacervacija, liposomų, įtarpos kompleksų, emulsijų sudarymas [59]. Biologiškai 

aktyvioms medžiagoms imobilizuoti naudojami gamtiniai polimerai, liposomos, 

maltodekstrinai ar ciklodekstrinai [60]. Buvo palygintas iš kviečių ar sojų išskirtų 

baltymų ir maltodekstrinų stabilizuojamasis poveikis purkštuvinėje džiovykloje 

įkapsuliuotiems ATC, esantiems šilauogių ir granatų vaisių ekstrakte, ir nustatyta, kad 

maltodekstrinuose įkapsuliuoti ATC yra geriau apsaugoti nuo ardomojo šviesos 

poveikio [61]. Mėlynių ekstrakte esantys ATC buvo įkapsuliuoti keliais skirtingais 

metodais: ekstruzijos būdu suformuojant ATC ir amidogrupių turinčio pektino 

kapsules, pagaminant ATC ir kviečių baltymų emulsijas, išdžiovinant purkštuvinėje 

džiovykloje, kaip nešiklį naudojant amidogrupių turinčio pektino ir šelako dervos 

mišinį [62] bei sudarant ATC ir išrūgų baltymų hidrogelius [63]. Ištirta imobilizavimo 

būdo įtaka ATC stabilumui ir jų atpalaidavimui į modelines skrandžio ir žarnyno 

terpes. Nustatyta, kad, nepriklausomai nuo imobilizavimo būdo, ATC buvo stabilūs 

tik modelinėje žarnyno terpėje ir kad išrūgų baltymuose imobilizuoti ATC buvo 

stabilesni. ATC atsparumas aukštai temperatūrai gerokai padidėjo koacervacijos 

metodu juos imobilizavus į kviečių baltymų bei runkelių pektino nanodaleles [64]. 

Tyrėjai [65] cianidino-3-O-gliukozido (cia-3-glk) atsparumą šviesai ir aukštesnei 

temperatūrai padidino sudarydami sojų pupelėse randamo feritino ir cia-3-glk 

nanodaleles. Be privalumų, ATC įkapsuliavimas turi ir nemažai trūkumų, kurių 

pagrindiniai yra sudėtinga įranga ir dideli ATC nuostoliai. 

Kur kas paprastesnis būdas yra ATC adsorbcija gamtiniais polimerais. Norman 

ir kt. darbe [66] ATC iš tirpalų buvo adsorbuoti Hippospongia communis jūrų 

pintimis. Adsorbuoti ATC pasižymėjo antioksidacinėmis savybėmis. Daugiausia 

ATC buvo adsorbuota iš terpės, kurios pH vertė buvo apie 4, autorių nuomone, dėl 

vandenilinių ryšių tarp ATC ir adsorbento. Choi ir kt. [67] sukūrė ATC turinčias 

biologiškai skaidžias plėveles iš agaro ir krakmolo, kurias galima naudoti kaip pH 

indikatorius mėsos užterštumui tikrinti. 

Vienas iš alternatyvių būdų padidinti ATC stabilumą yra joninių kompleksų iš 

ATC flavilio katijono ir anijoninių grupių turinčių polimerų sudarymas. Pirmą kartą 

tokių kompleksų sudarymas aprašytas tyrime panaudojus chondroitino sulfatą [5]. 

Chondroitino sulfato ir iš juodųjų sojų pupelių gautų ATC masių santykiui esant 10:1, 

buvo gauti stabilūs nanokompleksai, kuriuose ATC, palyginti su esančiu pradiniame 

ekstrakte, pasižymėjo geresnėmis antioksidacinėmis ir priešvėžinėmis savybėmis. 

Autorių nuomone, susidarant nanokompleksams pasireiškė trijų rūšių sąveika: ATC 

molekulių stekingas, joninė sąveika tarp polimero sulfatogrupių ir flavilio katijono bei 
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hidrofobinė sąveika tarp chondroitino sulfato acilgrupių ir ATC molekulių asociatų. 

Tolesniuose tyrimuose į chondroitino sulfato ir ATC kompleksą (CS/ATC) buvo 

įterptas doksorubicino hidrochloridas (DOX) ir ištirtos tokio nanokomplekso 

antioksidacinės ir priešvėžinės savybės in vivo [68]. Nustatyta, kad CS/ATC/DOX 

kompleksas gali būti efektyvus gydant navikus. 

1.1.2. Eterinių aliejų sandara ir savybės  

Eteriniai aliejai (EA) yra išgaunami iš skirtingų augalo dalių (lapų, žievės, 

žiedynų, pumpurų, žiedų) [69] ir sudaryti iš lipofilinių bei lakiųjų antrinių augalų 

metabolitų, kurių molekulinė masė yra mažesnė nei 300. Nepaisant didėlės įvairovės, 

pagrindiniai EA sudarantys junginiai pagal sandarą yra skirstomi į terpenus, 

terpenoidus ir fenilpropanoidus (1.4 pav.).  

 

1.4 pav. EA sudedamųjų dalių cheminė struktūra [69] 

Terpenai sudaryti iš dviejų izopreno (C5H8) molekulių. EA yra monoterpenų 

(C10H16), pavyzdžiui, α-pineno, limoneno ir kt., bei seskviterpenų (C15H24) (β-

kariofilenas). O diterpenų (C20H32), triterpenų (C30H48) ir tetraterpenų (C40H64) EA 

randama mažais kiekiais. EA junginiai, turintys deguonies, vadinami terpenoidais.  
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EA, priklausomai nuo cheminės sudėties, pasižymi skirtingu kvapu ir skoniu. 

Lamiaceae, Myrtaceae (Eucalyptus) ir Rutaceae (Citrus) šeimų augaluose randama 

daugiausia lakiųjų junginių [70]. EA iš augalų išgaunami distiliacija vandens garais ir 

presavimo būdais. Pramonėje dažniausiai taikoma distiliacija vandens garais [71, 72]. 

EA sudėtis ir savybės priklauso ne tik nuo išgavimo būdo, bet ir nuo augalo kilmės, 

amžiaus, naudojamos augalo dalies ir kt. [73, 74, 75]. 

Europos Komisija bei JAV Maisto ir vaistų administracija kvapiųjų junginių 

turinčius EA registruoja kaip kvapiąsias medžiagas [76, 77]. 2012 metais Europos 

Sąjunga patvirtino kvapiųjų medžiagų sąrašą. Reglamentas reguliuoja tam tikrų 

natūralių medžiagų naudojimą ir nustato didžiausius leistinus medžiagų kiekius. Be 

to, didžioji dalis šių medžiagų visuotinai pripažintos kaip saugios [77]. 

Dauguma iš augalų išgaunamų junginių yra biologiškai aktyvūs ir pasižymi 

priešvėžinėmis, uždegimo slopinamosiomis [78], antioksidacinėmis [79], 

antibakterinėmis [80] ir kt. savybėmis. EA ir pagrindiniai jų komponentai turi poveikį 

plataus spektro bakterijoms, tarp jų ir atsparioms antibiotikams [81]. Geriausiomis 

antimikrobinėmis savybėmis pasižymi EA, išgaunami iš Lamiaceae šeimos augalų 

(čiobrelių, raudonėlių, rozmarinų, levandų, mėtų ir kt. EA) [82]. Aktyviausi iš EA 

randamų junginių yra fenoliai, po jų eina aldehidai, ketonai, alkoholiai, esteriai ir 

angliavandeniliai [83]. Pagrindinis EA komponentas gali sudaryti daugiau kaip 85 %. 

Jis dažniausiai ir lemia EA biologinį aktyvumą. Tačiau kitos 15 % sudedamųjų dalių 

dažnai ne ką mažiau svarbios dėl sinergetinio efekto [82, 84].  

EA antimikrobinis poveikis aiškinamas kaip kelių etapų proceso rezultatas [70]. 

Pirmiausia EA dėl hidrofobinės prigimties padidina bakterijos sienelės pralaidumą. 

Antrame etape į bakterijos vidų prasiskverbęs EA slopina ląstelės energijos (ATP) 

gamybą, dėl to sutrinka protonų, jonų ir kt. pernaša. Be to, EA gali veikti kaip 

citoplazmos koaguliantai ir pažeisti joje esančius lipidus, baltymus ir kitus 

komponentus, taip skatindami makromolekulių pasišalinimą iš ląstelės (1.5 pav.). 

Paskutiniame etape ląstelės DNR yra suardoma ir bakterija žūsta [70]. 

 

1.5 pav. EA antimikrobinio poveikio bakterijai mechanizmas [70] 
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Nustatyta, kad gramteigiamų bakterijų padermės yra jautresnės EA poveikiui 

nei gramneigiamų [85]. Poveikio skirtumas priklauso nuo bakterijų sienelės sandaros. 

Gramteigiamų bakterijų sienelė sudaryta iš storo peptidoglikano sluoksnio, teicho 

rūgšties, polisacharidų, mažo kiekio lipidų ir kt. O gramneigiamų bakterijų sienelė 

turi išorinę ir vidinę membranas, tarp kurių yra plonas peptidoglikano sluoksnis. 

Būtent dėl išorinės gramneigiamų bakterijų sienelės, turinčios baltymų ir 

lipopolisacharidų, EA poveikis joms yra silpnesnis nei gramteigiamoms bakterijoms. 

Gramteigiamų bakterijų sienelės struktūra leidžia lengviau prasiskverbti į ląstelę 

hidrofobinėms molekulėms. 

Kai kurie EA, pavyzdžiui, bazilikų, citrinžolių, gvazdikėlių, česnakų, 

raudonėlių, rozmarinų ir čiobrelių, efektyviai slopina per maistą plintančių bakterijų 

augimą [86]. Net maži česnakų, čiobrelių ir raudonėlių EA kiekiai efektyviai veikia 

prieš E. coli ir L. monocytogenes bakterijas. Antibakterinis EA efektyvumas siejamas 

su juose esančiu dideliu kiekiu karvakrolio, timolio, citronelalio ir eugenolio [86]. Be 

to, čiobrelių ir raudonėlių EA gali būti efektyvūs tiek esant tiesioginiam kontaktui su 

bakterijomis, tiek per EA garus [87]. Nustatyta, kad raudonėlio, čiobrelių ir 

gvazdikėlių EA pasižymi antipelėsiniu poveikiu Aspergillus niger ir Aspergillus 

flavus [88]. Pagal šio poveikio silpnėjimą EA išsidėsto šia tvarka: raudonėlių EA, 

gvazdikėlių EA, čiobrelių EA.  

Didžioji dalis EA pasižymi antioksidacinėmis savybėmis ir turi nemažai 

pranašumų prieš sintetinius antioksidantus [89]. Antioksidantai apibrėžiami kaip 

junginiai, mažinantys arba stabdantys medžiagų oksidaciją, esant mažam jų kiekiui, 

palyginti su oksiduojamu substratu. Biologinėse sistemose ir maisto pramonėje nuo 

oksidacijos dažniausiai saugomi lipidai, baltymai ir angliavandeniai. Šių medžiagų 

oksidacija vyksta grandininių reakcijų metu formuojantis peroksiradikalams [90]. 

Vienas iš lipidų oksidacijos ir antioksidantų veikimo mechanizmų pateiktas 1.6 pav. 

Lipidų oksidacija yra sužadinama, kai radikalas, nepriklausomai nuo savo kilmės ir 

struktūros, reaguoja su lipidų substratu (RH) ir susidaro alkilradikalas (R∙). Pastarasis, 

reaguodamas su deguonimi, sudaro peroksiradikalą (ROO∙), o šis toliau atakuoja kitą 

substrato molekulę ir susidaro hidroperoksidas (ROOH). Tokia grandininė reakcija 

vyksta tol, kol tarpusavyje sureaguoja du radikalai ir reakcija nutrūksta [79]. 

 

1.6 pav. Autooksidacijos ir antioksidantų veikimo mechanizmas [79] 
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Pagal veikimo principą antioksidantai yra skirstomi į pirminius (grandinės 

nutraukimo) ir antrinius (prevencinius). Pirminiai antioksidantai tiesiogiai reaguoja su 

laisvaisiais radikalais, susidaro santykinai stabilūs produktai. Dauguma pirminių 

antioksidantų veikia atiduodami vandenilio atomą laisvajam radikalui. Antriniai 

antioksidantai mažina oksidacijos greitį skirtingais mechanizmais ir gali veikti 

sujungdami metalų jonus (Fe2+, Fe3+, Cu2+), deguonį, absorbuodami UV spinduliuotę 

ar slopindami fermentų veiklą [91, 92]. 

EA yra pirminiai antioksidantai, dalyvaujantys laisvųjų radikalų (R∙, ROO∙ 

ir kt.) sujungimo reakcijoje. EA antioksidacinės savybės labai priklauso nuo jų 

cheminės struktūros. Geriausiomis antioksidacinėmis savybėmis pasižymi fenolinių 

junginių (karvakrolio, timolio, eugenolio ir kt.) turintys EA. Bendruoju atveju tiek 

sintetiniai, tiek natūralūs fenoliniai junginiai kaip antioksidantai veikia reaguodami su 

peroksiradikalais ir perduodami vandenilio atomą [93] (1.1 lygtis). Susidaręs 

fenoksiradikalas yra stabilus. Jis toliau nedalyvauja radikalų grandininėje reakcijoje, 

nes staigiai reaguoja su antruoju peroksiradikalu ir susidaro neradikaliniai produktai 

(1.2 lygtis).  

 
(1.1) 

 
(1.2) 

Preliminarūs EA ir kitų augalinių ekstraktų antioksidacinio aktyvumo tyrimai 

atliekami in vitro metodais. Dažniausiai taikomas elektronų perdavimu pagrįstas 

DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo) laisvųjų radikalų metodas [94]. Teixeira 

ir kt. [86] ištyrė pramoninių EA sudėtį dujų chromatografijos metodu ir nustatė jų 

antioksidacines savybes DPPH metodu. Citrinžolių, gvazdikėlių, raudonėlių, 

petražolių, salierų, peletrūnų ir čiobrelių EA pasižymėjo antioksidacinėmis 

savybėmis. Didžiausias DPPH laisvųjų radikalų sujungimas gautas su gvazdikėlių ir 

raudonėlių EA, efektyvios koncentracijos (antioksidanto kiekis, reikalingas sujungti 

50 % DPPH laisvųjų radikalų nuo jų pradinio kiekio (EC50)) vertės buvo atitinkamai 

36 μg/ml ir 47 μg/ml. Autoriai padarė prielaidą, kad gvazdikėlių ir raudonėlių EA 

savybes lėmė pagrindiniai komponentai, atitinkamai eugenolis ir karvakrolis. Kiti tirti 

EA pasižymėjo kur kas mažesniu antioksidaciniu aktyvumu, EC50 vertės buvo nuo 

250 iki 10000 μg/ml. Bazilikų, rozmarinų, svogūnų, česnakų EA, tiriant DPPH 

metodu, antioksidacinėmis savybėmis nepasižymėjo. 

Iki šiol yra aprašyti daugiau nei 3000 skirtingų EA, iš kurių tik apie dešimtadalį 

svarbūs farmacijos, maisto ir kosmetikos pramonėje [2]. Eukaliptų, pipirmėčių, 

anyžių, šalavijų, gvazdikėlių, arbatmedžių EA yra naudojami farmacijoje kaip 

vaistiniai preparatai. Šie EA naudojami kosuliui, bronchitui gydyti, taip pat kaip 

antimikrobiniai agentai. Dėl antiseptinių ir analgetinių savybių gvazdikėlių EA 

naudojamas odontologijoje, o arbatmedžių EA dėl antibakterinių savybių – 

dermatologijoje aknei gydyti. Be to, kai kurie EA farmaciniuose preparatuose 

naudojami kaip kvapą ar skonį suteikiančios medžiagos. Jie taip pat naudojami 

vaistiniuose tepaluose, kremuose, kompresuose [3].  
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Konditerijos gaminiuose, gaiviuosiuose gėrimuose EA yra plačiai naudojami 

kaip kvapą ir skonį suteikiančios medžiagos. EA pasižymi ir antibakterinėmis, 

antipelėsinėmis, antioksidacinėmis savybėmis [95, 96], todėl siūloma juos naudoti 

kaip natūralius antioksidantus ir konservantus maiste ar maistinėse pakuotėse [69, 97, 

98]. 

1.2. Sulfatogrupių turintys polisacharidai ir jų kompleksai  

1.2.1. Karageninai ir jų naudojimas kompleksams sudaryti 

Karageninai (KARG) yra sulfatogrupių turintys linijiniai polisacharidai, 

sudaryti iš D-galaktopiranozės ir 3,6-anhidrogalaktopiranozės likučių, sujungtų α-1,3- 

ir β-1,4-glikozidiniais ryšiais [99]. Pagal sulfatogrupių kiekį skiriami šie KARG: κ-

KARG, turintis vieną sulfatogrupę, ι-KARG, turintis dvi sulfatogrupes, ir λ-

karageninas (λ-KARG), turintis tris sulfatogrupes (1.7 pav.). Be to, λ-KARG, 

skirtingai nuo κ-KARG ir ι-KARG, elementariojoje grandyje neturi 3,6-anhidro-

galaktopiranozės. Sulfatogrupės κ-KARG, ι-KARG ir λ-KARG sudaro atitinkamai 

apie 20 %, 33 % ir 41 % [100]. Pramonei svarbių KARG vidutinė molekulinė masė 

svyruoja nuo 100 iki 1000 kDa [101]. 

 

1.7 pav. Struktūrinės formulės: (a) – κ-KARG; (b) – ι-KARG; (c) – λ-KARG [6] 

KARG yra išgaunami iš Rhodophyceae šeimos raudonųjų jūrų dumblių [102], 

ekstrahuojant karštais šarmų tirpalais, gryninami ir išdžiovinami. KARG cheminė 

struktūra ir savybė sudaryti gelį labai priklauso nuo ekstrakcijos temperatūros, 

trukmės, tirpalų pH vertės ar išankstinio jūrų dumblių paruošimo [103]. 

http://www.google.lt/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=0ahUKEwjR_aHv1drSAhXD2hoKHdIPA9MQjRwIBw&url=http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0144861714012065&psig=AFQjCNFx65pHdq2k36QWq5GJnZooEKMWUw&ust=1489741196372496
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Sulfatogrupių kiekis daro įtaką KARG savybėms ir taikymui. ι- ir κ-KARG yra 

tirpūs vandenyje ir linkę sudaryti gelio struktūras, todėl maisto pramonėje naudojami 

kaip stingdikliai ir tirštikliai [104]. O λ-KARG nesudaro gelio struktūros ir paprastai  

naudojamas tik kaip tirštiklis. ι- ir κ-KARG gebėjimas sudaryti gelio struktūras yra 

siejamas su elementariojoje grandyje esančia 3,6-anhidrogalaktopiranoze, kurios 1C4-

konformacija yra būtina sąlyga geliui susidaryti [105]. Bendrai priimta, kad KARG 

gelių susidarymas vyksta dviem stadijomis [6]. Pirmojoje stadijoje iš makromolekulių 

raizginėlio susiformuoja spiralės, kurių struktūrą stabilizuoja vandeniliniai ryšiai. Šis 

virsmas priklauso nuo temperatūros ir tirpale esančių kalio ar kalcio jonų [106]. 

Sulfatogrupės tokiose spiralėse yra nukreiptos į išorę. Antrojoje stadijoje susidaro 

dvigubos spiralės, kurios ir suformuoja erdvinę KARG gelio struktūrą. Gelio 

susidarymas yra grįžtamas procesas: gelis pradeda formuotis šaldant maždaug 50 °C 

temperatūroje ir gali vėl suirti pašildžius iki 80–90 °C [6]. 

Pastaruoju metu KARG plačiai naudojami kuriant vaistų pernašos 

sistemas [107]. Patys KARG taip pat pasižymi kai kuriomis medikamentinėmis 

savybėmis – gali veikti kaip antikoaguliantai, imunomoduliatoriai, pasižymi 

priešvėžinėmis, antioksidacinėmis savybėmis [108]. Bendrai priimta, kad KARG 

nepasižymi toksinėmis ir dirginamosiomis savybėmis: LD50 (žiurkės, per skrandį) > 

5 g/kg, LD50 (triušiai, per odą) > 2 g/kg [109]. 

1.2.1.1. Karageninų polielektrolitų kompleksai su kitais polimerais 

Polielektrolitų kompleksai (PK) susidaro vandeniniuose tirpaluose dėl 

elektrostatinės sąveikos tarp priešingų ženklų krūvio grupių turinčių polimerų [7]. 

Pagrindinė PK susidarymo paskata yra sistemos entropijos padidėjimas dėl priešjonių 

atpalaidavimo į tirpalą ir priklauso nuo polimerų krūvio tankio, molekulinės masės, 

teigiamųjų ir neigiamųjų krūvių santykio, polimerų supylimo eiliškumo, maišymo 

intensyvumo, tirpalo joninės jėgos [110, 111]. PK santykinai gali būti suskirstyti į tris 

grupes: tirpūs PK, t. y. homogeninės sistemos, sudarytos iš makromolekulių 

agregatų [112]; drumstos, stabilios koloidinės PK nanodalelių suspensijos, kurios 

susidaro esant tam tikroms kompleksų formavimo sąlygoms [113]; dvifazės sistemos, 

kuriose PK yra nuosėdos [114]. Koloidinėms PK suspensijoms gauti būtina naudoti 

labai praskiestus kompleksą formuojančių polimerų tirpalus ir nestechiometrinį 

priešingų ženklų krūvio grupių santykį. Nestechiometriniai nanodalelių PK yra 

naudojami mažamolekuliams junginiams imobilizuoti [110] ar dispersinėms 

sistemoms destabilizuoti [115]. 

Turėdami sulfatogrupių, KARG gali sudaryti PK su teigiamojo krūvio 

polielektrolitais. Chitozanas (CHT) yra vienintelis gamtinis teigiamojo krūvio grupių 

turintis polimeras. PK susidaro dėl elektrostatinės sąveikos tarp silpno polielektrolito 

CHT, jonizuojantis jo pirminėms aminogrupėms, ir stipraus polielektrolito KARG 

sulfatogrupių (1.8 pav.). Priklausomai nuo CHT ir KARG molekulinės masės, molinio 

santykio, bendrosios koncentracijos, terpės pH vertės ir joninės jėgos, galima gauti 

tirpius, nanodalelių ar nuosėdų PK [116]. Ypač didelę įtaką CHT/KARG kompleksų 

pobūdžiui turi terpės pH vertė, nuo kurios pirmiausia priklauso aminogrupių 

jonizacija ir CHT tirpumas. Rūgštinėje terpėje aminogrupės visiškai jonizuojasi, tarp 

jų pasireiškia stūmos jėgos, CHT tirpalas yra klampus ir skaidrus. Didėjant terpės pH 
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vertei, aminogrupių jonizacija mažėja, ir, kai terpės pH vertė yra apie 5, CHT tirpalas 

pradeda drumstis. O stiprios anijoninės KARG sulfatogrupės yra jonizuotos plačiame 

pH verčių intervale. Todėl CHT/KARG kompleksų tirpumas susijęs su CHT tirpumu 

ir kartu terpės pH verte [117]. Kai terpės pH vertė yra mažesnė už 3,5, gaunami tirpūs 

PK, o pH verčių intervale nuo 3,5 iki 6,5 CHT/KARG PK iškrinta nuosėdomis. 

 

1.8 pav. PK iš CHT ir KARG susidarymas vandeniniuose tirpaluose dėl 

elektrostatinės sąveikos 

Pastaruoju metu ypač daug dėmesio skiriama CHT/KARG nanokompleksams. 

Šie PK gaunami praskiestuose tirpaluose, o gautų dalelių paviršiaus krūvio ženklas 

priklauso nuo CHT ir KARG masių santykio ir tirpalų supylimo eiliškumo [118]. 

Teigiamojo krūvio nanodalelės (+60 mV, 500 nm) gautos praskiestą KARG tirpalą 

lašinant į CHT tirpalą. Dar mažesnės PK dalelės buvo gautos suformuotus CHT/κ-

KARG PK sutinklinus natrio tripolifosfatu (NaTPF) [119]. CHT/κ-KARG/NaTPF 

dalelės, palyginti su netinklintomis, buvo mažesnės, gauta didesnė išeiga, jos 

pasižymėjo didesniu stabilumu saugant. 

CHT ir skirtingų KARG kompleksai buvo panaudoti trimetazidino 

hidrochlorido (TMZC), kaip modelinio vaisto, kontroliuojamam 

atpalaidavimui [120]. Tyrimai parodė, kad, TMZC turinčias CHT/KARG tabletes 

perkėlus iš modelinės skrandžio terpės į modelinę žarnyno terpę, in situ tabletės 

paviršiuje formavosi PK plėvelė, kuri papildomai keitė vaisto atpalaidavimo greitį. Be 

to, CHT/λ-KARG PK pasižymėjo geresnėmis kontroliuojamo TMZC atpalaidavimo 

savybėmis nei CHT/κ-KARG ar CHT/ι-KARG PK nanodalelės. 

Iš CHT ir KARG gali būti formuojami daugiasluoksnių nanodangų PK [121, 

122]. CHT/κ-KARG nanodanga, įmirkymo būdu suformuota ant polietilenteraftalato 

(PET), buvo 171 nm storio ir, palyginti su CHT ir κ-KARG paprastu mišiniu, 

pasižymėjo geresnėmis vandens garų, deguonies barjerinėmis ir mechaninėmis 

savybėmis [121]. CHT/κ-KARG daugiasluoksnės nanodangos gali būti naudojamos 

biologiškai aktyviems junginiams imobilizuoti. Tokio tipo dangoms įvertinti buvo 

panaudotas modelinis biologiškai aktyvus junginys – metileno mėlynasis (MB) [122]. 

Daugiasluoksnės nanodangos pagrindą sudarė modifikuotas PET, turintis teigiamąjį 

krūvį. Ant jo suformuoti 5 polisacharidų sluoksniai: 2 sluoksniai CHT ir 3 sluoksniai 

κ-KARG. MB imobilizuotas į antrą, ketvirtą ir šeštą sluoksnius (1.9 pav.). Tiriant 

atpalaidavimą, nustatyta, kad iš vidinių sluoksnių MB atpalaiduojamas daug lėčiau. 

Tokio tipo dangos galėtų būti naudojamos maisto produktams (vaisiams, daržovėms, 

sūriams) padengti. 
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1.9 pav. Daugiasluoksnė CHT/κ-KARG nanodanga su imobilizuotu biologiškai aktyviu 

junginiu MB sluoksnyje: a – 2-ajame; b – 4-ajame; c – 6-ajame [122] 

Kitas gamtinis polimeras, galintis sudaryti PK su KARG, – želatina, turinti daug 

aminogrupių [123]. Želatina turi aukštesnę lydymosi temperatūrą, todėl gauti PK 

pasižymi didesniu terminiu stabilumu nei PK su vienu KARG. Gauti PK buvo 

panaudoti kvercetinui imobilizuoti. In vivo ir preliminarūs in vitro tyrimai parodė, kad 

tokie kompleksai gali būti naudojami akių vaistų formoms kurti [124]. Dul ir kt. [125] 

suformavo nanodydžio dalelių KARG ir protaminų (PROT) PK. Gautų PK savybės 

priklausė nuo naudoto KARG (κ-, ι- ar λ-KARG) ir jo koncentracijos, dvivalenčių 

metalų katijonų priedo, komplekso komponentų masių santykio ir supylimo 

eiliškumo. 0,1 % tirpaluose mažiausios PK dalelės buvo gautos su ι-KARG (100–

150 nm, polidispersiškumo indeksas 0,1–0,4). 0,05 % tirpaluose buvo suformuotas ir 

nanodalelių dydžio κ-KARG/PROT kompleksas. Suformuotų PK nanodalelių krūvis, 

priklausomai nuo kompleksą sudarančių polimerų santykio, buvo nuo –190  iki 

+40 mV. Gautų PK nanodalelių suspensijų stabilumas saugant priklausė nuo 

nanodalelių krūvio ženklo ir terpės pH vertės. 

1.2.1.2. Karageninų kompleksai su mažamolekuliais junginiais 

KARG, kaip gamtiniai polimerai, pasižymi geru biologiniu suderinamumu, 

todėl plačiai naudojami farmacinių formų kūrimo procese: pagerinti vaistų sudėčiai, 

pailginti vaistų atpalaidavimui ar sukurti vaistų pernašos sistemoms, jautrioms terpės 

pH ar temperatūrai [6]. Vaistų atpalaidavimo iš KARG turinčių farmacinių formų 

greitis priklauso nuo norimo rezultato, pavyzdžiui, per burną vartojami vaistai gali 

būti atpalaiduojami iškart, t. y. atpalaidavimas gali būti nulinės eilės [100], ar būti 

pailginto atpalaidavimo, trunkančio 24 val. [126]. Vaistų atpalaidavimo ypatybės 

priklauso tiek nuo naudojamo KARG, tiek nuo kitų farmacinės formos sudėtinių dalių. 

KARG turinčios farmacinės formos pradėtos naudoti akims [124], makščiai [127] 

gydyti, vis plačiau taikomos žaizdų gijimą skatinantiems preparatams kurti [128]. 

Vandeninėje terpėje KARG pasižymi unikalia erdvine struktūra, būtina 

vaistams atpalaiduoti. Hidratacija prasideda nuo išorinių tabletės sluoksnių. Taip 

susidaro išorinis gelio (κ- ar ι-KARG atveju) arba klampus (λ-KARG atveju) 

sluoksnis, kuris supa nehidratuotą branduolį [100]. Gelio pavidalo ar klampus 

sluoksnis yra tarsi polimerinis apvalkalas, kontroliuojantis vaistų atpalaidavimą, 

apsaugantis nuo farmacinės formos erozijos, ypač labai rūgščioje terpėje. Vaistų 

atpalaidavimo greitis priklauso nuo KARG rūšies. Greičiausiai vaistai atpalaiduojami 

iš κ-KARG turinčių vaistinių formų dėl greitesnio κ-KARG brinkimo ir suirimo [129]. 

Kita paprasta, bet svarbi KARG savybė yra ta, kad jie gali absorbuoti didelį kiekį 
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vandens ir taip pagerinti vaistų tirpumą, biologinį prieinamumą vartojant per 

burną [6], pvz., netirpūs vaistai, κ-KARG turinčioms piliulėms suirus, vandenyje 

pasklido ir ištirpo greičiau nei per 20 min. [129]. 

Turėdami stiprių anijoninių sulfatogrupių, KARG gali sudaryti joninius 

kompleksus su mažamolekuliais junginiais, pavyzdžiui, teigiamojo krūvio grupių 

turinčiais vaistais. Tokiu būdu suformuotos vaistų pernašos sistemos turi pranašumų: 

galima imobilizuoti didesnį kiekį vaistinio preparato, padidinti jo tirpumą, užtikrinti 

pailgintą vaisto atpalaidavimą, padidinti jo biologinį prieinamumą ir efektyvumą [6, 

107, 120, 124]. 

κ-, ι- ir λ-KARG buvo panaudoti kompleksams su doksazocino metansulfoninės 

rūgšties druska (DM) sudaryti [126, 130]. Nustatyta, kad sąveika tarp DM ir KARG 

yra kooperatyvi, t. y. pradžioje DM yra sujungiamas į kompleksą dėl stiprios 

elektrostatinės sąveikos, o po to vyksta savaiminė DM asociacija išilgai KARG 

makromolekulių grandinės dėl hidrofobinės sąveikos [126]. Sąveikos tarp DM ir 

KARG intensyvumas ir kartu DM atpalaidavimo iš komplekso greitis priklausė nuo 

sulfatogrupių skaičiaus KARG elementariojoje grandyje ir pagal tai KARG išsidėstė 

šia tvarka: κ-KARG > ι-KARG > λ-KARG. Linijinis neigiamųjų krūvių tankis λ-

KARG makromolekulėje yra didžiausias, todėl ir sąveika su vaisto molekulėmis yra 

stipriausia. Dzeta potencialo matavimai parodė, kad dėl stiprių sąveikos jėgų 

kompleksas iš λ-KARG ir DM gali formuotis in situ atpalaidavimo terpėje ir būtent 

tai lemia pailgintą DM atpalaidavimą [130]. Atpalaidavimo terpės pH vertės ir joninės 

jėgos pasikeitimas ekranuoja polielektrolito jonogenines grupes, slopina vaisto 

sąveiką su polimeru ir taip skatina DM atpalaidavimą. Vaisto atpalaidavimui ne 

mažiau svarbus yra tablečių suirimo greitis, kuris taip pat priklauso nuo KARG 

rūšies [130]. Tabletės, turinčios κ-KARG, visiškai suiro per 8 val., tačiau per tą patį 

laiką suiro tik 83 % ι-KARG ar λ-KARG tabletės. Tablečių suirimo laipsnis yra 

siejamas su vandens sorbcija, o ši – su KARG sulfatogrupių kiekiu, todėl jis mažėja 

šia tvarka: κ-KARG > ι-KARG > λ-KARG. 

Bonferoni ir kt. [124, 131, 132] tyrė kompleksų susidarymą iš λ-KARG ir 

diltiazemo hidrochlorido (DT). Buvo ruošiamos tabletės, turinčios DT, λ-KARG, 

hidroksipropilmetilceliuliozės (HPMC) bei laktozės, ir tiriamas kompleksų 

susidarymas in situ atpalaidavimo terpėje, arba kompleksas iš λ-KARG ir DT buvo 

sudaromas iš anksto ir tada formuojama tabletė. Kai λ-KARG ir DT turinti tabletė 

patenka į atpalaidavimo terpę, tabletės paviršiuje formuojasi λ-KARG/DT 

kompleksas, todėl DT difuzija į terpę sumažėja ir vyksta tik dėl tabletės erozijos [131]. 

Šiuo atveju sąveika tarp λ-KARG ir DT nepriklausė nuo terpės pH vertės intervale 

nuo 1,8 iki 6,8, tačiau labai priklausė nuo terpės joninės jėgos. Tačiau terpės pH vertė 

neturėjo didelės įtakos DT atpalaidavimui iš tablečių su jau suformuotu λ-KARG/DT 

kompleksu. DT iš tokių kompleksų atpalaiduojami tik per daugiau kaip 20 val. [124]. 

Autoriai pabrėžė, kad šis faktas labai svarbus vartojant vaistus per burną, kai jie 

patenka į virškinamąjį traktą, kurio skirtingose vietose terpės pH vertės skiriasi. 

Kompleksų iš λ-KARG ir teigiamojo krūvio grupių turinčių vaistų susidarymas ir 

stabilumas taip pat priklauso nuo vaisto savybių. Metoprololtartratas iš komplekso su 

λ-KARG buvo atpalaiduotas greičiau nei DT, nes yra tirpesnis vandenyje [132]. 
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Kitas KARG ir vaisto kompleksų privalumas yra didesnis imobilizuoto vaisto 

kiekis. Daniel-da-Silvos ir kt. darbe [133], taikant atvirkštinių emulsijų ir temperatūra 

inicijuoto gelių formavimo techniką, buvo gauti nanodalelių dydžio (<100 nm) κ-

KARG hidrogeliai. Jie buvo panaudoti metileno mėlynajam dažikliui, kaip 

modeliniam katijoniniam junginiui, imobilizuoti. Tyrimai parodė, kad, κ-KARG kiekį 

nanogelyje padidinus nuo 1 iki 4 %, į kompleksą sujungto dažiklio kiekis padidėja 

dvigubai. 

Dėl elektrostatinės sąveikos tarp KARG ir vaistų padidėja vaistų tirpumas. 

Kompleksas iš mažai vandenyje tirpaus piperidino ir piridino junginio ir λ-KARG 

buvo gautas vandeninėje terpėje, kurios pH vertė 1,2 [134]. Junginio tirpumas 

padidėjo nuo 1 iki 39 μg/ml, autorių nuomone, dėl to, kad sujungtas į kompleksą 

vaistas tampa amorfinės būsenos. Su tolterodino L-tartrato perėjimu į amorfinę būseną 

kompleksuose su λ-KARG yra siejamas jo tirpumo padidėjimas [100].  

1.2.2. Dekstrano sulfatas ir jo naudojimas kompleksams sudaryti 

Dekstrano sulfatas (DESU) yra anijoninis polisacharidas, gaunamas 

modifikuojant dekstraną piridino ir sieros trioksido kompleksu [135]. DESU 

sudarytas iš linijinių ir šakotųjų makromolekulių, sujungtų atitinkamai α-1,4- ir α-1,6- 

gliukozidiniais ryšiais. Kiekviename gliukopiranozės likutyje vidutiniškai yra po dvi 

sulfatogrupes prie C2 ir C4 atomų (1.10 pav.). DESU molekulinė masė priklauso nuo 

paskirties ir gali būti nuo 5000 (maža molekulinė masė) iki 500 000 (didelė 

molekulinė masė) [135]. 

 

1.10 pav. DESU natrio druskos struktūrinė formulė 

Nuodugniau ištirti ir aprašyti yra DESU ir CHT PK, kurie, kaip ir KARG ir CHT 

PK, susidaro dėl elektrostatinės sąveikos tarp DESU sulfatogrupių ir jonizuotų CHT 

aminogrupių. DESU/CHT kompleksų pobūdis labai priklauso nuo jų molekulinės 

masės [136, 137]. Kai didelės molekulinės masės polijonų tirpale yra perteklius 

(šeimininkas), palyginti su mažesnės molekulinės masės priešingo ženklo krūvio 

polijonų (svečias) kiekiu, dėl krūvių neutralizacijos susiformuoja neutralūs 

šeimininko-svečio tipo PK segmentai, kurie po to agreguojasi ir sudaro PK dalelių 

branduolį, o polijono perteklius – išorinį branduolio apvalkalą (1.11 pav., a ir d) [138]. 

Tačiau toks modelis netinka, kai yra mažos molekulinės masės polijono perteklius. 

Tokiu atveju PK susidarymas turi būti siejamas su mažos molekulinės masės polimero 
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galimybe neutralizuoti didelės molekulinės masės polimero krūvį. Dėl β-1,4-

glikozidinių ryšių mažos molekulinės masės CHT grandys yra standesnės nei mažos 

molekulinės masės DESU grandys, sujungtos α-1,4-glikozidiniais ryšiais. Todėl 

mažos molekulinės masės CHT sunkiau neutralizuoti visus didelės molekulinės masės 

DESU krūvius – nepasiekiamas makromolekulių komplementarumas (1.11 pav., b). 

Taip gaunamos stabilios PK koloidinės dalelės. O mažos molekulinės masės DESU 

perteklius gali visiškai neutralizuoti didelės molekulinės masės CHT makromolekulės 

teigiamąjį krūvį, ir dėl elektrostatinių traukos jėgų susidaro dribsnių pavidalo PK 

(1.11 pav., c). 

 

1.11 pav. PK iš CHT (--) ir DESU (--) susidarymas esant skirtingai jų molekulinei 

masei (MM): a ir c – didelės MM CHT ir mažos MM DESU; b ir d – didelės MM DESU ir 

mažos MM CHT [138] 

Daugiausia dėmesio yra skiriama stabilių nanodalelių dydžio CHT/DESU 

kompleksų suspensijoms gauti. Costalat ir kt. [7] tyrime norimo dydžio CHT/DESU 

nanodalelės buvo gautos į tirpalą pridėjus NaCl (1.12 pav.). Kai NaCl koncentracija 

komplekso formavimo tirpale buvo 2 mol/l ar didesnė, susidarė tirpūs CHT/DESU 

kompleksai. Gautus PK tirpalus dializuojant, t. y. iš jų pašalinus NaCl, susidarė 

netirpus, stabilus saugant nanodalelių PK koloidas. 
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1.12 pav. NaCl koncentracijos įtaka tirpale susidariusio CHT/DESU PK pavidalui [7] 

CHT/DESU nanodalelės panaudotos biologiškai aktyviai medžiagai 

kurkuminui imobilizuoti [139]. Kurkumino turinčios 200–220 nm dydžio neigiamojo 

krūvio nanodalelės buvo gautos su 74 % išeiga. Per 120 val. iš šių dalelių buvo 

atpalaiduota apie 70 % kurkumino. Autoriai konstatavo, kad CHT/DESU kompleksai 

gali būti sėkmingai naudojami hidrofobiniams vaistams imobilizuoti. CHT/DESU 

nanodalelės panaudotos metotreksatui – vaistui, skirtam smegenų vėžiui gydyti, – 

imobilizuoti ir atpalaiduoti [140] bei insulinui sujungti [141]. Buvo ištirtas insulino 

imobilizavimo ir atpalaidavimo modelinėje skrandžio terpėje efektyvumas, jis 

palygintas su CHT ir alginato PK efektyvumu. Nustatyta, kad CHT/DESU efektyviau 

sujungia insuliną ir pailgina jo atpalaidavimą. 

DESU ir polietilenimino nanokompleksai panaudoti granatų vaisių žievės 

ekstraktui, skirtam burnos gleivinei dezinfekuoti, imobilizuoti [142]. Optimaliomis 

PK sudarymo sąlygomis buvo gautos apie 500 nm dydžio teigiamojo krūvio 

komplekso dalelės su 98 % vaistinės medžiagos imobilizavimo išeiga. Buvo stebimas 

pailgintas ekstrakto atpalaidavimas iš šių dalelių su pradiniu staigiu, 5 min. trunkančiu 

didesnio kiekio atidavimu. Atpalaiduotas ekstraktas pasižymėjo antimikrobiniu 

poveikiu burnos bakterijoms. Nimesho ir kt. [143] tyrime buvo suformuoti DESU, 

polialilamino (PAA) ir DNR nanokompleksai. Autoriai pabrėžia, kad tokie PK 

gaunami vandeninėje terpėje su daugiau kaip 93 % išeiga. Buvo palygintas 

PAA/DESU/DNR, PAA/DNR ir DNR kompleksų su pramoniniu preparatu 

lipofektinu veiksmingumas, transformuojant genus į HEK 293 ląsteles in vitro, ir 

nustatyta, kad PAA/DESU/DNR kompleksai yra veiksmingiausi, ypač kai PAA ir 

DESU santykis yra 2. 

DESU gali sudaryti joninius kompleksus su mažamolekuliais teigiamojo krūvio 

grupių turinčiais junginiais. DESU buvo panaudotas kompleksams su antibiotikais – 

ofloksacinu (OFX), levofloksacinu (LEV) [8] ar ciprofloksacinu (CIP) [144] – 

sudaryti. Rūgštinėje terpėje OFX, LEV ar CIP jonizuojasi, tampa katijonais ir dėl 

elektrostatinės sąveikos sudaro joninį kompleksą su DESU. Esant tam tikrai kritinei 

koncentracijai, kuri priklauso nuo vaisto hidrofobiškumo, tarp išilgai DESU 

makromolekulės išsidėsčiusių vaisto molekulių atsiranda hidrofobinė sąveika [8]. 

Susidaro vaisto ir DESU komplekso nanodalelės. Jos yra stabilizuojamos išorėje 

išsidėsčiusių DESU makromolekulių (1.13 pav.). DESU ir LEV, pasižyminčių 
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didesniu hidrofobiškumu, komplekso susidarymas buvo efektyvesnis nei DESU/OFX 

komplekso [8]. DSK tyrimai parodė, kad dėl elektrostatinės sąveikos kompleksas 

susidaro labai greitai, todėl antibiotikai komplekse yra amorfinės fazinės būsenos, 

skirtingai nuo kristalinės pradinių antibiotikų fazinės būsenos. Iš susidariusių 

kompleksų antibiotikai į druskų tirpalus buvo visiškai atpalaiduoti per 3 val. ir 

išsaugojo antimikrobinį efektyvumą [8]. Tirpale esančio elektrolito koncentracija 

turėjo įtakos DESU ir vaisto komplekso nanodalelių susidarymui. Esant nedidelei 

NaCl koncentracijai buvo gautos smulkesnės ir tolygesnės DESU/CIP komplekso 

nanodalelės [144]. Be to, kompleksas susidarė platesniame molinių santykių intervale, 

palyginti su komplekso susidarymu tirpale be elektrolito. 

 

1.13 pav. DESU ir antibiotikų kompleksų susidarymas dėl elektrostatinės sąveikos ir 

savaiminės agregacijos druskų tirpaluose [8] 

Naudojant CIP, kaip modelinį vaistą, buvo palygintas DESU ir κ-KARG, kaip 

kompleksą sudarančių polielektrolitų, efektyvumas [145]. CIP/DESU ir CIP/κ-KARG 

amorfiniai nanodalelių kompleksai susidarė esant panašiems reaguojančių medžiagų 

moliniams santykiams ir tirpalo joninei jėgai. Tačiau κ-KARG, kaip kompleksą 

sudarančio polimero, efektyvumas buvo mažesnis, jis sujungė mažiau CIP, buvo 

gautos mažesnės komplekso dalelės, palyginti su CIP/DESU kompleksu. Mažesnė 

CIP/κ-KARG kompleksų išeiga yra aiškinama mažesniu κ-KARG neigiamųjų krūvių 

tankiu, didesniu hidrofobiškumu ir standesnėmis, palyginti su DESU, 

makromolekulėmis. 
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1.3. Veikliųjų pakuočių kūrimas ir naudojimas 

Veikliųjų pakuočių gamyba yra naujosios kartos pakavimo medžiagų ir 

pakuočių kūrimo technologija. Pakuotėje esančios aktyviosios medžiagos gali 

išsaugoti supakuotų maisto produktų kokybę, išskirdamos arba absorbuodamos 

medžiagas, sąveikaujančias su pakuotėje esančiu maistu ir jo aplinka [9]. Pagal 

veikimą veikliosios pakuotės skirstomos į deguonies arba etileno neutralizatorius, 

kvapų, drėgmės absorbentus, antimikrobines, antioksidacines pakuotes. Aktyvieji 

junginiai gali būti įterpiami į skirtingas pakuočių vietas: plėveles, dangas, etiketes, 

paketėlius, daugiasluoksnes plėveles ir kt [146]. 

Antimikrobinių ir antioksidacinių savybių maisto pakuotės dažniausiai yra 

gaunamos arba į polimerinę matricą įterpiant aktyviuosius junginius, arba ant 

polimerinių substratų formuojant dangas [147]. Pagrindiniai aktyviųjų junginių 

įterpimo į polimerinę matricą būdai yra ekstruzija ir tirpalo liejimas [148, 149]. 

Taikant liejimo būdą, aktyvusis junginys turi ištirpti arba būti tolygiai disperguotas 

polimero tirpale. Iš gauto polimero ir aktyviojo junginio mišinio, tirpikliui išgaravus, 

susiformuoja plėvelė. Ekstruzijos būdu aktyvioji polimerinė medžiaga pakuotei 

gaunama aktyvųjį junginį kaitinant kartu su polimero lydalu. Šis būdas turi trūkumų, 

nes aukštoje temperatūroje aktyvieji junginiai garuoja, sumažėja jų stabilumas [151]. 

Be to, papildomų problemų kelia netolygus aktyviojo junginio pasiskirstymas 

mišinyje. Tirpalų liejimo metodas, plačiai taikomas laboratorijose, taip pat turi 

trūkumų, kai yra taikomas gamyboje. Dauguma polimerų, naudojamų maistui pakuoti, 

tirpsta tik organiniuose tirpikliuose, esant aukštai temperatūrai [150], kuri turi 

neigiamą poveikį aktyviųjų junginių stabilumui ir veiksmingumui. Dėl šios priežasties 

aktyvieji junginiai dažniausiai įterpiami į biologiškai skaidžių polimerų, pavyzdžiui, 

poli(pieno rūgšties), poli(butilen-adipato-ko-tereftalato), celiuliozės darinių, 

dangas [148]. Į polimerinę matricą imobilizavus net mažą kiekį priedų, gali pasikeisti 

medžiagos mechaninės (stipris tempiant, tampros modulis, santykinė ištįsa trūkio 

metu), terminės (lydymosi temperatūra, stiklėjimo temperatūra, kristalizacijos 

temperatūra, šiluminė talpa), barjerinės (vandens garų, O2 ir CO2 pralaidumas) 

plėvelių savybės [148, 151]. O dangų suformavimas ant pakavimo medžiagos neturi 

didelės įtakos jos fizikinėms ir cheminėms savybėms. Todėl dangų formavimo ant jau 

paruoštos plėvelės technologija yra pranašesnė už aktyviųjų junginių įterpimą į 

pakuotės medžiagą [147].  

Aktyvieji junginiai pakuočių dangose gali būti imobilizuojami taikant skirtingas 

technologijas (1.14 pav.). Kai reikia, kad šie junginiai migruotų į pakuotės vidų, jie 

imobilizuojami visu dangos tūriu (kontroliuojamas atpalaidavimas) arba paviršiuje 

(nekovalentinė sąveika) ir išskirtiniais atvejais formuojant kelis dangų sluoksnius 

(aktyviojo junginio imobilizacija sluoksniuose). O paviršinė imobilizacija 

(kovalentinė sąveika), imobilizacija sluoksnis po sluoksnio ir fotoskiepytoji 

technologija taikoma formuojant nemigruojantį aktyvų priedą turinčią maisto 

pakuotės dangą [147]. 

Gaminant veikliąją pakuotę, veiklioji danga turi tikti tiesioginiam kontaktui su 

maistu, turėti geras adhezijos su plėvelės substratu savybes; veiklioji medžiaga turi 
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suteikti funkcines savybes; veikliosios dangos struktūra turi atitikti maisto produktų 

pakavimo reikalavimus.  

Kontroliuojamo atpalaidavimo dangose aktyvūs priedai yra imobilizuojami 

polimerinėse matricose, iš kurių jie gali migruoti ir turėti tam tikrą funkcinį poveikį 

(antimikrobinį, antioksidacinį ir kt.) [152]. Aktyviųjų junginių kontroliuojamas 

atpalaidavimas priklauso tiek nuo fizikinių, tiek nuo cheminių savybių: aktyviojo 

junginio ir matricos giminiškumo, dangos morfologijos, akučių dydžio [147, 148]. Be 

to, aktyviųjų junginių kontroliuojamam atpalaidavimui gali būti formuojamos 

daugialaminatės sistemos [148, 153]. 

 

 

1.14 pav. Veikliųjų dangų tipai [147] 

Imobilizuojant aktyviuosius junginius ant pakavimo medžiagos paviršiaus 

nekovalentinėmis arba kovalentinėmis sąveikos jėgomis, reikalinga paviršiaus 

modifikacija. Paviršius gali būti aktyvuojamas fizikiniu ir „šlapiuoju“ būdu. Fizikiniai 

būdai – liepsnos, UV spinduliuotės, vainikinio išlydžio, plazmos panaudojimas. 

Taikant „šlapiąjį“ būdą, naudojami polimero koroziją sukeliantys skysčiai: vandenilio 

peroksido ir sieros rūgšties mišinys, natrio hidroksido ir sieros rūgšties, chromo 
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rūgšties, kalio permanganato ir azoto rūgšties mišiniai. Paviršius aktyvuojamas 

susidarant karbonil-, hidroksi- ir karboksigrupėms [154, 155]. Pramonėje polimerinių 

pakavimo medžiagų paviršiui aktyvuoti taikomas vainikinio išlydžio metodas, 

naudojama atmosferinė ar vakuuminė plazma. Taip nuo polimerinės plėvelės 

paviršiaus pašalinami teršalai, padidinama paviršiaus energija, drėkumas ir sujungtų 

deguonies atomų kiekis [156]. Nekovalentinė aktyviųjų junginių imobilizacija 

paremta elektrostatine sąveika bei substrato ir aktyvaus priedo giminiškumu. Šiuo 

atveju polimero paviršius, turėdamas tam tikrą krūvį, pritraukia priešingo ženklo 

krūvio molekules [155]. O kovalentinė sąveika susidaro tarp ligando ir akceptoriaus. 

Kovalentiškai imobilizuoti aktyvieji junginiai nemigruoja į pakuotę. 

Formuojant dangas sluoksnis po sluoksnio, aktyvieji junginiai imobilizuojami 

polielektrolitų (baltymų, polisacharidų, sintetinių polimerų) sluoksniuose. Sluoksniai 

gaunami įmirkant substratą polielektrolito tirpale ar jį purškiant ant substrato 

paviršiaus [157]. Formuojant veikliąsias dangas fotoskiepijimo būdu, prie polimero 

grandinės priskiepijami monomerai, naudojant iniciatorius ir UV spinduliuotę [158]. 

Plačiausiai aprašytos ir perspektyviausios yra veikliosios pakuotės, 

pasižyminčios antioksidacinėmis ir antibakterinėmis savybėmis. Lyginant su 

sintetinėmis aktyviosiomis medžiagomis, natūralūs aktyvieji junginiai yra patrauklūs 

dėl saugumo žmogui ir aplinkai [159]. Tyrimai parodė, kad natūralių junginių iš 

prieskoninių ir vaistinių žolelių ar kitų augalų imobilizavimas į pakuočių plėveles ar 

dangas suteikia pakuotei funkcinių savybių [160]. Veikliosios dangos dažniausiai yra 

užnešamos ant polimerinių plėvelių iš polietileno (PE), polipropileno (PP), mažo 

tankio polietileno (LDPE), polietilentereftalato (PET), poli(pieno rūgšties) (PLA), 

poliamido (PA), polistireno (PS), poli(vinilo alkoholio) (PVOH) ir kt. plėvelių [147]. 

Europos patente [161] aprašytas EA turinčių akrilinių, vinilinių ar 

nitroceliuliozės dangų suformavimas ant polimerinių plėvelių ir jų savybės. Monso 

ir kt. [162] ištyrė vienos iš patentuotų dangų antigrybelinį poveikį skirtingoms 

Aspergillus ir Penicillium rūšims. Nustatyta, kad 4 % ir 6 % cinamono EA turinti 

danga ant PP (2,50 g/m2 aktyviojo junginio) visiškai stabdė pelėsių augimą. 

Valderrama-Solano ir kt. [163] suformavo čiobrelių ir raudonėlių EA turinčias dangas 

ant LPDE plėvelės ir difuzijos į agarą metodu nustatė jų antimikrobinį poveikį E. coli, 

S. Typhimurium ir L. monocytogenes. 4 % EA turinti danga ant LDPE pasižymėjo 

geru antigrybeliniu veiksmingumu ir nepakeitė plėvelės mechaninių savybių. 

Corlini ir kt. [164] suformavo antioksidacinių savybių turinčią dangą, 

purkšdami citrinų aliejų ant PET indelio. Tokioje pakuotėje laikant kalakutieną, 

antioksidacinis EA poveikis išliko 6 mėn. [165]. Bolumaras ir kt. [166] padengė 

LDPE vyniojamą plėvelę rozmarinų ekstraktu ir nustatė, kad, joje laikant vištienos 

dešreles, sumažinama lipidų oksidacija. 

Garcesas ir kt. [167] patentavo antioksidacinę dangą, sudarytą iš polimerų 

mišinio ir augalų ekstraktų. Tokia antioksidacinė pakuotė gali sujungti laisvuosius 

radikalus pakuotės viršerdvėje, nesant tiesioginio kontakto su maistu [168, 169, 170]. 

Rozmarinų, raudonėlių ekstraktų ar jų EA turinčios veikliosios pakuotės buvo 

panaudotos šviežiai avienai [171], jautienai [172, 173] ar arklienai [174] apsaugoti 

nuo lipidų oksidacijos ir spalvos pokyčių. Nustatyta, kad raudonėlių ekstrakto turinti 

pakuotė pasižymėjo geresnėmis antioksidacinėmis savybėmis nei turinčioji rozmarinų 
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ekstrakto [171]. Raudonėlių ekstraktas buvo panaudotas pakuotėse šviežios jautienos 

tinkamumo vartoti trukmei pailginti. Raudonėlių ekstrakto turinti pakuotė sumažino 

arklienos lipidų ir baltymų oksidaciją [174]. Rozmarinų ekstraktas buvo imobilizuotas 

į 3 sluoksnių PP plėvelę ir ši panaudota šviežiai jautienai pakuoti. Jautienoje, 

supakuotoje veikliojoje pakuotėje, po 14 dienų oksiduotų lipidų buvo gerokai mažiau 

nei kontroliniame bandinyje [173]. 

Polimerai iš atsinaujinančių šaltinių kelia didelį susidomėjimą dėl savo 

biologinio skaidumo ir saugumo žmogui [175]. Tačiau iš biopolimerų pagamintos 

pakavimo medžiagos turi trūkumų. Visų pirma, biopolimerai yra kur kas brangesni 

nei sintetiniai. Antra, plėvelės iš biopolimerų pasižymi prastomis mechaninėmis 

savybėmis. Mechaninėms savybėms pagerinti gaminant plėveles biopolimerai 

maišomi su kitomis medžiagomis (sintetinėmis ar natūraliomis), dedama 

plastifikatorių ar biopolimerai yra chemiškai modifikuojami [175]. 

Tyrimai parodė, kad EA gali būti imobilizuojami į chitozano [176], κ-

karagenino [177, 178], celiuliozės [179] ar krakmolo [180] darinių pagrindu 

pagamintas plėveles ar dangas. Eugenolio turinčios chitozano nanodalelės ekstruzijos 

būdu buvo įterptos į termoplastinį krakmolą, suteikiant bioplastikui stiprias 

antioksidacines savybes [180]. Shojaee-Aliabadi ištyrė, kad mėtų ir daržinių dašių 

EA, kaip natūralūs antioksidantai ir antimikrobinės medžiagos, gali būti panaudoti 

karagenino plėvelėse, apsaugančiose maisto produktus nuo oksidacijos ar 

mikrobiologinio užterštumo [177, 178]. Cinamono ar gvazdikėlių EA turinčios 

celiuliozės plėvelės pasižymėjo antioksidacinėmis savybėmis, nustatytomis DPPH 

metodu, ir slopino lipidų oksidaciją sojų pupelių aliejuje [181]. Texeira ir kt. perdirbo 

jūrų gėrybių atliekas ir jų baltymus panaudojo biologiškai skaidžių plėvelių gamyboje. 

Gvazdikėlių, imbierų ar raudonėlių EA turinčios jūrinių lydekų baltymų plėvelės 

pasižymėjo tiek antibakterinėmis, tiek antioksidacinėmis savybėmis [182]. 

1.4. Darbo tikslo pagrindimas 

Iš augalų išgaunami ATC ir EA pasižymi ne tik biologiniu aktyvumu, bet ir 

didesniu saugumu žmogui bei aplinkai nei sintetinės medžiagos. Tačiau dažnai šių 

junginių naudojimas yra ribotas: ATC – dėl jų nepatvarumo, o EA – dėl spartaus 

veikliųjų medžiagų atpalaidavimo [1, 2, 3]. 

Uogų ekstraktuose esančių ATC stabilumui padidinti literatūroje siūlomi įvairūs 

metodai. Visų pirma, tai ATC imobilizavimas įvairiuose nešikliuose, kurie apsaugo 

ATC molekules nuo fizinių ir cheminių veiksnių poveikio. Pagrindiniai siūlomi ATC 

imobilizavimo polimeriniuose nešikliuose metodai yra purkštuvinis džiovinimas, 

liofilizavimas, ekstruzija, koacervacija, liposomų, įtarpos kompleksų, emulsijų 

sudarymas [59]. Pagrindiniai šių metodų trūkumai yra sudėtinga įranga, didelės 

gamybos sąnaudos ir ATC nuostoliai. Vienas iš alternatyvių būdų padidinti ATC 

stabilumą yra joninių ATC flavilio katijono ir anijoninių grupių turinčių polimerų 

kompleksų sudarymas. Pirmą kartą tokių kompleksų sudarymas aprašytas panaudojus 

chondroitino sulfatą [5]. 

Anijoninių sulfatogrupių turintys polisacharidai KARG ir DESU dėl 

elektrostatinės sąveikos gali sudaryti joninius kompleksus su katijoninių grupių 

turinčiais mažamolekuliais junginiais, tarp jų katijoninių  grupių turinčiais vaistiniais 
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preparatais. Taip suformuotos vaistų pernašos sistemos turi nemažai pranašumų: 

galima imobilizuoti didesnį kiekį vaistinio preparato, padidinti jo tirpumą, užtikrinti 

pailgintą vaisto atpalaidavimą, padidinti jo biologinį prieinamumą ir 

efektyvumą [107]. Tačiau literatūroje nerasta duomenų apie KARG ar DESU 

panaudojimą joniniams kompleksams su ATC flavilio katijonu gauti. 

Kai kurie EA, pavyzdžiui, bazilikų, citrinžolių, gvazdikėlių, česnakų, 

raudonėlių, rozmarinų ir čiobrelių, efektyviai slopina per maistą plintančių bakterijų 

augimą [183]. Be to, didžioji jų dalis pasižymi antioksidacinėmis savybėmis ir turi 

pranašumų prieš sintetinius antioksidantus [89]. EA turinčios dangos, kaip plėvėdarį 

naudojant modifikuotus gamtinius ar sintetinius polimerus, gali būti formuojamos ant 

maistui skirtų polimerinių plėvelių. Žinant, kad EA yra sudaryti iš lakiųjų junginių, o 

maistas dažnai pakuojamas taip, kad nebūtų tiesioginio kontakto su viršutine pakuotės 

dalimi, labai aktualus yra EA garų antioksidacinių ir antimikrobinių savybių 

įvertinimas. 

Todėl šio disertacinio darbo tikslas yra išsaugoti ATC ir EA veikliąsias savybes 

imobilizuojant juos anijoniniuose polisachariduose. Kaip anijoninius polisacharidus 

pasirinkus sulfatogrupių turinčius DESU, κ-KARG ir ι-KARG, numatoma gauti jų 

kompleksus su vandeniniame mėlynių ekstrakte esančiais ATC, taip apsaugant 

flavilio katijoną nuo hidratacijos ir padidinant ATC stabilumą. Netirpiems ATC ir 

KARG kompleksams gauti bus taikoma ATC adsorbcija tinkliniais KARG dariniais. 

Bus įvertintas ATC, imobilizuotų kompleksuose su DESU ar KARG, stabilumas ir 

atpalaidavimas į skirtingos sudėties terpes.  

Kitoje darbo dalyje EA imobilizuoti bus panaudoti kontaktui su maistu 

leidžiami plėvėdariai ir suformuotos dangos ant maistinių polimerinių plėvelių. 

Imobilizuotų EA antimikrobinės ir antioksidacinės savybės bus įvertintos nesant 

tiesioginio kontakto tarp plėvelės su veikliąja danga ir tiriamojo substrato, t. y. 

veikiant dangoje esantiems EA garams. 

Įvertinus tyrimų rezultatus, bus sukurti tiksliniai ATC ar EA turintys produktai, 

pasižymintys papildomomis funkcinėmis savybėmis. 
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2. NAUDOTOS MEDŽIAGOS IR EKSPERIMENTŲ METODIKOS 

2.1. Naudotos medžiagos 

Vandeniniam mėlynių ekstraktui paruošti buvo naudojamos šaldytos 2014 ir 

2015 m. derliaus mėlynių uogos (Vaccinium myrtillus L.) „Gardu“, fasuotos UAB 

„Vėtrija“, kurių kilmės šalis Baltarusija. Kitos pagrindinės tyrimuose naudotos 

medžiagos yra pateiktos 2.1 lent. Naudotos medžiagos buvo chemiškai grynos ir prieš 

eksperimentus nebuvo papildomai grynintos.  

2.1 lentelė. Tyrimams naudotos medžiagos 

Medžiagos pavadinimas 

(trumpinys), gamintojas ar tiekėjas  
Formulė Pastabos 

Dekstrano sulfatas (DESU), 

Loba Feinchemie 
(C6H9NaO8S)n an. gr. 

Kappa karageninas (κ-KARG), 

Sigma-Aldrich 
(C12H18O12S)n – 

Jota karageninas (ι-KARG), 

Sigma-Aldrich 
(C12H17O14S2)n – 

Celiuliozės acetatas (CA), 

Sigma-Aldrich 
((C6H6O2(OH))n(OCOCH3)3-n 

MM = 30 000; 

39,8 % 

acetilgrupių 

Hidroksipropilmetilceliuliozė  

(HPMC), Sigma-Aldrich 

((C6H6O2(OH))n(OCH2CH(OH)

CH3)3-n(OCH3)n  

2 %, klampa 

80–120 cP  

Hidrofobiškai modifikuotas 

vaškinių kukurūzų krakmolas (K), 

Ingredion GmbH 

– – 

Gvazdikėlių eterinis aliejus (GV),  

Sigma-Aldrich 
– – 

Eugenolis (EU), 

Sigma-Aldrich 
 

98 % grynumo 

Čiobrelių eterinis aliejus (ČI), 

Sigma-Aldrich 
– – 

Epichlorhidrinas (EPCH),  

Sigma-Aldrich  
98 % grynumo 

Troloksas (TE), 

Sigma-Aldrich 

 

 

97 % grynumo 

Akrilinis plėvėdaris (AK) 

Premo® STAR OPV FDA-WP3P-

00AH, Flint group 

– 
40 % sausųjų 

medžiagų 
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2.1 lentelė (tęsinys). Tyrimams naudotos medžiagos 

Medžiagos pavadinimas (trumpinys), 

gamintojas ar tiekėjas 
Formulė Pastabos 

2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-

sulfono rūgštis (ABTS), 

Sigma-Aldrich 

C18H18N4O6S4 an. gr. 

2,2-difenil-1-pikrilhidrazilas (DPPH), 

Sigma-Aldrich 
C18H12N5O6 an. gr. 

E. coli (ATCC 25922) – – 

L. monocytogenes (ATCC 19111) – – 

Luria-Bertani (LB) agaro terpė, 

Carl Rots 
– – 

Brain Heart Infusion (BHI) agaro 

terpė, Carl Rots 
– – 

Tryptic Soy agar (TSA) agaro terpė, 

Biolife 
– – 

Luria-Bertani (LB) sultinys, 

Merck 
– – 

Brain Heart Infusion (BHI) sultinys, 

Sigma-Aldrich 
– – 

Bakteriologinis peptonas, 

Biolife 
– – 

Druskos rūgštis, natrio hidroksidas, kalio chloridas, natrio acetatas, izopropilo 

ir metilo alkoholis gauti iš Eurochemicals, monokalio fosfatas ir dikalio fosfatas – iš 

Alfa Aesar, kalio persulfatas – iš Penta, propiono rūgštis – iš Roth, 

dimetilsulfoksidas – iš Sigma-Aldrich, etilo alkoholis – iš UAB Stumbras. Visos 

medžiagos buvo analitinio grynumo. 

2.2. Eksperimentų metodikos  

2.2.1. Vandeninio mėlynių uogų ekstrakto paruošimas 

Atšildytos ir sutrintos mėlynių uogos buvo užpiltos distiliuotu vandeniu (masių 

santykiu 1:1) ir 30 min. maišytos magnetine maišykle. Uogų minkštimui atskirti 

mišinys filtruotas per stambų sietą, po to – per stiklo filtrą ir ypač smulkioms 

nuosėdoms pašalinti filtratas centrifuguotas 15 min. 6000 sūkių per minutę greičiu. 

Gautas ekstraktas iki bandymų laikytas šaldiklyje –18 °C temperatūroje. Prieš 

bandymus atšildytas ekstraktas dar kartą centrifuguotas 15 min. 9000 sūkių per minutę 

greičiu. Darbinio mėlynių uogų ekstrakto pH vertė buvo 3,1±0,1.  

2.2.2. Antocianinų koncentracijos nustatymas 

Antocianinų koncentracijai vandeniniame mėlynių uogų ekstrakte nustatyti 

taikytas šviesos absorbcijos skirtingų pH verčių tirpalais metodas [184]. Mėlynių 

ekstraktas buvo praskiestas buferiniais tirpalais, kurių pH vertė 1 ir 4,5, ir regimosios 

spinduliuotės spektrofotometru T60 (PG Instruments, Anglija) buvo užrašyti šviesos 

sugerties gautais tirpalais spektrai. Antocianinų koncentracija (g/l) apskaičiuota pagal 

formulę ir išreikšta cia-3-glk koncentracija: 
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 (2.1) 

čia DpH = 1 ir DpH = 4,5 – šviesos sugertis antocianinų tirpalu, kurio pH vertė atitinkamai 

1 ir 4,5; MM – antocianinų molekulinė masė (MM = 449,2 g/mol), g; P – tirpalo 

praskiedimas; ε – molinis ekstinkcijos koeficientas (ε = 26900 l/mol·cm); l – 

matuojamo sluoksnio storis (1 cm). 

2.2.3. Fenolinių junginių kiekio nustatymas 

Fenolinių junginių kiekis nustatytas taikant Folin-Ciocalteu metodą [185]. Į 

stiklinį mėgintuvėlį įpilta 1 ml tiriamojo bandinio tirpalo, 5 ml Folin-Ciocalteu 

reagento, praskiesto distiliuotu vandeniu santykiu 1:10, ir sumaišyta. Po 5 min. įpilta 

4 ml 7,5 % natrio karbonato tirpalo ir dar kartą sumaišyta. Gautas mišinys 2 val. 

laikytas kambario temperatūroje. Spektrofotometru T60 (PG Instruments, Anglija) 

išmatuota 640 nm monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju tirpalu. 

Palyginimui naudotas tirpalas, kuriame vietoje bandinio tirpalo įpilta 1 ml distiliuoto 

vandens. Bendrasis fenolinių junginių kiekis išreikštas galo rūgšties ekvivalentais, 

naudojant jai sudarytą kalibracinę tiesę. 

2.2.4. Antocianinų ir anijoninių polisacharidų kompleksų gavimas 

1 g/l dekstrano sulfato tirpalas gautas vandenyje kambario temperatūroje 

ištirpinus reikiamą kiekį polimero. 

1 g/l κ- ar ι-karagenino vandeniniai tirpalai paruošti 500 ml distiliuoto vandens 

ištirpinus reikiamą kiekį polimero, pašildžius tirpalus iki 80 °C temperatūros ir 

atvėsintus praskiedus iki 1000 ml. 

Prieš bandymus DESU ir KARG tirpalai buvo praskiesti iki tokios pat 

koncentracijos kaip ATC vandeninis ekstraktas. Į stiklines įpiltas reikiamas kiekis 

DESU ar KARG tirpalo, tada maišant magnetine maišykle (150 aps./min.) supiltas 

reikiamas kiekis ATC tirpalo. Prireikus prieš tai buvo įpiltas tam tikras kiekis 

distiliuoto vandens. Gautas mišinys buvo toliau maišomas 30 min. Naudojant 

regimosios spinduliuotės spektrofotometrą T60 (PG Instruments, Anglija), užrašyti 

šviesos sugerties komplekso tirpalais spektrai. 

DESU ar KARG kompleksai su ATC (DESU/ATC ar KARG/ATC) 

charakterizuoti pagal jų masių santykį, kuris buvo 0,1, 0,2, 0,3, 0,4, 0,6 0,8, 1 ar 2. 

Visais atvejais ATC koncentracija komplekso mišinyje buvo vienoda, o DESU ar 

KARG koncentracija – keičiama. Bendroji kompleksą sudarančių medžiagų 

koncentracija DESU/ATC atveju buvo nuo 0,08 iki 0,88 g/l, o KARG/ATC atveju – 

nuo 0,07 iki 0,7 g/l. 

DESU/ATC ir KARG/ATC kompleksų dalelių dydis išmatuotas DelsaNano C 

matuokliu (Beckman Coulter, Japonija). Dalelių dydis yra nustatomas pagal 

išsklaidytosios lazerio šviesos intensyvumo kitimą. Išsklaidytosios šviesos 

intensyvumas yra susijęs su tirpale esančių makromolekulių ar nanodalelių 

matmenimis ir forma, o šviesos intensyvumo fliuktuacijos laike – su difuzijos 
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koeficientu. Dinaminės šviesos sklaidos duomenys yra analizuojami naudojant NNLS 

(angl. non-negative least-squares) algoritmą.  

Netirpi gauto komplekso dalis buvo atskiriama centrifuguojant 60 min. 9000 

sūkių per min. greičiu. Fugate nustatyta likutinė ATC koncentracija, o atskiruose 

bandymuose – ir fenolinių junginių kiekis. Atskirta netirpi kompleksų dalis buvo 

išdžiovinta liofilizatoriuje SP Scientific Freeze Dryer (SP Industries).  

2.2.5. Karageninų tinklinimas epichlorhidrinu 

κ-KARG ir ι-KARG pasikartojančio disacharido vieneto molinė masė yra 

atitinkamai 384 g/mol ir 463 g/mol. κ-KARG ir ι-KARG tinklinti epichlorhidrinu 

(EPCH) izopropilo alkoholio ir vandens mišinyje santykiu 2:1 (pagal tūrį) šarminėje 

terpėje (pH = 11) 20 °C arba 50 °C temperatūroje. EPCH ir KARG moliniai santykiai 

buvo 0,3, 0,6 0,8, 1 mol/mol. Reakcijos trukmė 6 val. Pasibaigus reakcijai gauti 

tinkliniai dariniai (κ-KARG-T ar ι-KARG-T) Biuchnerio piltuve plauti druskos 

rūgštimi parūgštintu izopropilo alkoholio ir vandens mišiniu iki neutralios filtrato pH 

vertės. Tada bandiniai plauti acetonu ir išdžiovinti kambario temperatūroje. 

2.2.6. Karageninų mikrogranulių brinkumo nustatymas  

Žinomos masės centrifugos indelyje pasverta 0,25 g absoliučiai sausų κ-KARG-

T ar ι-KARG-T mikrogranulių ir užpilta 20 g distiliuoto vandens arba vandeninio 

mėlynių ekstrakto ir laikyta 30 min. 20 °C temperatūroje, kas 5 min. sumaišant. 

Mikrogranulės nuo maišyti naudotos stiklinės lazdelės buvo nuplaunamos 10 g 

distiliuoto vandens. Po to bandiniai greitai atšaldyti ledo vonioje iki 5 °C temperatūros 

ir centrifuguoti toje temperatūroje 20 min. 8000 aps./min. greičiu. Po centrifugavimo 

skaidri tirpalo dalis nupilta, indelyje likusi bandinio dalis pasverta ir išdžiovinta 

105 °C temperatūros krosnelėje iki pastovios masės. Brinkumas (g/g) apskaičiuotas 

naudojantis (2.2) formule: 

;
p

a

m

m
B   (2.2) 

čia ma – išbrinkusių granulių masė (g); mp – sausų granulių masė (g). 

2.2.7. Antocianinų pusiausvirosios adsorbcijos tinkliniais karagenino dariniais 

tyrimai 

Į konusines 250 ml talpos kolbas pasverta po 0,025 g absoliučiai sausų κ-

KARG-T, ι-KARG-T mikrogranulių ir įpilta 100 ml atitinkamos koncentracijos ATC 

tirpalo. Gautų suspensijų pH vertė, priklausomai nuo pradinio mėlynių ekstrakto 

praskiedimo, buvo nuo 3,1 iki 3,4. Kolbos užkimštos ir įstatytos į termostatuojamą 

vandens vonią su kratykle WB-14 (Mammert, Vokietija), joje temperatūra buvo 

palaikoma ±1 °C tikslumu. Kratyklė judėjo 135 judesių per minutę dažniu. 

Suspensijos kratytos 60 min. 22 °C, 30 °C ar 40 °C temperatūroje. Po adsorbcijos 

suspensijos filtruotos per stiklo filtrą ir filtrate nustatyta likutinė ATC koncentracija. 

Adsorbuotų ATC kiekis (qe) buvo apskaičiuotas pagal formulę ir išreikštas g/g: 
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(2.3) 

čia C0 – pradinė ATC koncentracija (g/l); Ce – pusiausviroji ATC koncentracija (g/l); 

V – tirpalo tūris (l); m – absoliučiai sauso bandinio masė (g).  

2.2.7.1. Taikyti matematiniai adsorbcijos modeliai ir termodinaminių rodiklių 

apskaičiavimas 

Adsorbcijos izotermoms aprašyti pritaikyti Lengmiūro [186], Freundlicho 

[187], Dubinino ir Radushkevicho [188] bei Temkino modeliai [189]. Lengmiūro 

adsorbcijos modelio lygtys yra tokios: 

eL

eLL

e
CK

CQK
q






1
, (2.4) 

e

LLLe

e C
QKQq
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 (tiesės lygtis); (2.5) 

čia qe – adsorbato kiekis adsorbente (g/g arba mmol/g); Ce – adsorbtyvo kiekis tirpale 

pusiausvyros sąlygomis (g/l arba mmol/l); QL – maksimalus adsorbato kiekis 

adsorbento masės vienete, kuriam esant adsorbento paviršius visiškai padengiamas 

adsorbato monosluoksniu (Lengmiūro sorbcinė geba (g/g arba mmol/g)); KL – 

Lengmiūro pusiausvyros konstanta (1/g arba l/mmol). 

Freundlicho modelio lygtys yra tokios: 

F
n

eFe CKq

1

 , 
(2.6) 

e

F

Fe C
n

Kq ln
1

lnln  (tiesės lygtis); (2.7) 

čia KF – Freundlicho konstanta, apibūdinanti santykinę adsorbento sorbcinę gebą 

(l/mmol); nF – nedimensinė Freundlicho konstanta. 

Dubinino ir Radushkevicho adsorbcijos modelio lygtys: 

 2exp  DRe Qq , (2.8) 

2lnln  DRe Qq  (tiesės lygtis); (2.9) 

čia QDR  – maksimalus adsorbuotas adsorbato kiekis (Dubinino ir Radushkevicho 

sorbcinė geba (mmol/g)); β – konstanta, susijusi su laisvąja adsorbcijos energija 

(mol2/kJ2); ε – Polanyi potencialas. 

Polanyi potencialas apskaičiuojamas taip: 






























eC
RT

1
1ln . 

 

(2.10) 
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Atidėjus priklausomybę tarp lnqe ir ε2 iš gautos tiesės atkirtimo ir polinkio 

galima apskaičiuoti QDR ir β vertes. Žinant konstantos β vertę, Dubinino ir 

Radushkevicho adsorbcijos energija EDR (kJ/mol) apskaičiuojama taip:  

2

1
DRE . 

 

(2.11) 

 

Temkino modelio lygtys yra tokios: 

eT CK
f

 ln
1

 , (2.12) 

Te K
f

C
f

ln
1

ln
1

 (tiesės lygtis); (2.13) 

čia θ – adsorbatu užimtų aktyviųjų vietų dalis; Ce – adsorbtyvo kiekis tirpale 

pusiausvyros sąlygomis (mol/l); KT – Temkino pusiausvyros konstanta (l/mol); f – 

Temkino konstanta, susijusi su adsorbcijos šiluma. 

RT

E
f T
 ; 

 

(2.14) 

 

čia ΔET  – Temkino adsorbcijos energijos pokytis tarp dviejų gretimų aktyviųjų centrų  

(J/mol); T – temperatūra (K); R – universalioji dujų konstanta (J/mol·K). 

Termodinaminiai ATC adsorbcijos KARG-T rodikliai – Gibso laisvosios 

energijos (∆G°), entalpijos (∆H°) ir entropijos (∆S°) pokyčiai – apskaičiuoti taip: 

C

o KRTG ln , (2.15) 

RT

H

R

S
K

oo

C





ln ; (2.16) 

čia KC – termodinaminė pasiskirstymo konstanta tarp adsorbato kiekio adsorbente (qe 

(mol/g)) ir adsorbtyvo kiekio tirpale (Ce (mol/l)) pusiausvyros sąlygomis; T – 

temperatūra (K); R – universalioji dujų konstanta (J/mol·K). 

Termodinaminės pasiskirstymo konstantos KC vertė gali būti gauta atidėjus 

eksperimentinius adsorbcijos izotermų duomenis ln qe/Ce nuo qe koordinatėse. Gautos 

tiesės lygties atkirtimas yra lnKC [190]. Žinant lnKC vertes, ∆H° ir ∆S° vertės yra 

apskaičiuojamos iš tiesės polinkio ir atkirtimo, atidėjus priklausomybę lnKC nuo 1/T.  

2.2.8. Tinklinio κ-karagenino ir antocianinų mikrogranulių gavimas 

2 g absoliučiai sausų κ-KARG-T (tinklinimui naudota 0,3 EPCH mol/mol 

KARG) mikrogranulių užpilta 500 ml atitinkamos koncentracijos vandeninio mėlynių 

ekstrakto ir 30 min. maišyta magnetine maišykle 20±1 °C temperatūroje. Po 

adsorbcijos mišinys nufiltruotas per stiklo filtrą, filtrate nustatyta likusių ATC 

koncentracija ir apskaičiuotas κ-KARG-T adsorbuotų ATC kiekis. κ-KARG-T/ATC 
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mikrogranulės praplautos distiliuotu vandeniu du kartus ir džiovintos liofilizatoriuje 

SP Scientific Freeze Dryer (SP Industries). 

2.2.9. Antocianinų desorbcijos iš karageninų ir antocianinų komplekso 

mikrogranulių tyrimai 

Pasvertas toks liofilizuotų κ-KARG-T/ATC ar ι-KARG-T/ATC mikrogranulių 

kiekis, kad jose būtų 0,09 g/g adsorbuotų ATC. Jos užpiltos 50 ml desorbcijos tirpalo 

ir 30 min. maišytos 300 aps./min. greičiu 22±1 °C temperatūroje. Po to bandiniai 

filtruoti per stiklo filtrą ir filtrate nustatyta ATC koncentracija. Desorbuotų ATC 

kiekis apskaičiuotas iš pradinės su mikrogranulėmis įdėtų ATC koncentracijos atėmus 

nustatytąją filtrate. Kaip desorbcijos tirpalai naudoti distiliuotas vanduo, etanolis, 

0,1 M HCl tirpalas, etanolio ir 0,1 M HCl mišiniai, fosfatiniai ir acetatiniai buferiniai 

tirpalai. 

2.2.10. Antioksidacinių savybių įvertinimas 

Antioksidacinės ATC ir jų kompleksų su DESU ar KARG savybės įvertintos 

dviem metodais. Taikant modifikuotą 2,2-azino-bis-3-etilbenztiazolin-6-sulfono 

rūgšties radikalo (ABTS*) metodą [191], 5 mg komplekso mikrogranulių užpilta 5 ml 

etanolio ir 0,1 M HCl tirpalo mišinio (2:3 pagal tūrį) ir maišyta magnetine maišykle 

30 min. Po to įpilta 25 ml ABTS* tirpalo, gauto sumaišius 7 mM ABTS reagento ir 

2,45 mM K2S2O8 tirpalus tūrio santykiu 1:1. Gautas mišinys maišytas magnetine 

maišykle 2 val. ir išmatuota 734 nm monochromatinio spindulio sugertis gautu 

mišiniu. 

Antioksidacinis efektyvumas (AOEF) apskaičiuotas pagal formulę: 

%;100



K

BK

A

AA
AOEF  (2.17) 

čia AK – šviesos sugertis pradiniu DPPH ar ABTS* tirpalu; AB – šviesos sugertis DPPH 

ar ABTS* tirpalu su tiriamuoju bandiniu. 

Pagal etanolinio 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilo spalvos pasikeitimą (DPPH 

metodas) [192]. Stikliniame mėgintuvėlyje sumaišyta 1 ml tiriamojo tirpalo ar 

komplekso suspensijos ir 3 ml 0,004 % etanolinio DPPH tirpalo. Mišinys 30 min. 

laikytas tamsoje kambario temperatūroje. Po to išmatuota 517 nm monochromatinio 

spindulio sugertis tiriamuoju tirpalu. Kaip palyginamasis tirpalas naudotas vandens ir 

etanolio mišinys (1:3). Santykinis antioksidacinis efektyvumas (SAOEF) 

apskaičiuotas kaip antioksidacinio efektyvumo santykis su pradiniu bandinio 

antioksidaciniu efektyvumu (AOEF0) laiko momentu t (AOEFt): 

%;100
0


AOEF

AOEF
SAOEF t  (2.18) 

EA antioksidacinių savybių įvertinimas DPPH metodu. Į 96 šulinėlių plokštelę 

įlašinta 24 µl bandinio ir 216 µl 0,1 mM metanolinio DPPH tirpalo. Palyginimui 

naudoti pradinis DPPH ir askorbo rūgšties tirpalai. Užpildyta šulinėlių plokštelė 

laikyta kratyklėje (350 aps./min.) 30 min. 22±2 °C temperatūroje ir išmatuota 517 nm 
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monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju tirpalu, naudojant plokštelių 

skaitytuvą Synergy HT (BioTek Instruments, Šveicarija). Antioksidacinis aktyvumas 

apskaičiuotas pagal trolokso (6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilchromano-2-

karboksirūgštis) kalibracinę kreivę ir išreikštas trolokso ekvivalentais (TE) arba 

DPPH laisvųjų radikalų sujungimu (%) pagal (2.4) formulę. 

Kartu su Ciuricho taikomųjų mokslų universiteto mokslininkais gvazdikėlių 

eterinio aliejaus (GV) ar eugenolio (EU) turinčių dangų antioksidacinėms savybėms 

įvertinti, nesant tiesioginio kontakto tarp dangos ir tiriamojo substrato, kai veikia iš 

dangos atsipalaidavę EA garai, buvo sukurtas naujas metodas, pavadintas garų fazės-

DPPH (GF-DPPH) metodu. 2,5 ml 0,1 mM metanolinio DPPH tirpalo buvo įpilta į 

Petri lėkštelę, o orientuotojo polipropileno (OPP) plėvelė su tiriamąja danga 

pritvirtinta vidinėje lėkštelės dangtelio pusėje. Kaip kontrolinis bandinys naudota 

OPP plėvelė be EA. Sandariai uždarytos Petri lėkštelės buvo kratomos kratyklėje 

(80 aps./min.) 22±2 °C temperatūroje tamsoje. Praėjus 30, 60, 120, 180, 240 ar 

300 min. nuo bandymo pradžios, 240 µL bandinio buvo įdėta į 96 šulinėlių plokštelę 

ir išmatuota 517 nm monochromatinio spindulio sugertis tiriamuoju tirpalu, naudojant 

skaitytuvą Synergy HT. Pagal (2.4) formulę apskaičiuotas DPPH laisvųjų radikalų 

sujungimas (%). Analogiškai buvo ištirtos EA turinčio filtravimo popieriaus 

antioksidacinės savybės, kaip kontrolinį bandinį naudojant popierių, turintį 250 µL 

metanolio. 

2.2.11. Antocianinų ir anijoninių polisacharidų kompleksų stabilumo tyrimai 

Paruoštos vandeninės DESU/ATC ar KARG/ATC kompleksų suspensijos buvo 

laikomos atitinkamai 12 ir 10 dienų tamsoje 4 °C temperatūroje uždaruose induose. 

Tam tikrais laiko intervalais buvo nustatoma ATC koncentracija ir antioksidacinis 

efektyvumas. Kartu buvo laikomas ir pradinis vandeninis mėlynių ekstraktas. 

2.2.12. Antocianinų ir anijoninių polisacharidų kompleksų Furjė 

transformacijos infraraudonųjų spindulių spektroskopija 

Liofilizuoto mėlynių ekstrakto, DESU/ATC, KARG/ATC kompleksų bei 

pradinių DESU, KARG, cia-3-glk miltelių FT-IR visiško atspindžio (ATR) spektrai 

užrašyti Frontier spektrofotometru (Perkin Elmer, JAV). Nedidelis kiekis bandinio 

buvo prispaudžiamas prie deimanto kristalo plokštelės ir buvo užrašomas spektras 

intervale nuo 4000 iki 655 cm–1. Skenavimų skaičius 5, skiriamoji geba 4 cm–1. 

2.2.13. Skirtingų antocianinų tyrimas efektyviąja skysčių chromatografija 

Tyrimai atlikti LSMU Analizinės ir toksikologinės chemijos bei 

Farmakognozijos katedrų darbuotojų. Efektyviosios skysčių chromatografijos metodu 

(ESC) įvertinta kiekybinė mėlynių ekstrakto sudėtis. Chromatografinis atskyrimas ir 

smailių identifikavimas atliktas pagal Europos farmakopėjos monografiją 02394 

[193]. Skirstymas atliktas chromatografu Waters 2965 (Miliford, JAV) su 

detektoriumi Waters 996 PDA (Miliford, JAV) ir ACE C18 kolonėle (5 µm, 

250 mm/4,6 mm, MAC-MOD Analytical, Inc.). Judrioji fazė buvo sudaryta iš vandens 

ir skruzdžių rūgšties mišinio santykiu 91,5:8,5 (eliuentas A) ir iš vandens, acetonitrilo, 

metanolio, skruzdžių rūgšties mišinio santykiu 41,5:22,5:22,5:8,5 (eliuentas B). 
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Taikytas gradientinis eliuavimas, gradiento kitimas: 0 min. – 7 % B (93 % A), 

35 min. – 25 % B (75 % A), 45 min. – 65 % (35 % A), 46–50 min. – 100 % B (0 % 

A), 51 min. – 7 % B (93 % A). Tėkmės greitis 1 ml/min., kolonėlės temperatūra 30 °C. 

ATC ir kiti fenoliniai junginiai stebėti 200–600 nm intervale, ATC kiekybiškai 

įvertinti taikytas 535 nm bangos ilgis. ATC įvertinti naudojant etaloninius junginius 

ir pamatinę medžiagą – standartizuotą mėlynių ekstraktą, naudojamą vaistų kokybei 

įvertinti pagal Europos Direktorato nurodymus. Skirtingų ATC kiekis buvo 

apskaičiuotas iš chromatogramose pateiktų smailių plotų. 

Netirpiai komplekso daliai atskirti prieš ESC DESU/ATC ir KARG/ATC 

kompleksų suspensijos buvo centrifuguojamos 60 min. 9000 sūkių per minutę greičiu.  

2.3. Biologiškai aktyvių junginių turinčių plėvelių ar dangų paruošimas ir jų 

savybių įvertinimas 

2.3.1. Antocianinų ir jų kompleksų su karageninais turinčių tirpių plėvelių 

paruošimas ir įvertinimas 

Plėvelių liejimo mišiniui paruošti buvo sumaišyta 30 g 10 % 

hidroksipropilmetilceliuliozės (HPMC) tirpalo ir 60 ml vandens, ATC tirpalo ar 

KARG/ATC komplekso suspensijos. ATC koncentracija visuose mišiniuose buvo 

tokia pati. Oro burbuliukams pašalinti mišiniai 15 min. buvo veikiami ultragarsu 

vonelėje. Į 9,5 cm skersmens Petri lėkšteles buvo įpilta 25 g gauto plėvelių ruošimo 

mišinio ir išdžiovinta kambario temperatūroje.  

Mechaninės plėvelių savybės įvertintos pagal ASTM D882 standarto 

reikalavimus. Bandymai atlikti tempimo mašina BDO-FBo.5TH (Zwick GmbH, 

Vokietija) aplinkos temperatūroje. Iš gautų tempimo kreivių apskaičiuoti šie rodikliai: 

stipris tempiant, santykinė ištįsa trūkio metu ir tampros modulis. Rodiklių vertė 

išreikšta kaip aritmetinis 3 bandymų rezultatų vidurkis. 

Plėvelių pavyzdžiai buvo švitinami 30 val. lankine ksenono blukinimo lempa, 

naudojama tekstilės dažinių atsparumui dirbtinei šviesai pagal LST EN ISO 105-

B02:2003 nustatyti VMTI Fizinių ir technologijos mokslų centro Tekstilės instituto 

Tekstilės medžiagų fizinių-cheminių tyrimų skyriuje. Tyrimo pavyzdys buvo 

sudarytas iš dviejų plėvelių: viršutinės (apsauginės) HPMC plėvelės, turinčios ATC 

ar KARG/ATC komplekso, ir apatinės (apsaugomos) HPMC plėvelės, turinčios tik 

ATC. Prieš švitinimą ir po jo tiksliai pasvertas plėvelės kiekis buvo ištirpintas 10 ml 

vandens, maišant magnetine maišykle. Gautame tirpale nustatyta ATC koncentracija 

ir antioksidacinis efektyvumas. 

2.3.2. Eterinių aliejų turinčių dangų ant orientuotojo polipropileno paruošimas 

Danga akrilinio plėvėdario Premo(R)STAR OPV FDA-WP3P-00AH (AK) 

pagrindu. Pradžioje buvo ruošiama EA emulsija, kaip emulsiklį naudojant 25 % 

hidrofobiškai modifikuoto vaškinių kukurūzų krakmolo (K) vandeninį tirpalą. EA 

kiekis emulsijoje sudarė 12,5 % arba 25 % nuo jos sausųjų medžiagų kiekio. Emulsijai 

gauti EA ir K mišinys 2 min. 15 000 aps./min. greičiu homogenizuotas dispergatoriuje 

POLYTRON® PT 2500 E (Šveicarija). Gauta emulsija įvairiais santykiais maišyta su 

AK. Ši danga žymima AK/K/EA. 
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Danga celiuliozės acetato (CA) pagrindu. Buvo paruoštas 12 % CA tirpalas 

acetone, į jį maišant įpilta 7 %, 15 % ar 30 % nuo CA sausųjų medžiagų kiekio EA. 

Ši danga žymima CA/EA. 

Abiejų tipų dangos buvo užneštos ant vainikiniu išlydžiu aktyvuotos 

orientuotojo polipropileno plėvelės pusės dangų liejimo prietaisu ZEHNTNER ZAA 

2300 (Šveicarija), naudojant skirtingai graviruotas lazdeles. Priklausomai nuo 

naudotos lazdelės, šlapios dangos storis ant OPP buvo 20,14 μm, 40,15 μm, 100 μm, 

171 μm. Užnešta danga džiovinta 1 val. kambario temperatūroje. EA kiekis AK/K/EA 

dangoje buvo nuo 0,11±0,02 iki 6,40±0,14 g/m2 ir sudarė nuo 2,5 iki 20 % sausosios 

dangos masės. EA kiekis CA/EA dangoje buvo nuo 0,18±0,03 iki 0,82±0,13 g/m2 ir 

sudarė 7 %, 13 % ir 23 % sausosios dangos masės. 

2.3.3. Antimikrobiniai eterinių aliejų ir jų turinčių dangų tyrimai 

Tyrimuose naudotos E. coli (ATCC 25922) ir L. monocytogenes (ATCC 19111) 

bakterijų kultūros, kurios kultivuotos ant Luria-Bertani (LB) ir Brain Heart Infusion 

(BHI) agaro terpių. Bandymams bakterijų kultūrų suspensijos buvo auginamos 10 ml 

paruošto LB ar BHI sultinio 18–24 val. 37 °C temperatūroje. 

Difuzijos į agarą metodas [194]. 100 µl E. coli ar L. monocytogenes bakterijų 

suspensijos paskleista 94 mm skersmens Petri lėkštelėse ant LB ar BHI agaro terpių. 

Po to ant bakterijomis užsėtos agaro terpės buvo dedami 10 mm skersmens OPP 

plėvelės su veikliąja danga arba 10 µl EA tirpalo DMSO turintys filtravimo  

popieriaus bandiniai. Kaip kontrolinis bandinys naudota OPP plėvelė be dangos arba 

filtravimo  popierius su užlašintu DMSO. Bandymui patikrinti naudotas filtravimo  

popierius, turintis propiono rūgšties. Visos lėkštelės buvo inkubuojamos 24 val. 37 °C 

temperatūroje. Antibakterinis aktyvumas įvertintas išmatavus bakterijų augimo 

slopinimo zonų skersmenį (mm). 

Garų difuzijos metodas buvo sukurtas Ciuricho taikomųjų mokslų universitete 

ir aprašytas Peterio Andre [195] bakalauro baigiamajame darbe. Metodo esmę sudaro 

antibakterinių savybių nustatymas nesant tiesioginio kontakto su tiriama medžiaga ir 

bakterijomis, toliau vadinamas „per garų fazę“. Garų difuzijos metodo taikymas 

susideda iš kelių etapų. Pirmajame etape naudojant Neubauerio hemocitometrą 

(Neubauer Improved, Assistant, gylis 0,01 mm, faktorius 2,5∙106) nustatytas tiriamų 

bakterijų kiekis. Po to skiedimo būdu paruošta 107 kolonijas sudarančių vienetų 

(KSV) litre turinti bakterijų suspensija ir 100 ml jos filtruota per 0,45 μm celiuliozės 

nitrato filtrą. Ant filtro liko 106 KSV, jis įdėtas į Petri lėkštelę ant tryptic soy agar 

(TSA) kultivavimo terpės. 55 mm skersmens sterilus filtravimo popierius ar OPP 

plėvelė su čiobrelių aliejaus (ČI) turinčia AK/K/ČI danga buvo pritvirtinta vidinėje 

dangtelio pusėje – nebuvo tiesioginio kontakto su mikroorganizmais. Ant sterilaus 

filtravimo popieriaus buvo užlašinta skirtingos koncentracijos 100 μl ČI tirpalo 

DMSO. Kaip kontrolinis bandinys naudota OPP plėvelė be dangos arba filtravimo  

popierius su užlašintu DMSO. Bandymui patikrinti naudotas filtravimo  popierius, 

turintis propiono rūgšties. Sandariai uždarytos Petri lėkštelės buvo laikomos 24 val. 

37 °C temperatūroje. Po to celiuliozės nitrato filtravimo  popierius buvo įdėtas į 10 ml 

LB ar BHI sultinio turintį indelį ir intensyviai kratytas 15 min. Gyvybingų ląstelių 

kiekiui nustatyti gautas LB ar BHI sultinys buvo keletą kartų skiedžiamas. 100 μl 
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praskiesto sultinio buvo paskleista ant LB ar BHI agaro turinčių lėkštelių ir bandiniai 

laikyti 24 ir 48 val. 37 °C temperatūroje. Kolonijas sudarančių vienetų (KSV) kiekis 

apskaičiuotas pagal formulę: 

;
)1,0( 21 dVnn

C
KSV




  (2.19) 

čia ƩC – kolonijų, suskaičiuotų ant visų vertinti atrinktų lėkštelių, suma; V – bakterijų 

suspensijos tūris (0,1 ml); n1 – pirmojo skiedinio lėkštelių, kuriose buvo suskaičiuota 

nuo 10 iki 300 kolonijų, skaičius; n2 – antrojo skiedinio lėkštelių, kuriose buvo 

suskaičiuota nuo 10 iki 300 kolonijų, skaičius; d – skiedimo koeficientas, atitinkantis 

pirmąjį skiedinį, kurio lėkštelės buvo atrinktos kolonijoms skaičiuoti.  

2.3.4. Eugenolio atpalaidavimo iš dangų tyrimai 

Tyrimai atlikti LSMU Analizinės ir toksikologinės chemijos bei 

Farmakognozijos katedrų darbuotojų. Iš dangų išsiskyrusio ir viršerdvėje esančio EU 

kiekiui nustatyti bandiniai buvo imami SHIMADZU AOC-5000 Plus automatiniu 

rinktuvu ir analizuojami dujų chromatografijos-masių spektrometrijos metodu (DC-

MS). DC-MS įranga buvo sukomplektuota iš SHIMADZU GC2010 Plus 

chromatografo ir GCMS-QP2010 Ultra masių spektrometrinio detektoriaus, 

naudojant RXI-5MS kapiliarinę kolonėlę (Restek Corporation; 

30 m×0,25 mm×0,25 µm). Temperatūra dujų chromatografe buvo keičiama 

palaipsniui nuo 80 °C (1 min.) iki 170 °C (1 min.) 8 °C/min. greičiu ir iki 270 °C 

(2 min.) 30 °C/min. greičiu. Analizės sąlygos: injektoriaus temperatūra – 260 °C; 

helio srauto greitis – 1,43 ml/min.; injektuojamo viršerdvės bandinio kiekis – 500 µl, 

o skysto bandinio – 1 μl. Masių spektro diapazonas buvo nuo 35 iki 500 amu. EU 

identifikacija atlikta pagal masių spektre žinomas sulaikymų trukmes, o kiekybinė 

analizė – pagal sudarytą kalibracinę kreivę. EU atpalaidavimui iš dangų į viršerdvę 

tirti dangų bandiniai buvo įdėti į 20 ml tūrio indus. Sandariai uždaryti indai laikyti 

kambario temperatūroje tamsoje, ir po tam tikro laiko nustatytas į viršerdvę 

atpalaiduoto ir dangoje likusio EU kiekis. 

EU kiekiui dangose nustatyti dangos buvo tirpinamos 10 ml acetono. 

Pasiskirstymo koeficientas K apskaičiuotas pagal formulę:  

K = Cg/Cf ; (2.20) 

čia Cg – EU kiekis (nmol) garų fazėje (viršerdvėje); Cf  – dangoje likusio EU kiekis 

(nmol). 

2.3.5. Antioksidacinės pakuotės prototipo paruošimas ir tyrimai 

90 g svorio ir 1,5 cm storio šviežios jautienos (Longissimus Dorsi) kepsniai 

buvo įdėti į PS/EVOH/PE dėklą (204×147×250 mm) ir uždengti nulupama 

PET/PE/EVOH/PE plėvele (Südpack, Vokietija) įrenginyje Multivac T200 

(Šveicarija) naudojant atmosferą, sudarytą iš 80 % O2 ir 20 % CO2 (PanGas, 

Šveicarija). Prieš pakavimą vidinėje PET/PE/EVOH/PE plėvelės pusėje buvo 

pritvirtinta 187 cm2 ploto OPP plėvelė su veikliąja danga. Kaip kontrolinis bandinys 

naudota pakuotė be veikliosios dangos. Bandiniai buvo laikomi 14 dienų 2±1 °C 
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temperatūroje. Pirmas 24 val. bandiniai laikyti fluorescencinės lempos (HE 21 W/827, 

Osram LUMILUX Interna, Italija) šviesoje, po to tamsoje. Tam tikrais laiko 

intervalais po 30 min. nuo pakuotės atidarymo spektrofotometru CR-400 Konica 

Minolta, naudojant šviesos šaltinį D65, būdavo išmatuojama mėsos spalva ir 

nustatomas oksiduotų lipidų kiekis. 

Jautienos lipidų oksidacija įvertinta taikant Food TBARS Assay Kit (Oxford 

Biomedical Research, Inc.) [196] metodą, atlikus keletą pakeitimų. 5 g mėsos ir 5 ml 

distiliuoto vandens buvo homogenizuojami 2 min. 15000 aps./min. greičiu 

dispergatoriumi POLYTRON® PT 2500 E (Šveicarija) iki tolygios suspensijos. 1 g 

suspensijos atsverta mikrocentrifuginiame indelyje ir įpilta 1 ml 5 % 2-tiobarbitūro 

rūgšties (TBA) tirpalo DMSO, turinčio rūgštinio katalizatoriaus. Kaip „tuščias“ 

bandinys naudotas TBA tirpalas. Bandiniai kratyti sūkurine kratykle 1 min. ir 60 min. 

laikyti kambario temperatūroje. Po to bandiniai centrifuguoti 16000×g 5 min. ir 

spektrofotometru GENESYS™ 10S UV-Vis (JAV) išmatuota 532 nm 

monochromatinio spindulio sugertis gautu fugatu. Oksiduotų lipidų kiekis 

apskaičiuotas iš malondialdehido (MDA) kalibracinės kreivės ir išreikštas MDA 

miligramais kilogramui mėsos. 

2.4. Rezultatų tikslumo ir patikimumo įvertinimas 

Bandymų rezultatai buvo apskaičiuojami kaip aritmetiniai vidurkiai pagal 

formulę: 

; (2.21) 

čia 𝑋 – aritmetinis vidurkis; N – bandymų skaičius; Xi – vieno bandymo rezultatas. 

Standartinis nuokrypis apskaičiuotas pagal formulę: 

; (2.22) 

čia – nuokrypių nuo aritmetinio vidurkio kvadratų suma visiems 

bandymams. 

Nustatant tiesinę priklausomybę tarp bandymų duomenų, tiesės lygtis buvo 

randama mažiausių kvadratų metodu. Tiesinės koreliacijos (Pirsono) koeficientas R 

apskaičiuotas pagal formulę: 

; 
(2.23) 

čia x – nepriklausomojo kintamojo vertės; y – priklausomojo kintamojo vertės; n – 

bandymų skaičius. 

Koreliacija buvo įvertinama pagal šio koeficiento vertę, pakeltą kvadratu (R2). 
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3. TYRIMŲ REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 

3.1. Vandeniniame mėlynių ekstrakte esančių antocianinų analizė 

Mėlynės yra vienos iš daugiausia ATC turinčių uogų, todėl buvo pasirinktos 

vandeniniams ATC ekstraktams paruošti. Kadangi ekstraktui ruošti šaldytos mėlynių 

uogos buvo perkamos ne vienu metu, vandeninio mėlynių ekstrakto sudėtis visais 

atvejais buvo įvertinta ESC metodu (I–V bandinių serijos). Gauti duomenys pateikti 

3.1 lent.  

Kaip matyti iš lentelėje pateiktų duomenų, vandeniniame mėlynių ekstrakte 

buvo identifikuota 15 skirtingų ATC. Jų kiekis priklausė tiek nuo antocianidino, tiek 

nuo prie jo prijungto sacharido. Kaip ir kitų autorių darbuose [25, 197], mėlynių 

ekstrakte nustatytas vyraujantis antocianidinas – cianidinas. Daugiausia mėlynių 

ekstrakte buvo cianidino ir delfinidino sacharidų, atitinkamai apie 31 % ir 27 %, o 

mažiausiai, apie 8 %, – peonidino sacharidų. Be to, pusę visų rastų ATC sudarė 

antocianidinų gliukozidai. Pagrindinę dalį (~85 %) vandeniniame mėlynių ekstrakte 

sudarė 9 ATC: cianidino-3-O-arabinozidas, cianidino-3-O-galaktozidas, cianidino-3-

O-gliukozidas, delfinidino-3-O-galaktozidas, delfinidino-3-O-gliukozidas, 

delfinidino-3-O-arabinozidas, malvidino-3-O-gliukozidas, petunidino-3-O-

gliukozidas ir peonidino-3-O-gliukozidas. Atskirų ATC kiekis skirtingose ekstraktų 

serijose priklausė nuo konkretaus antocianidino. Ekstraktuose, ruoštuose iš skirtingų 

mėlynių uogų, mažiausiai skyrėsi cianidino ir petunidino sacharidų, o daugiausia – 

delfinidino ir peonidino sacharidų kiekis. 

Visais atvejais ATC kiekis vandeniniame mėlynių ekstrakte, nustatytas ESC 

metodu, buvo didesnis už bendrąjį kiekį, nustatytą pH metodu. Gauti skirtumai gali 

būti paaiškinami tuo, kad antruoju atveju bendroji ATC koncentracija yra išreiškiama 

cia-3-glk, kurio molekulinė masė yra 449 g/mol, ekvivalentais. O daugelio kitų ATC 

molekulinė masė yra didesnė.  

Vandeninio mėlynių ekstrakto pH vertė buvo 3,1±0,1. Esant tokiai ekstrakto pH 

vertei, ATC gali egzistuoti tiek raudonos spalvos flavilio katijono, tiek mėlynos 

spalvos chinoidinės bazės forma [17]. Tarp flavilio katijono ir neigiamojo krūvio 

grupių turinčių polimerų gali vykti elektrostatinė sąveika ir susidaryti joniniai 

kompleksai, kuriuose gerokai padidėja ATC stabilumas [5].  

 



 

 

 

4
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3.1 lentelė. Skirtingų ATC kiekis vandeniniame mėlynių ekstrakte, esant skirtingai bendrajai ATC koncentracijai 

ATC 

Bandinių serija 

Vidurkis 

(%) 

I II III IV V 

Koncentracija 

(g/l) (%*) (g/l) (%*) (g/l) (%*) (g/l) (%*) (g/l) (%*) 

Cianidino-3-O-arabinozidas 

Cianidino-3-O-galaktozidas 

Cianidino-3-O-gliukozidas 

0,082 

0,111 

0,129 

7,52 

10,22 

11,88 

0,039 

0,060 

0,063 

7,85 

12,15 

12,89 

0,054 

0,086 

0,095 

7,30 

11,49 

12,77 

0,072 

0,093 

0,115 

7,77 

10,09 

12,50 

0,070 

0,091 

0,113 

7,75 

10,15 

12,6 

7,64±0,22 

10,82±0,94 

12,53±0,39 

Delfinidino-3-O-arabinozidas 

Delfinidino-3-O-galaktozidas 

Delfinidino-3-O-gliukozidas 

0,080 

0,106 

0,117 

7,36 

9,70 

10,71 

0,028 

0,037 

0,037 

5,74 

7,55 

7,60 

0,045 

0,062 

0,067 

6,03 

8,29 

9,01 

0,077 

0,092 

0,110 

8,32 

10,00 

11,93 

0,075 

0,090 

0,107 

8,32 

10,00 

11,94 

7,15±1,22 

9,11±1,12 

10,24±1,90 

Malvidino-3-O-arabinozidas 

Malvidino-3-O-galaktozidas 

Malvidino-3-O-gliukozidas 

0,028 

0,052 

0,145 

2,62 

4,76 

13,31 

0,015 

0,026 

0,069 

3,15 

5,31 

14,05 

0,022 

0,038 

0,094 

2,92 

5,15 

12,61 

0,022 

0,035 

0,102 

2,40 

3,79 

11,11 

0,022 

0,034 

0,101 

2,44 

3,79 

11,22 

2,71±0,32 

4,56±0,73 

12,46±1,29 

Peonidino-3-O-arabinozidas 

Peonidino-3-O-galaktozidas 

Peonidino-3-O-gliukozidas 

0,007 

0,010 

0,063 

0,66 

0,91 

5,75 

0,004 

0,009 

0,033 

0,78 

1,76 

6,75 

0,006 

0,014 

0,054 

0,83 

1,92 

7,25 

0,007 

0,011 

0,049 

0,80 

1,17 

5,29 

0,007 

0,010 

0,048 

0,79 

1,10 

5,29 

0,77±0,07 

1,37±0,44 

6,07±0,89 

Petunidino-3-O-arabinozidas 

Petunidino-3-O-galaktozidas 

Petunidino-3-O-gliukozidas 

0,0245 

0,040 

0,097 

2,25 

3,66 

8,88 

0,012 

0,020 

0,0405 

2,41 

4,06 

8,25 

0,017 

0,031 

0,060 

2,27 

4,16 

7,98 

0,022 

0,035 

0,080 

2,40 

3,78 

8,68 

0,020 

0,034 

0,077 

2,27 

3,79 

8,54 

2,32±0,08 

3,89±0,21 

8,46±0,36 

Suminė koncentracija 1,090 – 0,492 – 0,746 – 0,920 – 0,900 – – 

ATC koncentracija** 0,880 – 0,464 – 0,613 – 0,790 – 0,790 – – 
* nuo bendrosios koncentracijos 

** nustatyta pH metodu 
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3.2. Dekstrano sulfato kompleksų su vandeniniame mėlynių ekstrakte esančiais 

antocianinais gavimas 

DESU yra vandenyje tirpus nedidelės molekulinės masės polisacharidas, turintis 

5,5∙10–3 mol/g sulfatogrupių. Joninis kompleksas iš DESU ir ATC gali susidaryti dėl 

elektrostatinės sąveikos tarp DESU sulfatogrupių ir ATC flavilio katijono (3.1 pav.). 

Apie ATC sąveiką su kitais mažamolekuliais junginiais – kopigmentais [60] ar 

polimerais [5] – galima spręsti iš ATC turinčių tirpalų spalvos pokyčio iš raudonos į 

mėlyną, t. y. batochrominio regimosios spinduliuotės absorbcijos maksimumo 

poslinkio ilgesniųjų bangų pusėn kartu su hiperchrominiu efektu – tirpalų spalvos 

intensyvumo padidėjimu. 
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3.1 pav. Joninė sąveika tarp DESU sulfatogrupių ir ATC flavilio katijono 

Buvo paruošti tirpalai, kuriuose ATC koncentracija buvo pastovi – 0,066 g/l, o 

DESU koncentracija – nuolat didinama. Tirpalo sudėtis buvo įvertinta DESU ir ATC 

masių santykiu (DESU/ATC). Buvo užrašyti šių tirpalų šviesos sugerties spektrai 

(3.2 pav.). 

 

3.2 pav. Šviesos sugerties spektrai ATC (1) ir DESU/ATC komplekso masių santykiu: 2 – 

0,1; 3 – 0,2; 4 – 0,3; 5 – 0,4; 6 – 0,8; 7 – 1. Komplekso tirpalų pH = 3,1±0,2. Naudotas 

vandeninis mėlynių ekstraktas, kuriame ATC koncentracija 0,066 g/l 
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Kai ATC koncentracija tirpale yra pastovi, iš monochromatinio spindulio 

bangos ilgio (λmax), kuriam esant šviesos sugertis tirpalu buvo didžiausia (Dmax), 

kitimo galima spręsti apie sąveiką tarp DESU ir ATC. Kaip matyti iš 3.2 pav. pateiktų 

duomenų, skirtingai nuo kopigmentacijos atvejų [60], didėjant DESU kiekiui 

vandeniniame ATC tirpale pastebimas hipsochrominis šviesos sugerties maksimumo 

poslinkis trumpesniųjų bangų link, tirpalas įgauna raudonesnį, palyginti su ATC 

tirpalu, atspalvį, o Dmax vertė didėja. Tokie pokyčiai ypač gerai matomi, kai DESU ir 

ATC masių santykis tirpale kinta nuo 0,2 iki 0,4 (3.2 pav. 2–5 kreivės). Toliau 

didinant DESU koncentraciją tirpale pokyčiai ne tokie dideli (3.2 pav. 6–7 kreivės). 

Tačiau jokių šviesos sugerties pokyčių nėra, kai DESU yra pilamas į etanolio, kuris 

žinomas kaip joninių kompleksų ardytojas [137], turintį ATC tirpalą (3.3 pav.). Tai 

leidžia patvirtinti, kad vandeniniuose tirpaluose iš DESU ir ATC susidarė joniniai 

kompleksai.  

 

3.3 pav. Šviesos sugerties spektrai ATC (1) ir DESU/ATC komplekso masių santykiu: 2 – 

0,1; 3 – 0,2; 4 – 0,3; 5 – 0,4; 6 – 0,8; 7 – 1. Naudotas etanolinis mėlynių ekstraktas, kuriame 

ATC koncentracija 0,033 g/l  

Hipsochrominis šviesos absorbcijos poslinkis vietoje batochrominio pridėjus 

DESU į vandeninį ATC tirpalą ir šviesos absorbcijos pokyčių nebuvimas pridėjus 

DESU į etanolinius ATC tirpalus leidžia teigti, kad tik sąveika tarp priešingų ženklų 

krūvio grupių – stiprių neigiamojo krūvio sulfatogrupių ir flavilio katijono – lemia 

DESU ir ATC kompleksų susidarymą. Šie rezultatai skiriasi nuo aprašytų Jeongo ir 

Na darbe [5], kuriame buvo tiriamas chondroitino sulfato ir ATC kompleksų 

susidarymas. Autorių nuomone, susidarant nanokompleksui pasireiškia trijų rūšių 

sąveika: ATC molekulių stekingas, joninė sąveika tarp polimero sulfatogrupių ir 

flavilio katijono bei hidrofobinė sąveika tarp chondroitino sulfato acilgrupių ir 

antocianinų molekulių asociatų. O susidarant DESU/ATC kompleksams veikia tik 

elektrostatinės sąveikos jėgos. Gautus skirtumus gali lemti skirtinga DESU ir 

chondroitino sulfato prigimtis. Pastarasis yra sulfatinis glikozaminoglikanas, kurio 

elementarioji grandis sudaryta iš N-acetilgalaktozamino ir gliukurono rūgšties. 

Sulfatogrupės tiek DESU, tiek chondroitino sulfatui suteikia hidrofilines savybes ir 

nulemia elektrostatinę sąveiką su ATC flavilio katijonu. O chondroitino sulfate 

esančios N-acetilgrupės lemia hidrofobinę sąveiką su ATC ir gali padėti 
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intermolekuliniam ATC molekulių stekingui [5]. DESU turi tik sulfatogrupių, todėl 

elektrostatinė sąveika gali vykti tik su ATC. Elektrostatine sąveika tarp flavilio 

katijono ir sulfatogrupių yra grindžiamas ATC gryninimas katijonitinėmis dervomis 

[30, 198, 199]. 

Viena iš priežasčių, kodėl didėjant DESU ir ATC masių santykiui tirpale mažėjo 

šviesos sugerties pokyčiai (3.2 pav.), gali būti netirpaus DESU/ATC komplekso 

susidarymas, dėl kurio dalis ATC yra eliminuojama iš tirpalo, t. y. sumažėja regimąją 

spinduliuotę sugeriančių ATC kiekis.  

Vandeniniuose tirpaluose buvo sudaryti DESU ir ATC kompleksai, esant 

skirtingam jų masių santykiui, tačiau esant pastoviai bendrajai DESU ir ATC 

koncentracijai – 0,66 g/l. Netirpiai komplekso frakcijai pašalinti tirpalai buvo 

centrifuguojami ir likusiame tirpale buvo nustatoma ATC koncentracija bei 

apskaičiuojamas DESU sujungtų ATC kiekis. Preliminarūs tyrimai parodė, kad tirpūs 

ir nanodalelių dydžio DESU/ATC kompleksai yra išardomi buferiniuose tirpaluose, 

kurie naudojami ATC koncentracijai ar fenolinių junginių kiekiui Folin-Ciocalteu 

metodu nustatyti. Į kompleksą sujungtų ATC kiekis išreikštas dviem būdais: 

procentais nuo pradinės ATC koncentracijos ir ATC gramais, tenkančiais gramui 

DESU. Gauti rezultatai pateikti 3.4 pav. Iš jo matyti, kad, didėjant DESU masės daliai, 

į kompleksą sujungto ATC kiekis, išreikštas procentais, yra didžiausias, kai DESU ir 

ATC masių santykis 0,8. O į kompleksą sujungtas ATC kiekis, išreikštas g/g, nuolat 

mažėja. Kai tarp didžiosios DESU sulfatogrupių dalies ir ATC vyksta elektrostatinė 

sąveika, komplekso tirpumas sumažėja ir jis iškrinta į nuosėdas. Komplekse didėjant 

DESU masės daliai, dalis sulfatogrupių lieka laisvos ir padidėja komplekso 

hidrofiliškumas – susidaro dalis tirpaus komplekso. ATC, sujungti į tirpų kompleksą  

su DESU ar labai smulkių nanodalelių, nenusėdančių centrifuguojant, kompleksą, 

padidina likutinę ATC koncentraciją ir kartu sumažina ATC dalį, sujungtą į 

kompleksą. 

 

3.4 pav. Į kompleksą sujungtų ATC kiekio priklausomybė nuo DESU ir ATC masių 

santykio. Bendroji ATC ir DESU koncentracija 0,66 g/l 

Įvertinus į kompleksą sujungtų ATC kiekį, išreikštą tiek procentais, tiek g/g 

DESU, galima daryti išvadą, kad ATC efektyviausiai sujungiami, kai komplekso 
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sudėtis yra DESU/ATC = 0,4. Tokiame komplekse 1 g DESU sujungia apie 1,7 g 

ATC, išreikštų cia-3-glk ekvivalentais, arba 70 % nuo pradinės ATC koncentracijos. 

Tariant, kad susidarant kompleksui yra visiškai realizuojama joninė sąveika, ir žinant, 

kad DESU yra 5,5·10–3 mol/g anijoninių sulfatogrupių, galima apskaičiuoti, kad 1 g 

DESU sujungia 3,8·10–3 molių ATC, išreikštų cia-3-glk moliais.  

Bendrasis fenolinių junginių kiekis (FJ) vandeninėje mėlynių ištraukoje 

priklauso tiek nuo ATC, tiek nuo kitų FJ kiekio. Folin-Ciocalteu metodu buvo 

nustatytas FJ tiek pradiniuose, tiek DESU/ATC kompleksų tirpaluose po 

centrifugavimo ir apskaičiuotas bendrojo FJ kiekio santykis su ATC kiekiu. 3.2 lent. 

pateikta šio santykio priklausomybė nuo DESU/ATC komplekso sudėties. 

3.2 lentelė. FJ ir ATC koncentracijos ir masių santykio (FJ/ATC) priklausomybė 

nuo DESU/ATC komplekso sudėties 

DESU/ATC 

(g/g) 

ATC koncentracija 

(g/l) 
FJ (g/l) 

FJ/ATCpr FJ/ATClik 

Pradinė Likutinė Pradiniai Likutiniai 

0,2 0,53 0,33 1,12 0,89 2,11 2,60 

0,4 0,45 0,14 0,96 0,66 2,11 4,47 

0,8 0,35 0,08 0,75 0,49 2,11 5,28 

1,0 0,32 0,10 0,67 0,48 2,11 3,69 

ATC tirpalas 0,66 – 1,35 – 2,12 – 

Kaip matyti iš lentelėje pateiktų duomenų, susidarant DESU/ATC 

kompleksams, tirpale po centrifugavimo sumažėja ne tik ATC, bet ir FJ koncentracija. 

Tačiau FJ ir ATC masių santykis susidarius kompleksui gerokai išauga, palyginti su 

jų santykiu pradiniame ATC tirpale. Tai leidžia patvirtinti, kad susidarant DESU/ATC 

kompleksams iš vandeninio mėlynių ekstrakto yra sujungiami ATC, o kiti fenoliniai 

junginiai (nejonogeniniai ar anijoniniai) lieka nesujungti. 

Esant optimaliam DESU ir ATC masių santykiui (0,4), buvo ištirta bendrosios 

DESU ir ATC koncentracijos įtaka į kompleksą sujungtų ATC kiekiui ir susidariusio 

komplekso dalelių dydžiui. Likutinė ATC koncentracija nustatyta po centrifugavimo, 

o kompleksų dalelių dydis išmatuotas prieš centrifugavimą ir po jo. Prieš 

centrifugavimą matuotas tirpale virš nuosėdų pakibusių kompleksų dalelių dydis. 

Didėjant bendrajai kompleksą sudarančių medžiagų koncentracijai tirpale, tirpalas vis 

daugiau susidrumsčia, o nustojus maišyti susidaro vis daugiau nuosėdų. Kaip matyti 

iš 3.5 pav. a dalyje pateiktų duomenų, didinant bendrąją kompleksą sudarančių 

medžiagų koncentraciją, į kompleksą sujungtų ATC kiekis staigiai didėja ir pasiekia 

~1,7 g/g DESU, kai bendroji DESU ir ATC koncentracija yra 0,24 g/l. Tolesnis 

bendrosios koncentracijos didinimas tik šiek tiek padidina į kompleksą sujungtų ATC 

kiekį. Šie rezultatai koreliuoja ir gali būti paaiškinti 3.5 pav. b dalyje pateiktais 

kompleksų dalelių matavimo rezultatais. Kompleksų dalelių dydžio prieš 

centrifugavimą priklausomybė nuo bendrosios DESU ir ATC koncentracijos yra S 

pavidalo kreivė. O po centrifugavimo likusių komplekso dalelių dydis mažai priklauso 

nuo bendrosios reaguojančių komponentų koncentracijos ir yra kiek didesnis, kai 

bendroji koncentracija 0,24 g/l. 
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(a) 

 
(b) 

3.5 pav. Sujungtų ATC kiekio (a) ir komplekso vidutinio dalelių dydžio (b) priklausomybė 

nuo bendrosios DESU ir ATC koncentracijos: 1 – prieš centrifugavimą; 2 – po 

centrifugavimo. DESU/ATC = 0,4 

Reikia atkreipti dėmesį, kad kai bendroji DESU ir ATC koncentracija yra 

0,16 g/l ar mažesnė, komplekso dalelių dydis prieš centrifugavimą ir po jo yra 

panašus, t. y. esant tokiai bendrajai DESU ir ATC koncentracijai gaunama stabili 

centrifuguojant nenusėdančių komplekso nanodalelių suspensija. Nustatant likutinę 

ATC koncentraciją po centrifugavimo į nanodalelių dydžio kompleksą sujungti ATC 

padidina likutinę ATC koncentraciją ir kartu sumažina į kompleksą sujungtų ATC 

kiekį. 

Esant optimaliam DESU ir ATC  masių santykiui (0,4), buvo suformuoti 

kompleksai, kuriuos sudarančių medžiagų bendroji koncentracija – 0,08 g/l ir 0,16 g/l. 

Gautos komplekso dalelių suspensijos 4 paras buvo laikomos kambario temperatūroje 

ir buvo išmatuotas komplekso dalelių dydis. Iš 3.6 pav. pateiktų matavimo rezultatų 

matyti, kad komplekso dalelių agregacija saugant priklauso nuo pradinio dalelių 

dydžio, t. y. bendrosios DESU ir ATC koncentracijos.  

 

3.6 pav. DESU/ATC komplekso dalelių dydžio laikant 20 °C temperatūroje priklausomybė 

nuo bendrosios kompleksą sudarančių medžiagų koncentracijos, kai DESU/ATC = 0,4 
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Ypač smulkios (99±3 nm) komplekso dalelės gautos, kai bendroji DESU ir ATC 

koncentracija buvo 0,08 g/l, ir jų dydis saugant išliko stabilus. Kai bendroji 

koncentracija buvo 0,16 g/l, DESU/ATC komplekso dalelės po 4 dienų laikymo 

padidėjo nuo 155±5 iki 165±2 nm. 

Stipriai rūgštiniuose ATC tirpaluose dominuoja raudonos spalvos flavilio 

katijonas AH+. Didėjant pH vertei flavilio katijonas dalyvauja dviejose lygiagrečiai 

vykstančiose reakcijose [200]: deprotonizacijos (3.1 lygtis), kai susidaro chinoidinė 

bazė A, ir hidratacijos (3.2 lygtis), kai susidaro hemiacetalis B, kuriam 

tautomerizuojantis susidaro nespalvoti chalkono izomerai Cc (3.3 lygtis) ir Ct 

(3.4 lygtis). Protono pernaša vyksta greičiau nei hidratacija, tačiau nusistovėjus 

pusiausvyrai daugeliu atvejų dariniai B, Cc ir Ct yra stabilesni nei A [200]. 

Vandeninio mėlynių ekstrakto pH vertė yra 3,1±0,1, t. y. tirpale egzistuoja tiek AH+, 

tiek A. Kai į vandeninį mėlynių ekstraktą įpilama DESU tirpalo, flavilio katijonas yra 

prijungiamas prie DESU dėl elektrostatinės sąveikos ir pusiausvyra tarp AH+ ir A arba 

B yra suardoma. Pusiausvyra atkuriama susidarant papildomam kiekiui AH+, kuris vėl 

yra sujungiamas DESU. Todėl galima teigti, kad vandeniniame mėlynių ekstrakte 

esantys ATC yra sujungiami DESU sulfatogrupių flavilio katijono forma ir taip 

izoliuojami nuo kitų ekstrakte esančių junginių. Sąveika tarp DESU ir flavilio katijono 

gali pasibaigti dėl dviejų priežasčių: visos DESU sulfatogrupės yra įtrauktos į 

elektrostatinę sąveiką su flavilio katijonu arba nusistovi pusiausvyra tarp DESU 

neprijungto flavilio katijono ir tirpale likusių kitų ATC formų. 

 

Ka (protono perdavimas) (3.1) 

 

Kh (hidratacija) (3.2) 

 

Kt (tautomerizacija) (3.3) 

 

Ki (izomerizacija) (3.4) 

3.2.1. Dekstrano sulfato ir antocianinų kompleksų tyrimai efektyviosios skysčių 

chromatografijos metodu 

Prieš tai aprašytuose tyrimuose apie DESU/ATC kompleksų susidarymą buvo 

sprendžiama iš bendrosios koncentracijos, išreikštos cia-3-gkl ekvivalentais, pokyčio 

vandeniniame mėlynių ekstrakte. Tačiau mėlynių ekstrakte yra nemažai skirtingų 

ATC (3.1 poskyris, 3.1 lent.), ir jų sąveikai su DESU įvertinti buvo taikomas 

efektyviosios skysčių chromatografijos metodas. 3.7 pav. pateiktos chromatogramos 

su rastų skirtingų ATC smailėmis pradiniame mėlynių ekstrakte (A) ir tirpale, 

likusiame po komplekso (DESU/ATC = 0,4, bendroji koncentracija 0,63 g/l) nuosėdų 

atskyrimo centrifuguojant (B).  

AH+ + H2O
k-a

ka
A + H3O

+

AH+ + 2H2O
k-h

kh

B + H3O
+

B
k-t

kt
Cc

Cc
k-i

ki

Ct
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3.7 pav. ATC iš vandeninio mėlynių ekstrakto (A) ir DESU/ATC tirpalo po 

centrifugavimo (B) chromatograma. Analitės: 1 – delfinidino-3-O-galaktozidas, 2 – 

delfinidino-3-O-gliukozidas, 3 – cianidino-3-O-galaktozidas, 4 – delfinidino-3-O-

arabinozidas, 5 – cianidino-3-O-gliukozidas, 6 – petunidino-3-O-galaktozidas, 7 – cianidino-

3-O-arabinozidas, 8 – petunidino-3-O-gliukozidas, 9 – peonidino-3-O-galaktozidas, 10 – 

petunidino-3-O-arabinozidas, 11 – peonidino-3-O-gliukozidas, 12 – malvidino-3-O-

galaktozidas, 13 – peonidino-3-O-arabinozidas, 14 – malvidino-3-O-gliukozidas, 15 – 

malvidino-3-O-arabinozidas. Bendroji ATC koncentracija buvo 0,63 g/l, DESU/ATC = 0,4 

 

Lyginant A ir B chromatogramų profilius, matyti, kad smailių plotas sumažėjo 

dėl skirtingų ATC sąveikos su DESU. Didžiausi smailių pokyčiai buvo šių ATC: 

cianidino-3-O-arabinozido, cianidino-3-O-galaktozido, cianidino-3-O-gliukozido, 

delfinidino-3-O-galaktozido, delfinidino-3-O-gliukozido, delfinidino-3-O-

arabinozido, malvidino-3-O-gliukozido, petunidino-3-O-gliukozido ir peonidino-3-

O-gliukozido. Chromatogramose pastebėti nežymūs sulaikymo trukmės pakitimai, 

kuriuos galėjo lemti tirpūs ar nanodalelių dydžio DESU/ATC kompleksai, likę tirpale 

po komplekso susiformavimo. Šie pokyčiai rezultatų tikslumui didelės įtakos 

neturėjo. 

Pagal ATC smailių plotus apskaičiuota 9 skirtingų ATC pradinė koncentracija 

ir koncentracija po komplekso susidarymo bei ATC, sujungtų į kompleksą su DESU, 

kiekis. Gauti rezultatai pateikti 3.3 lent. Taip pat pH metodu buvo nustatyta ATC 

koncentracija pradiniame tirpale ir tirpale po komplekso susidarymo – šie rezultatai 

pateikti toje pačioje lentelėje. Iš chromatogramų apskaičiuotas bendras į DESU/ATC 

kompleksą sujungtų ATC kiekis sudarė 81,6 % pradinio kiekio, o skirtingų ATC 

kiekis kito nuo 73,7 % (malvidino-3-O-gliukozido) iki 90,8 % (delfinidino-3-O-

arabinozido). Suminis ATC kiekis buvo nustatytas ESC ir šiuo atveju jis buvo didesnis 

už ATC kiekį, nustatytą pH metodu. 
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3.3 lentelė. Į kompleksą su DESU sujungtų skirtingų ATC kiekis, apskaičiuotas iš 

chromatogramų (DESU/ATC = 0,4, bendroji koncentracija 0,63 g/l)  

ATC 

(analitės numeris) 

Koncentracija (g/l)  Sujungtų ATC kiekis 

Pradinė 
Po komplekso 

susidarymo 
(g/g) (%)  

Cianidino-3-O-arabinozidas (7) 

Cianidino-3-O-galaktozidas (3) 

Cianidino-3-O-gliukozidas (5) 

Delfinidino-3-O-arabinozidas (4) 

Delfinidino-3-O-galaktozidas (1) 

Delfinidino-3-O-gliukozidas (2) 

Malvidino-3-O-gliukozidas (14) 

Petunidino-3-O-gliukozidas (8) 

Peonidino-3-O-gliukozidas (11) 

0,059 

0,080 

0,093 

0,057 

0,076 

0,084 

0,104 

0,069 

0,045 

0,009 

0,017 

0,023 

0,005 

0,009 

0,012 

0,027 

0,009 

0,012 

0,20 

0,25 

0,28 

0,21 

0,26 

0,28 

0,31 

0,24 

0,13 

84,7 

78,0 

74,8 

90,8 

87,7 

85,3 

73,7 

86,5 

74,2 

Bendra (-as) 0,667 0,123 2,160 81,6 

Pagal pH metodą 0,630 0,140 1,960 77,8 

3.2.2. Dekstrano sulfato ir antocianinų kompleksų FT-IR tyrimai  

DESU/ATC komplekso, esant optimaliam masių santykiui, nuosėdos buvo 

nucentrifuguotos, praplautos distiliuotu vandeniu iki bespalvio tirpalo ir išdžiovintos 

kambario temperatūroje. Užrašyti gauto komplekso, DESU ir liofilizuoto vandeninio 

mėlynių ATC ekstrakto FT-IR spektrai (3.8 pav.). DESU FT-IR spektrui (3.8 pav., 1 

kreivė) yra būdingos absorbcijos smailės ties 1220 cm–1 (smailė A) ir 980 cm–1 

(smailė B), kurios priskiriamos atitinkamai asimetriniams ir simetriniams S=O grupės 

virpesiams [135]. Absorbcijos smailė ties 1220 cm–1 buvo panaudota tiriant DESU ir 

chitozano kompleksų susidarymą [201]. ATC FT-IR spektrams (3.8 pav., 3 kreivė) 

yra būdingos absorbcijos smailės ties 1716 cm–1 (smailė C) ir 1645 cm–1 (smailė D), 

priskiriamos aromatinių benzopirano žiedų virpesiams [202, 203]. DESU/ATC 

komplekso FT-IR spektras (3.8 pav., 2 kreivė) gerokai skiriasi nuo pradinių 

kompleksą sudarančių medžiagų FT-IR spektrų. Šiame spektre sumažėja DESU 

būdingų absorbcijos smailių intensyvumas ir jos pasislenka trumpesniųjų bangų link. 

Gerokai sumažėja ATC būdingos smailės ties 1716 cm–1 intensyvumas, o smailė 

1645 cm–1 pasislenka trumpesniųjų bangų pusėn ir padidėja jos intensyvumas. Bangos 

skaičiaus ir smailių intensyvumo pokyčiai leidžia patvirtinti, kad susidarė sąveika tarp 

DESU sulfatogrupių ir ATC flavilio katijono. Panašūs pokyčiai buvo pastebėti 

susidarant DESU ir chitozano kompleksams [139, 141, 201]. Be to, DESU/ATC FT-

IR spektre atsirado naujos smailės apie 1567 cm−1 (smailė E) ir 1494 cm−1 (smailė F). 

Tokios smailės yra randamos cianidino-3-O-gliukozido, pelargonidino-3-O-

gliukozido ir delfinidino-3-O-gliukozido chlorido FT-IR spektruose [204, 205] ir yra 

priskiriamos A ir B žiedų ATC molekulėse deformaciniams virpesiams. Smailių, 

susijusių su tam tikrais ATC, atsiradimas DESU/ATC komplekso spektre leidžia 

patvirtinti, kad įvyko sąveika tarp ATC ir DESU, ir parodo, kad kompleksui 

susiformavus ATC atskiriami nuo kitų junginių, esančių mėlynių ekstrakte. 

Liofilizuotų mėlynių spektre šios smailės gali būti uždengtos kitų junginių, esančių 

ekstrakte, smailėmis. 
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3.8 pav. FT-IR spektrai: 1 – DESU; 2 – komplekso, kai DESU/ATC = 0,4; 3 – liofilizuoto 

mėlynių ATC ekstrakto 

3.2.3. Antocianinų, sujungtų su dekstrano sulfatu į optimalios sudėties 

kompleksą, stabilumo tyrimai  

Remiantis mokslinėje literatūroje pateiktais duomenimis [47, 206, 207, 208], 

galima teigti, kad intra- ir interkopigmentacija trukdo ATC hidratacijai, t. y. padidina 

flavilio katijono ir chinoidinės bazės stabilumą, susidaro mažiau bespalvių chalkono 

izomerų – išsaugoma ATC tirpalų spalva. Panašų poveikį ATC stabilumui gali turėti 

ir jų sujungimas į joninį kompleksą.  

Atlikti optimalios sudėties DESU/ATC komplekso (masių santykis 0,4) 

suspensijos ir pradinio mėlynių ATC ekstrakto stabilumo tyrimai, esant tai pačiai 

0,3 g/l ATC koncentracijai. Buvo tiriamas ATC koncentracijos ir santykinio 

antioksidacinio efektyvumo (SAOEF) kitimas laikant bandinius 4 °C temperatūroje. 

Gauti duomenys pateikti 3.9 pav. Kaip matyti iš paveikslo a dalyje pateiktų kreivių, į 

kompleksą su DESU sujungtų ATC stabilumas yra daug didesnis. Po 12 dienų 

DESU/ATC komplekso tirpale ATC koncentracija sumažėjo tik apie 12 %. O 

vandeniniame mėlynių ekstrakte ATC koncentracija laikymo metu sumažėjo net 

35 %. Kartu buvo išsaugotos į kompleksą sujungtų ATC antioksidacinės savybės 

(3.9 pav., b). 3.9 pav. a ir b dalyse pateiktų kreivių pobūdžio skirtumas gali būti 

paaiškintas tuo, kad antioksidacines savybes lemia ne tik ATC, bet ir kiti fenoliniai 

junginiai, kurie yra tiek pradiniame mėlynių ekstrakte, tiek DESU/ATC komplekso 

suspensijoje. 

ATC stabilumo padidėjimas ir antioksidacinio efektyvumo išsaugojimas gali 

būti siejamas su joninio komplekso iš ATC ir DESU susidarymu. Analogiški 

rezultatai buvo gauti tiriant ATC ir chondroitino sulfato kompleksų stabilumą [5]. 

Mokslininkų nuomone, chondroitino sulfato ir ATC kompleksai susiformuoja labai 

greitai, apsaugo ATC nuo hidratacijos, todėl yra stabilūs ir pasižymi geresnėmis 

antioksidacinėmis ir priešvėžinėmis savybėmis nei ATC [5, 68]. 
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               (a)                (b) 

3.9 pav. ATC koncentracijos (a) ir SAOEF (b) priklausomybė nuo laikymo trukmės: 1 – 

DESU/ATC = 0,4; 2 – vandeninis mėlynių ekstraktas. Laikyta tamsoje 4 °C temperatūroje. 

ATC koncentracija 0,3 g/l 

3.3. Karageninų kompleksų su vandeniniame mėlynių ekstrakte esančiais 

antocianinais gavimas 

3.3.1. Vandeniniuose tirpaluose formuojami karageninų ir antocianinų 

kompleksai 

Karageninai yra sulfatogrupių turintys linijinių makromolekulių polisacharidai, 

išgaunami iš tam tikrų rūšių jūrų dumblių [209]. Skirtingai nuo DESU, kuris plačiai 

naudojamas tik farmacijos pramonėje, KARG yra maisto priedai (E407) ir naudojami 

kaip emulsikliai, stabilizatoriai ir tirštikliai [210]. Turėdami sulfatogrupių, KARG taip 

pat galėtų sudaryti joninius kompleksus su ATC flavilio katijonu pagal 3.10 pav. 

pateiktą schemą. 

 

3.10 pav. Joninė sąveika tarp κ-KARG sulfatogrupių ir ATC flavilio katijono 

 

Kompleksams su ATC sudaryti buvo pasirinkti vieną sulfatogrupę 

elementariojoje grandyje turintis κ-karageninas (κ-KARG) bei dvi sulfatogrupes 

turintis ι-karageninas (ι-KARG). Koks kompleksas – tirpus, opalescuojanti 
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nanodalelių suspensija ar nuosėdos – susidarys, priklauso nuo kompleksą sudarančių 

medžiagų masių santykio ir bendrosios jų koncentracijos. Kadangi mėlynių ekstrakte 

esantis ATC kiekis išreiškiamas cia-3-glk ekvivalentais, kompleksų sudėtis įvertinta 

KARG ir ATC masių santykiu (KARG/ATC). 

Kompleksų iš ATC ir κ-KARG bei ι-KARG susidarymą leidžia patvirtinti 

3.11 pav. pateiktos šviesos sugerties kompleksų tirpalais kreivės, esant nedidelei 

bendrajai kompleksą sudarančių medžiagų koncentracijai (0,06 g/l), t. y. 

koncentracijai, kuriai esant susidaro tirpūs arba nanodalelių dydžio kompleksai. Kaip 

ir DESU/ATC kompleksų atveju (3.2 poskyris, 3.2 pav.), formuojantis κ-KARG/ATC 

ir ι-KARG/ATC kompleksams yra matomas hipsochrominis šviesos sugerties 

maksimumo poslinkis trumpesniųjų bangų link, t. y. tirpalas įgauna raudonesnį, 

palyginti su ATC tirpalu, atspalvį, taip pat padidėja maksimalioji šviesos sugerties 

vertė, o pokyčių dydis priklauso nuo KARG ir ATC masių santykio. Gauti šviesos 

sugerties maksimumo kitimo duomenys leidžia patvirtinti, kad susidarė κ-

KARG/ATC ir ι-KARG/ATC kompleksai.  

 

  
(a) (b) 

3.11 pav. Šviesos sugerties ATC ir skirtingos sudėties κ-KARG/ATC (a) bei ι-

KARG/ATC (b) kompleksų tirpalais spektrai. ATC koncentracija 0,06 g/l 

Didėjant bendrajai ATC ir KARG koncentracijai, kompleksų tirpalai pradeda 

drumstis, t. y. susidaro netirpūs kompleksai. Vandeniniuose tirpaluose buvo sudaryti 

κ-KARG/ATC ir ι-KARG/ATC kompleksai, esant skirtingam jų masių santykiui, 

tačiau pastoviai 0,7 g/l bendrajai KARG ir ATC koncentracijai. Netirpiai komplekso 

frakcijai pašalinti tirpalai buvo centrifuguojami ir likusiame tirpale buvo nustatyta 

ATC koncentracija, apskaičiuotas su KARG sujungtų ATC kiekis. Pastarasis 

išreikštas tiek ATC gramais, tenkančiais gramui κ-KARG ar ι-KARG, tiek procentais 

nuo pradinės ATC koncentracijos. Gauti rezultatai pateikti 3.12 pav. Iš jo matyti, kad 

į kompleksą sujungtų ATC kiekis priklauso tiek nuo kompleksą sudarančių medžiagų 

masių santykio, tiek nuo naudoto KARG. Kaip buvo galima tikėtis, dvi sulfatogrupes 

turintis ι-KARG sujungia daugiau ATC nei vieną sulfatogrupę turintis κ-KARG. 

Komplekse didėjant κ-KARG masės daliai, sujungtų ATC kiekis, išreikštas procentais 

nuo pradinio kiekio, keičiasi nedaug ir tik tada, kai masių santykis κ-KARG/ATC = 2 

0

0,3

0,6

0,9

1,2

1,5

1,8

400 450 500 550 600

Š
v
ie

so
s 

su
g
er

ti
s 

(s
an

t.
 v

n
t.

)

Bangos ilgis (nm)

0,4
0,8
1,0
ATC

0

0,3

0,6

0,9

1,2

1,5

1,8

400 450 500 550 600

Š
v
ie

so
s 

su
g
er

ti
s 

(s
an

t.
 v

n
t.

)

Bangos ilgis (nm)

0,2
0,4
0,8
ATC



 

57 

 

gerokai sumažėja. Komplekse didėjant ι-KARG masės daliai, sujungtų ATC kiekis, 

išreikštas procentais, turi aiškią optimalią vertę, kai masių santykis yra 0,6. O ATC 

kiekis gramais gramui KARG, didėjant KARG ir ATC masių santykiui, nuolat mažėja 

tiek komplekse su κ-KARG, tiek komplekse su ι-KARG. Įvertinus šiuos abu rodiklius, 

galima daryti išvadą, kad daugiausia ATC į kompleksą yra sujungiama, kai tiek κ-

KARG ir ATC, tiek ι-KARG ir ATC masių santykis yra 0,4.  

  
(a) (b) 

3.12 pav. Į kompleksą sujungtų ATC kiekio priklausomybė nuo KARG ir ATC masių 

santykio. Bendroji pradinė ATC ir KARG koncentracija 0,7 g/l 

Esant optimaliam masių santykiui (KARG/ATC = 0,4), buvo ištirta bendrosios 

KARG ir ATC koncentracijos įtaka į kompleksą sujungtų ATC kiekiui. Likutinė ATC 

koncentracija nustatyta po centrifugavimo. Gauti rezultatai pateikti 3.13 pav. Iš jo 

matyti, kad, κ-KARG ar ι-KARG atveju bendrajai kompleksą sudarančių medžiagų 

koncentracijai didėjant atitinkamai iki 0,15 ar 0,2 g/l, į kompleksą sujungtų ATC 

kiekis pradžioje sparčiai didėja. Tolesnis bendrosios koncentracijos didinimas tik 

nežymiai keičia į kompleksą sujungtų ATC kiekį. Viena iš tokių rezultatų priežasčių 

gali būti ta, kad, esant mažesnei bendrajai kompleksą sudarančių medžiagų 

koncentracijai, gautas kompleksas yra labai mažų dalelių ir nėra nusėsdinamas 

centrifuguojant. Tai leido patvirtinti komplekso suspensijos dalelių dydžio matavimas 

prieš centrifugavimą ir po jo. Kai bendroji KARG ir ATC koncentracija buvo 0,07 g/l 

κ-KARG/ATC kompleksų atveju, dalelių dydis prieš centrifugavimą buvo 

250±15 nm, po centrifugavimo – 200±15 nm. ι-KARG/ATC komplekso dalelės buvo 

atitinkamai 850±25 nm ir 725±25 nm. Likusios fugate tokios dalelės padidina likutinę 

ATC koncentraciją ir taip sumažina į kompleksą sujungtų ATC kiekį. Kai bendroji 

kompleksą sudarančių medžiagų koncentracija yra didesnė už 0,15 g/l (κ-KARG/ATC 

atveju) ar 0,2 g/l (ι-KARG/ATC atveju), susidaro didesnės netirpios komplekso 

dalelės ir visas kompleksas yra nusėsdinamas centrifuguojant. Maksimalus tokiomis 

sąlygomis į kompleksą sujungtų ATC kiekis yra 0,95 g/g κ-KARG/ATC atveju ir 

1,6 g/g ι-KARG/ATC atveju. 
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3.13 pav. Į kompleksą sujungtų ATC kiekio priklausomybė nuo bendrosios KARG ir ATC 

koncentracijos. KARG/ATC = 0,4 

3.3.1.1. Karageninų ir antocianinų kompleksų stabilumo ir antioksidacinių 

savybių tyrimai 

Galima tikėtis, kad, kaip ir DESU/ATC kompleksų atveju (3.2.3 skyrelis), ATC 

imobilizavimas kompleksuose su KARG apsaugos ATC flavilio katijoną nuo 

hidratacijos ir padidins vandeninių KARG/ATC suspensijų stabilumą saugant. 

κ-KARG/ATC ir ι-KARG/ATC kompleksų suspensijos (masių santykis 0,4, 

bendroji reagentų koncentracija 0,0625 g/l, ATC koncentracija 0,0445 g/l) buvo 

laikomos tamsoje 4 °C temperatūroje. Kartu buvo laikomas vandeninis mėlynių 

ekstraktas, turintis 0,0445 g/l ATC. Kaip matyti iš 3.14 pav. pateiktų duomenų, į 

kompleksą su KARG sujungtų ATC stabilumas gerokai išaugo.  

 

3.14 pav. ATC koncentracijos priklausomybė nuo laikymo tamsoje 4 °C temperatūroje 

trukmės: 1 – ι-KARG/ATC = 0,4; 2 – κ-KARG/ATC = 0,4; 3 – ATC. Bendroji kompleksą 

sudarančių reagentų koncentracija 0,0625 g/l, ATC koncentracija 0,0445 g/l 

Po 240 val. laikymo ATC koncentracija ι-KARG/ATC suspensijoje sumažėjo 

10 %, κ-KARG/ATC suspensijoje – 20 %, o mėlynių ekstrakto tirpale – 33 %. Reikia 

atkreipti dėmesį, kad į kompleksą su dvi sulfatogrupes turinčiu ι-KARG sujungtų 
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ATC stabilumas yra didesnis nei sujungtų į kompleksą su vieną sulfatogrupę turinčiu 

κ-KARG. Didesnis ATC stabilumas komplekse su ι-KARG gali būti siejamas su 

kompaktiškesnėmis komplekso dalelėmis. 

Su ATC koncentracijos kitimu yra susijęs ir antioksidacinis efektyvumas 

(nustatytas ABTS* metodu). Jis ι-KARG/ATC, κ-KARG/ATC kompleksų atveju po 

240 val. sumažėjo atitinkamai apie 20 % ir 25 %, mėlynių ekstrakto atveju – apie 

41 %.  

3.3.2. Tinklinių karageninų darinių gavimas ir panaudojimas antocianinų 

adsorbcijai 

Remiantis 3.3.1 skyrelyje pateiktais duomenimis, galima teigti, kad, esant 

didesnei kompleksą sudarančių medžiagų koncentracijai tirpale, galima gauti 

netirpius KARG/ATC kompleksus. Tačiau toks netirpių kompleksų gavimo būdas 

nėra efektyvus, nes naudojamas didelis kiekis praskiestų tirpalų, o nuosėdų susidaro 

nedaug. Kur kas efektyvesnis būdas gauti netirpius kompleksus būtų ATC adsorbcija 

KARG mikrogranulėmis. Tačiau KARG yra vandenyje tirpūs polisacharidai. Vienas 

iš būdų sumažinti KARG tirpumą vandenyje yra tarp jų makromolekulių sudaryti 

skersinius ryšius. Kaip KARG tinklinimo agentai yra naudojami epichlorhidrinas 

[211], glutaro aldehidas [212], viniltrietoksisilanas [213] ar genipinas [214]. 

Netirpiems vandenyje mikrogranulių KARG dariniams gauti buvo pasirinktas 

tinklinimas epichlorhidrinu (EPCH) šarminėje terpėje (3.15 pav.). 

 

3.15 pav. Skersinių ryšių susidarymo tarp κ-KARG makromolekulių schema 

Siekiant išvengti pradinio KARG tirpumo, tinklinimo reakcija vykdyta 

izopropilo alkoholio ir vandens mišinyje santykiu 2:1 (pagal tūrį). Tinklinant EPCH 

sunku įvertinti gautų skersinių ryšių skaičių, nes nėra paprasto kiekybinio metodo 

prijungto EPCH kiekiui nustatyti. Todėl šiame darbe, kaip ir kituose [215, 216], 

skersinių ryšių skaičius išreikštas pagal sunaudoto EPCH kiekį moliui 

KARG (mol/mol). 

Įvairaus tinkliškumo κ-KARG ir ι-KARG dariniams gauti EPCH kiekis 

reakcijos mišinyje buvo 0,3, 0,6, 0,8 ir 1 mol/mol KARG, reakcija vyko 20 °C ar 

50 °C temperatūroje. Gauti tinkliniai dariniai pavadinti κ-KARG-T ir ι-KARG-T. 

Susidarant skersiniams ryšiams yra suvaržoma polimero galimybė brinkti, todėl apie 

susidariusių skersinių ryšių skaičių netiesiogiai galima spręsti iš brinkumo vandenyje 

pokyčių. Kaip matyti iš 3.16 pav. pateiktų duomenų, κ-KARG-T ir ι-KARG-T 

brinkumas vandenyje mažėja didėjant tiek EPCH kiekiui reakcijos mišinyje, tiek 

tinklinimo reakcijos temperatūrai. Didėjant skersiniams ryšiams sudaryti sunaudoto 

EPCH kiekiui, κ-KARG-T brinkumas sumažėjo nuo 70,1 iki 19,8 g/g tinklinant 20 °C 

temperatūroje ir nuo 32 iki 12,3 g/g 50 °C temperatūroje, o ι-KARG-T – nuo 44,5 iki 
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16,3 g/g ir nuo 17,2 iki 10 g/g atitinkamai 20 °C ir 50 °C temperatūroje. T. y. galima 

teigti, kad aukštesnėje temperatūroje, esant tam pačiam EPCH kiekiui, susidaro 

daugiau skersinių ryšių. Visais atvejais tinkliniai ι-KARG-T dariniai vandenyje 

brinko mažiau nei tinkliniai κ-KARG-T dariniai. 

  
  (a)        (b) 

3.16 pav. κ-KARG-T (a) ir ι-KARG-T (b) mikrogranulių brinkumo vandenyje 

priklausomybė nuo tinklinimui sunaudoto EPCH kiekio ir reakcijos temperatūros 

Esant skirtingam EPCH kiekiui skirtingoje temperatūroje gautos κ-KARG-T ir 

ι-KARG-T mikrogranulės buvo panaudotos vandeniniame mėlynių ekstrakte 

esantiems ATC adsorbuoti. Kaip matyti iš 3.17 pav. pateiktų duomenų, sudarytų 

skersinių ryšių skaičius neturi didelės įtakos tinkliniais KARG dariniais adsorbuotų 

ATC kiekiui ir šis yra kiek mažesnis tik adsorbuojant aukštesnėje temperatūroje 

gautais KARG-T. Iš vandeninio mėlynių ekstrakto ATC adsorbuojami dėl 

elektrostatinės sąveikos tarp flavilio katijono ir KARG sulfatogrupių. Adsorbuojantis 

ATC molekulėms yra blokuojamos jonogeninės polimero grupės, todėl KARG 

brinkumas turi dar sumažėti. Tai leidžia patvirtinti 3.18 pav. pateikti κ-KARG-T ir ι-

KARG-T brinkumo ATC tirpale duomenys, arba, kitaip tariant, κ-KARG-T/ATC ir ι-

KARG-T/ATC mikrogranulių brinkumas ATC tirpale po adsorbcijos. κ-KARG-

T/ATC ir ι-KARG-T/ATC mikrogranulėmis sulaikytas mėlynių ekstrakto tirpalo 

kiekis sumažėjo daugiau kaip du kartus, palyginti su sulaikytu vandens kiekiu 

(3.16 pav.), be to, beveik nepriklausė nei nuo skersinių ryšių skaičiaus, nei nuo KARG 

sulfatogrupių skaičiaus. 
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         (a)             (b) 

3.17 pav.  Adsorbuotų ATC kiekio priklausomybė nuo adsorbcijai naudoto κ-KARG-T (a) ir 

ι-KARG-T (b) tinkliškumo. Pradinė ATC koncentracija 0,24 g/l 

  
       (a)           (b) 

3.18 pav. κ-KARG-T/ATC (a)  ir ι-KARG-T/ATC (b) mikrogranulių brinkumo ATC tirpale 

po adsorbcijos priklausomybė nuo tinklinimui sunaudoto EPCH kiekio ir reakcijos 

temperatūros 

Įvertinus KARG tinklinimo reakcijos sąlygas, ATC adsorbciją gautais 

tinkliniais KARG dariniais ir gautų KARG-T/ATC mikrogranulių brinkumą, galima 

teigti, kad tinkamų savybių κ-KARG-T ir ι-KARG-T mikrogranulėms gauti 

pakankamas EPCH kiekis yra 0,3 mol/mol KARG vykdant reakciją 20 °C 

temperatūroje. Taip tinklinti KARG dariniai naudoti tiriant pusiausvirąją ATC 

adsorbciją. 
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3.3.3. Antocianinų pusiausvirosios adsorbcijos tinkliniais karagenino dariniais 

tyrimai 

3.2 ir 3.3 poskyriuose DESU ar KARG kompleksų su vandeniniame mėlynių 

uogų ekstrakte esančiais ATC susidarymas yra aiškinamas elektrostatine sąveika tarp 

priešingų ženklų krūvio grupių, t. y. ATC flavilio katijono ir polimerų sulfatogrupių. 

O Pietų Korėjos mokslininkai savo darbe [5] kompleksų iš ATC ir chondroitino 

sulfato susidarymą aiškina ne tik elektrostatine sąveika, bet ir hidrofobine sąveika bei 

ATC molekulių stekingu. Papildomos informacijos apie sąveikos jėgas tarp anijoninių 

polisacharidų ir ATC galima gauti iš pusiausvirosios adsorbcijos duomenų ir jiems 

aprašyti taikomų matematinių adsorbcijos modelių. 

Kadangi vienu metu gali vykti tiek flavilio katijono adsorbcija, tiek jo 

susidarymas iš chinoidinės (3.2 poskyris, p. 52) bazės, buvo nustatytas laikas, per kurį 

nusistovi pusiausvyra tarp ATC, adsorbuotų ι-KARG-T, ir ATC, likusių tirpale, 

kiekio. Kaip matyti iš 3.19 pav. pateiktos kinetinės kreivės, pusiausvyra visiškai 

nusistovi po 60 min. nuo adsorbcijos pradžios. Būtent tiek truko visi kituose darbo 

etapuose atlikti pusiausvirosios ATC adsorbcijos tinkliniais KARG dariniais 

bandymai. Tęsiant adsorbciją ilgiau, gali būti prarandamos vertingosios ATC savybės, 

ypač aukštesnėje temperatūroje.  

 

3.19 pav. ι-KARG-T adsorbuotų ATC kiekio priklausomybė nuo adsorbcijos trukmės 30 °C 

temperatūroje. Pradinė ATC koncentracija 0,23 g/l  

Flavilio katijono kiekis vandeniniame mėlynių ATC tirpale priklauso nuo terpės 

pH vertės. Norimai vertei pasiekti yra naudojami buferiniai elektrolitų tirpalai. Tačiau 

yra žinoma [217], kad tirpale esantys elektrolitai keičia polimerų kompleksų su kitais 

junginiais susidarymą. Buvo paruošti 0,3 g/l koncentracijos mėlynių ATC tirpalai, 

praskiedžiant pradinį 0,6 g/l ATC tirpalą tuo pačiu kiekiu distiliuoto vandens, 0,1 M 

HCl tirpalu, buferiniais tirpalais, naudojamais ATC koncentracijai nustatyti (pH = 1, 

sudarytas iš HCl ir KCl tirpalų; pH = 4,5, sudarytas iš HCl ir CH3COONa tirpalų), bei 

fosfatiniu buferiniu tirpalu, kurio pH vertė 7. Iš šių tirpalų pusiausvyros sąlygomis 

ATC buvo adsorbuoti κ-KARG-T. Adsorbuotų ATC kiekis ir tirpalų pH vertė po 

adsorbcijos pateikti 3.4 lent.  
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3.4 lentelė. Pusiausvyros sąlygomis κ-KARG-T adsorbuotų ATC kiekio ir tirpalo pH 

vertės po adsorbcijos priklausomybė nuo terpės sudėties, kai pradinė ATC 

koncentracija buvo 0,3 g/l, o κ-KARG-T – 0,25 g/l  

ATC praskiesti naudotas tirpalas 
Tirpalo pH po 

adsorbcijos 

Adsorbuotų ATC 

kiekis, g/g 

Distiliuotas vanduo (pH = 5) 

0,1 M HCl (pH = 1) 

0,2 M buferinis tirpalas (pH = 1) 

0,64 M buferinis tirpalas (pH = 4,5) 

0,01 M fosfatinis buferinis tirpalas (pH = 7) 

3,2 

1,8 

1,7 

4,4 

3,5 

0,128 

0,117 

0,100 

0,115 

0,045 

Kaip matyti iš lentelėje pateiktų duomenų, daugiausia ATC buvo adsorbuota iš 

tirpalo, praskiesto distiliuotu vandeniu. Iš praskiestųjų kitais tirpalais adsorbuota 

mažiau ATC. Be to, adsorbuotų ATC kiekis priklausė ne tiek nuo tirpalo pH vertės, 

kiek nuo skiesti naudoto tirpalo sudėties. Esant panašiai tirpalo po adsorbcijos pH 

vertei, atitinkamai 1,8 arba 1,7 (3.4 lent.), daugiau ATC buvo adsorbuota iš tirpalo, 

kuriame buvo tik HCl, nei iš tirpalo, turinčio ne tik HCl, bet ir KCl (buferinis tirpalas, 

kurio pH = 1). Atskiedus buferiniu tirpalu, sudarytu iš HCl ir CH3COONa (tirpalo pH 

vertė po adsorbcijos buvo 4,4), ATC adsorbuota panašiai, kaip ir iš tirpalo, atskiesto 

0,1 M HCl, atitinkamai 0,115 ir 0,117 g/g. O iš tirpalo, atskiesto fosfatiniu buferiniu 

tirpalu, ATC adsorbcija beveik nevyko, nors po adsorbcijos tirpalo pH vertė nedaug 

skyrėsi nuo pH vertės tirpalo, atskiesto distiliuotu vandeniu. Apibendrinant pateiktus 

duomenis, galima teigti, kad ATC adsorbcijai didesnę įtaką turi tirpale esantys 

elektrolitai nei tirpalo pH vertė. Todėl pusiausvirosios ATC adsorbcijos KARG-T 

bandymuose vandeninis mėlynių ekstraktas buvo skiedžiamas distiliuotu vandeniu. 

Pusiausviroji ATC adsorbcija κ-KARG-T ar ι-KARG-T mikrogranulėmis buvo 

tiriama 22 °C, 30 °C ir 40 °C temperatūroje. Gautoms adsorbcijos izotermoms aprašyti 

pritaikyti Lengmiūro, Freundlicho, Dubinino ir Radushkevicho bei Temkino 

adsorbcijos modeliai. Gautos adsorbcijos izotermos pateiktos 3.20 pav. 

Kadangi ATC koncentracija paruoštoje vandeninėje mėlynių ištraukoje nėra 

didelė (0,6–0,7 g/l), eksperimentais buvo galima gauti tik pradinius adsorbcijos 

izotermų taškus. Didesnė paveiksluose pavaizduotų adsorbcijos izotermų dalis buvo 

gauta ekstrapoliuojant ir taikant Lengmiūro adsorbcijos modelio konstantas. 
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           (a)           (b) 

3.20 pav. ATC adsorbcijos κ-KARG-T (a) ir ι-KARG-T (b) mikrogranulėmis izotermos 

skirtingoje temperatūroje. Taškai atitinka eksperimentinius duomenis, kreivės nubraižytos 

naudojant Lengmiūro modelio rodiklius 

Remiantis Lengmiūro adsorbcijos modeliu [186], adsorbato molekulės vientisu 

sluoksniu padengia aktyviuosius adsorbento centrus. Adsorbato molekulei užėmus 

aktyvųjį centrą, šis nebedalyvauja adsorbcijoje ir tarp gretimus aktyviuosius centrus 

užėmusių adsorbato molekulių nėra sąveikos. Be to, adsorbento struktūra yra 

homogeniška ir visi aktyvieji centrai yra identiški ir energijos požiūriu vienodi. 

Teoriškai adsorbento sorbcinė geba yra visiškai išnaudota, kai jame nelieka laisvų 

aktyviųjų centrų.  

Apskaičiuotos Lengmiūro sorbcinės gebos QL bei pusiausvyros konstantos KL 

vertės kartu su tiesės lygties pasikliovimo lygio R2 vertėmis (R2 > 0,98–0,99) pateiktos 

3.5 lent. Didėjant adsorbcijos temperatūrai, didėja Lengmiūro sorbcinės gebos QL 

vertės adsorbuojant ATC tiek κ-KARG-T, tiek ι-KARG-T. Tačiau mažėja 

pusiausvyros konstantos KL vertės, t. y. mažėja skirtumas tarp ATC adsorbcijos ir 

desorbcijos greičio. 40 °C temperatūroje, nepriklausomai nuo KARG-T, ATC 

adsorbcijos ir desorbcijos greitis beveik susilygina, nes KL vertė tampa artima 1. 

Turėdamas dvi sulfatogrupes ι-KARG-T adsorbuoja daugiau ATC nei vieną 

sulfatogrupę turintis κ-KARG-T. Be to, skirtumas tarp QL verčių didėja kylant 

adsorbcijos temperatūrai. Polimero jonogeninių grupių efektyvumą (EF, mol/ekv.) 

sujungiant priešingų ženklų  krūvio jonus galima apskaičiuoti išreiškus QL vertę mol/g 

ir žinant adsorbento grame esančių jonogeninių grupių kiekį. Iš literatūros [107] 

žinoma, kad ι-KARG ir κ-KARG turi atitinkamai 33 % ir 20 % sulfatogrupių arba 1 g 

ι-KARG ir κ-KARG yra atitinkamai 0,003795 ekv./g ir 0,002457 ekv./g sulfatogrupių 

Na druskos pavidalu. 3.5 lent. pateiktos EF vertės rodo, kad tiek κ-KARG-T, tiek ι-

KARG-T sulfatogrupių efektyvumas yra panašus, be to, 40 °C temperatūroje EF 

vertės yra didesnės už 1 mol/ekv., t. y. viena KARG-T sulfatogrupė sujungia daugiau 

kaip vieną ATC molekulę. Tokie rezultatai gali būti susiję su tuo, kad vandeniniame 

mėlynių ekstrakte yra įvairių ATC, besiskiriančių savo molekuline mase, o kaip molis 
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priimta cia-3-glk molinė masė. Todėl gauti rezultatai gali būti vertinami kaip 

tendencija, o ne kaip absoliutūs dydžiai. 

3.5 lentelė. Vandeniniame mėlynių ekstrakte esančių ATC adsorbcijos κ-KARG-T 

ir ι-KARG-T izotermų Lengmiūro adsorbcijos modelio rodikliai 

T (°C) QL (g/g) KL (1/g) EF (mol/ekv.) R2 

κ-KARG-T 

22 

30 

40 

0,96 

1,06 

1,28 

2,63 

1,31 

1,07 

0,87 

0,96 

1,16 

0,9934 

0,9934 

0,9823 

ι-KARG-T 

22 

30 

40 

1,25 

1,82 

2,02 

3,64 

1,29 

1,06 

0,74 

1,07 

1,18 

0,9807 

0,9998 

0,9797 

Apibendrinant galima daryti išvadą, kad 40 °C temperatūroje iš vandeninio 

mėlynių ekstrakto pusiausvyros sąlygomis κ-KARG-T gali adsorbuoti 1,28 g/g 

(2,85·10–3 mol/g) ATC, o ι-KARG-T – 2,02 g/g (4,50·10–3 mol/g) ATC. 

Lengmiūro modelio rodiklių vertės gali būti apskaičiuotos tiek adsorbato 

gramais, tiek moliais. Tačiau Freundlicho, Dubinino ir Radushkevicho bei Temkino 

modelių rodiklių vertėms apskaičiuoti adsorbato kiekis turi būti išreikštas moliais. 

Kadangi adsorbcijos tyrimuose ATC koncentracija buvo nustatoma pH metodu ir 

išreiškiama cia-3-glk ekvivalentais, apskaičiuojant Freundlicho, Dubinino ir 

Radushkevicho bei Temkino adsorbcijos modelių rodiklius, taip pat termodinaminius 

ATC adsorbcijos KARG-T rodiklius, pavyzdžiui, ATC molį, priimta cia-3-glk 

molekulinė masė. Taip apskaičiuotos adsorbcijos modelių rodiklių vertės yra 

sąlyginės, tačiau gali suteikti tam tikros informacijos apie ATC adsorbcijos κ-KARG-

T ir ι-KARG-T sąlygas, galimą mechanizmą ir varomąsias proceso jėgas. 

Iš ATC adsorbcijos κ-KARG-T ir ι-KARG-T izotermų apskaičiuotos 

Freundlicho konstantos nF, Dubinino ir Radushkevicho adsorbcijos energijos EDR ir 

Temkino adsorbcijos energijos pokyčio ΔET  vertės, kartu jų tiesės lygčių pasikliovimo 

lygio R2 vertės pateiktos 3.6 lent. Palyginus 3.5 ir 3.6 lent. pateiktas R2 vertes, galima 

teigti, kad visais taikytais adsorbcijos modeliais aprašoma ATC adsorbcija tinkliniais 

KARG dariniais su panašiu ir pakankamu pasikliovimo lygiu (R2 > 0,97).  

Remiantis Freundlicho adsorbcijos modeliu [187], adsorbato kiekis adsorbente 

didėja tol, kol didėja adsorbato koncentracija tirpale (daugiasluoksnė adsorbcija). Šiuo 

modeliu aprašoma adsorbcija ant heterogeninių paviršių, turinčių energijos požiūriu 

vienodus centrus, ir galima sąveika tarp adsorbuotų adsorbato molekulių. Freundlicho 

konstantos nF vertė naudojama adsorbcijos sąlygoms įvertinti. Jeigu nF vertė yra tarp 

2 ir 10, sąlygos adsorbcijai vykti yra palankios [218]. Kai nF vertės yra tarp 1 ir 2, 

adsorbcija vyksta sunkiai, o jeigu nF < 1, sąlygos adsorbcijai yra nepalankios. 3.6 lent. 

pateikti duomenys rodo, kad tik 22 °C temperatūroje sąlygos ATC adsorbcijai abiem 

KARG-T yra palankios (nF > 2). Padidinus adsorbcijos temperatūrą iki 30 °C ar 40 °C, 

nF vertės tampa mažesnės už 2, taigi aukštesnėje temperatūroje ATC adsorbcija 

KARG-T vyksta sunkiau.  
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Daugiau informacijos apie adsorbcijos prigimtį ir mechanizmą suteikia 

Dubinino ir Radushkevicho adsorbcijos modelis [188], kuris paremtas Polanyi 

adsorbcijos potencialo teorija ir Dubinino prielaida, kad adsorbatas užpildo 

adsorbento mikroporų tūrį, o ne sluoksnis po sluoksnio padengia adsorbento porų 

sieneles.  

Iš apskaičiuotų Dubinino ir Radushkevicho adsorbcijos energijos (EDR) verčių 

galima spręsti apie adsorbcijos prigimtį [188]: jeigu EDR vertė yra tarp 8 ir 16 kJ/mol, 

adsorbcija vyksta dėl jonų mainų; kai EDR vertė yra mažesnė kaip 8 kJ/mol, adsorbciją 

nulemia fizikinės sąveikos jėgos. Kaip matyti iš 3.6 lent. pateiktų duomenų, didėjant 

adsorbcijos temperatūrai, EDR vertės mažėja nuo 9,57 kJ/mol 22 °C temperatūroje iki 

8,39 kJ/mol 40 °C temperatūroje, adsorbuojant ATC κ-KARG-T, ir atitinkamai nuo 

8,92 iki 7,93 kJ/mol, adsorbuojant ATC ι-KARG-T. Gautos EDR vertės yra artimos 

8 kJ/mol, skiriantiems adsorbciją, vykstančią dėl jonų mainų, nuo adsorbcijos 

fizikinėmis jėgomis. Galima manyti, kad aukštesnėje temperatūroje ATC yra 

adsorbuojami KARG-T ne tik dėl elektrostatinės sąveikos tarp ATC flavilio katijono 

ir KARG sulfatogrupių, bet ir fizikinėmis jėgomis, manytina, vykstant ATC 

kopigmentacijai. Tai galėtų būti dar vienas paaiškinimas, kodėl iš Lengmiūro 

sorbcinės gebos apskaičiuotos EF vertės aukštesnėje temperatūroje yra didesnės už 

1 mol/ekv. (3.5 lent.).  

Remiantis Temkino pasiūlytu adsorbcijos modeliu [189], aktyvieji adsorbento 

centrai yra nevienodi ir apibūdinami skirtingomis adsorbcijos koeficiento vertėmis. 

Kadangi adsorbcijos koeficientas ir adsorbcijos energija yra tarpusavyje susiję, todėl 

skiriasi ir atskirų adsorbento aktyviųjų centrų adsorbcijos energija. Išdėsčius 

aktyviuosius centrus pagal mažėjančią adsorbcijos koeficiento ar adsorbcijos 

energijos vertę, mažėjimas bus tiesinis. Remiantis Temkino adsorbcijos modeliu, kuo 

didesnės dydžių f vertės, tuo labiau adsorbento aktyvieji centrai skiriasi savo 

adsorbcijos energija. 

Nepaisant skirtingo κ-KARG-T ir ι-KARG-T esančių sulfatogrupių kiekio ir 

išsidėstymo elementariojoje grandyje, apskaičiuotos Temkino adsorbcijos energijos 

pokyčio tarp dviejų gretimų sulfatogrupių ΔET  vertės yra panašios (3.6 lent.), t. y. tiek 

κ-KARG-T, tiek ι-KARG-T sulfatogrupės, kaip aktyvieji centrai, yra panašios savo 

adsorbcijos energija ir tai lemia panašius adsorbcijos rezultatus. 
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3.6 lentelė. Vandeniniame mėlynių ekstrakte esančių ATC adsorbcijos κ-KARG-T 

ir ι-KARG-T izotermų Freundlicho, Dubinino ir Radushkevicho bei Temkino 

adsorbcijos modelių rodikliai 

 

T (°C) 

Freundlicho 

modelis 

Dubinino ir 

Radushkevicho modelis 
Temkino modelis 

nF R2 EDR (kJ/mol) R2 ΔET (kJ/mol) R2 

κ-KARG-T 

22 

30 

40 

2,24 

1,73 

1,50 

0,9781 

0,9924 

0,9995 

9,57 

8,59 

8,39 

0,9824 

0,9941 

0,9982 

13,6 

14,4 

10,5 

0,9852 

0,9913 

0,9963 

ι-KARG-T 

22 

30 

40 

2,30 

1,54 

1,33 

0,9776 

0,9977 

0,9976 

8,92 

8,27 

7,93 

0,9726 

0,9992 

0,9986 

12,4 

10,5 

9,0 

0,9786 

0,9994 

0,9968 

3.3.3.1. Antocianinų adsorbcijos tinkliniais karageninų dariniais termodinamika 

Naudojant 3.20 pav. pateiktų adsorbcijos izotermų duomenis pagal metodinėje 

dalyje pateiktas (2.15) ir (2.16) formules buvo apskaičiuoti termodinaminiai ATC 

adsorbcijos κ-KARG-T ir ι-KARG-T rodikliai. Apskaičiuoti termodinaminiai ATC 

adsorbcijos κ-KARG-T ir ι-KARG-T rodikliai yra pateikti 3.7 lent. kartu su tiesės 

lygčių pasikliovimo lygio R2 vertėmis. 

Gibso laisvosios energijos pokyčio ΔG° vertė suteikia informacijos apie 

adsorbato giminiškumą adsorbentui ir adsorbcijos varomąsias jėgas. Kuo didesnė 

neigiama ΔG° vertė, tuo spontaniškesnė adsorbcija, tuo didesnė pasiskirstymo 

konstantos KC vertė ir tuo daugiau adsorbato, nusistovėjus pusiausvyrai, yra sujungta 

adsorbentu. 

3.7 lentelė. Termodinaminiai vandeniniame mėlynių ekstrakte esančių ATC 

adsorbcijos κ-KARG-T ir ι-KARG-T rodikliai 

T (°C) ln KC KC R2 
ΔG° 

(kJ/mol) 

ΔH°, 

(kJ/mol) 

ΔS°, 

(J/mol K) 
R2 

κ-KARG-T 

22 

30 

40 

0,767 

0,512 

0,407 

2,15 

1,67 

1,50 

0,8990 

0,9694 

0,9760 

–1,88 

–1,29 

–1,06 

–15,2 –45 0,9217 

ι-KARG-T 

22 

30 

40 

1,097 

0,965 

0,700 

3,00 

2,62 

2,01 

0,9025 

0,9976 

0,9787 

–2,67 

–2,43 

–1,82 

–15,1 –42 0,9570 

Kaip matyti iš 3.7 lent. pateiktų duomenų, vandeniniame mėlynių ekstrakte 

esančius ATC adsorbuojant κ-KARG-T ir ι-KARG-T, gautos nedidelės neigiamos 

ΔG° vertės, t. y. flavilio katijono giminiškumas κ-KARG-T ir ι-KARG-T nėra didelis, 

taip pat nedidelės pasiskirstymo konstantos KC vertės. Be to, kaip ir buvo galima 

tikėtis, ATC giminiškumas ι-KARG-T, turinčiam dvi sulfatogrupes, yra didesnis už 

giminiškumą vieną sulfatogrupę turinčiam κ-KARG-T – tai parodo didesnės 
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neigiamos ΔG° vertės. Gautos nedidelės neigiamos ΔG° vertės koreliuoja su 

Freundlicho bei Dubinino ir Radushkevicho adsorbcijos modelių rodiklių vertėmis, 

kuriomis remiantis galima teigti, kad ATC adsorbcija tinkliniais KARG dariniais 

vyksta ne tik joninės sąveikos jėgomis ir kad sąlygos adsorbcijai vykti nėra 

pakankamai palankios. 

Apskaičiuotos entalpijos ∆H° ir entropijos ∆S° pokyčių vertės yra neigiamos ir 

beveik vienodos savo skaitine verte adsorbuojant ATC tiek κ-KARG-T, tiek ι-KARG-

T (3.7 lent.), t. y. ATC adsorbcija abiem tirtais KARG-T yra egzoterminė ir sistemos 

tvarka dėl adsorbcijos padidėja. 

3.3.4. Karageninų ir antocianinų kompleksų FT-IR tyrimai 

Buvo užrašyti κ-KARG, ι-KARG, jų tinklinių darinių κ-KARG-T, ι-KARG-T, 

kompleksų su ATC bei cia-3-glk FT-IR spektrai (3.21 pav.). κ-KARG, ι-KARG ir 

tinklinių jų darinių FT-IR spektrams yra būdingos absorbcijos smailės ties 1210–

1230 cm–1 (smailė A) ir 845 cm–1 (smailė B), kurios priskiriamos galaktozės-4-sulfato 

atitinkamai simetriniams O=S=O ir valentiniams  C–O–S virpesiams [219, 220, 221]. 

Smailė ties 805 cm–1 (smailė C) yra priskiriama 3,6-anhidrogalaktozės-2-sulfato C–

O–S virpesiams ir būdinga tik ι-KARG. Smailės, būdingos κ-KARG ir ι-KARG, 

matomos ir tinklinių KARG darinių FT-IR spektruose. Plačios smailės (smailė G) 

atsiradimas κ-KARG-T ir ι-KARG-T FT-IR spektruose atitinkamai ties 1370–

1430 cm–1 ir 1410–1480 cm–1 gali būti susijęs su CH2 tiltelių susidarymu tinklinant 

EPCH [222, 223]. Cia-3-glk FT-IR spektruose intensyvios smailės ties 1640 cm–1 

(smailė D), 1568 cm–1 (smailė E) ir 1446 cm−1 (smailė F) yra būdingos flavilio 

junginiams ir susijusios su valentiniais C–C virpesiais benzopirano aromatiniame 

žiede [204, 203]. 

 

3.21 pav. Cia-3-glk, KARG, KARG-T ir jų kompleksų su ATC FT-IR spektrai  
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Kaip matyti iš 3.21 pav., KARG/ATC kompleksų bei KARG-T su adsorbuotais 

ATC spektrai skiriasi nuo pradinių KARG, KARG-T ir cia-3-glk FT-IR spektrų. 

Sumažėja κ-KARG ir ι-KARG būdingų smailių intensyvumas, o smailė A pasislenka 

ilgesniųjų bangų skaičiaus link. κ-KARG-T/ATC ir ι-KARG-T/ATC kompleksų 

spektruose išnyko smailė G. Tačiau tiek tinklinių, tiek netinklinių κ-KARG ir ι-KARG 

kompleksų su ATC FT-IR spektruose atsirado cia-3-glk spektrui būdingos, tik 

mažesnio intensyvumo smailės D, E ir F. Be to, smailė F pasislinko trumpesniųjų 

bangų skaičiaus link. Reikėtų atkreipti dėmesį, kad KARG/ATC kompleksų 

spektruose išnyko smailė ties 1640 cm−1 (smailė I), susijusi su polisacharidais 

adsorbuotu vandens kiekiu [222, 223]. Galima manyti, kad dėl sąveikos su flavilio 

katijonu jonogeninės hidrofiliškumą lemiančios KARG sulfatogrupės yra 

blokuojamos, todėl padidėja KARG/ATC kompleksų hidrofobiškumas.  

KARG/ATC ir KARG-T/ATC FT-IR spektruose pastebimi būdingųjų smailių 

intensyvumo ir bangos skaičiaus pasikeitimai, lyginant su smailėmis pradinių KARG 

ir cia-3-glk spektruose, leidžia patvirtinti, kad susidarė KARG ir vandeniniame 

mėlynių ekstrakte esančių ATC kompleksai. 

 3.3.5. Antocianinų desorbcijos iš karageninų ir antocianinų komplekso 

mikrogranulių tyrimai 

Adsorbcijos tyrimai parodė, kad iš vandeninio mėlynių ekstrakto ATC gali būti 

sėkmingai adsorbuoti κ-KARG-T arba ι-KARG-T mikrogranulėmis. Praktiniu 

požiūriu ne mažiau svarbus yra ATC, kaip biologiškai aktyvių junginių, 

atpalaidavimas iš gautų komplekso mikrogranulių. Remiantis 3.3.3 skyrelyje 

pateiktais duomenimis, galima daryti išvadą, kad ι-KARG-T, elementariojoje 

grandyje turintis dvi sulfatogrupes, gali adsorbuoti didesnį kiekį ATC, o tai ypač 

aktualu nepusiausvirosios adsorbcijos sąlygomis. Todėl desorbcijos bandymams buvo 

paruoštos ι-KARG-T/ATC mikrogranulės, kurių 1 grame buvo 0,091 g adsorbuotų 

ATC (0,091 g/gkompl.). Kaip desorbcijos terpė buvo naudojami įvairiu santykiu pagal 

tūrį sumaišyti etanolio ir 0,1 M HCl tirpalo (EtOH:HCl) mišiniai (3.8 lent.) bei 

skirtingos koncentracijos ir įvairios pH vertės fosfatiniai ir acetatiniai buferiniai 

tirpalai (3.9 lent.). Bandymams buvo naudojama tiek ι-KARG-T/ATC mikrogranulių, 

kad, esant 100 % ATC desorbcijai, jų koncentracija desorbcijos tirpale būtų 0,069 g/l. 

Ši koncentracija įvardyta kaip maksimali galima (Cmax = 69 mg/l).  

3.8 lentelė. Per 30 min. iš ι-KARG-T/ATC mikrogranulių desorbuotų ATC kiekio 

priklausomybė nuo EtOH ir 0,1 M HCl tirpalo mišinio sudėties  

Desorbcijos tirpalo sudėtis 

(pagal tūrį) 

ATC koncentracija 

desorbcijos tirpale (mg/l) 

Desorbuotų ATC kiekis 

(%)* 

EtOH 

HCl 

EtOH:HCl = 4:1 

EtOH:HCl = 3:2 

EtOH:HCl = 2:3 

EtOH:HCl = 1:4 

Nevyko 

44±0,1 

27±0,1  

62±0,1 

66±0,2 

53±0,3 

0 

64 

39 

91 

96 

77 
*nuo Cmax = 69 mg/l  
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Kaip matyti iš 3.8 lent. pateiktų duomenų, ATC desorbcija iš ι-KARG-T/ATC 

mikrogranulių į gryną EtOH nevyksta, o į 0,1 M HCl tirpalą yra desorbuojama 64 % 

ATC. Į EtOH:HCl mišinį desorbuotų ATC kiekis priklauso nuo jo sudėties – didėja 

didėjant HCl tirpalo tūrio daliai ir pasiekia maksimalią 96 % vertę, kai mišinio sudėtis 

yra EtOH:HCl = 2:3. 

Į buferinį tirpalą iš ι-KARG-T/ATC mikrogranulių desorbuotų ATC kiekis labai 

priklauso nuo buferinio tirpalo sudėties (3.9 lent.). Į acetatinius buferinius tirpalus 

ATC desorbuota daug mažiau nei į fosfatinius buferinius tirpalus. Be to, į acetatinius 

buferinius tirpalus iš ι-KARG-T/ATC mikrogranulių ATC desorbuota mažiau nei į 

distiliuotą vandenį. 

3.9 lentelė. Per 30 min. iš ι-KARG-T/ATC mikrogranulių desorbuotų ATC kiekio 

priklausomybė nuo naudoto 0,1 M buferinio tirpalo sudėties ir pH vertės 

Buferinis tirpalas pH vertė 

ATC koncentracija 

desorbcijos tirpale 

(mg/l) 

Desorbuotų ATC 

kiekis (%)* 

Acetatinis 

3,7 

4,1 

5,6 

27±0,1 

37±0,2 

33±0,1 

40 

54 

48 

Fosfatinis 
5,8 

6,8 

66±0,2 

59±0,2 

96 

86 

Distiliuotas vanduo 41±0,3 59 
*nuo Cmax = 69 mg/l  

Apibendrinant 3.8 ir 3.9 lent. pateiktus duomenis, reikia pažymėti, kad gana 

efektyviai ATC iš ι-KARG-T/ATC mikrogranulių yra desorbuojami į 0,1 M HCl 

tirpalą, kuris yra naudojamas kaip modelinė skrandžio terpė, ir į fosfatinį buferinį 

tirpalą, kurio pH vertė yra 6,8 ir kuris paprastai yra naudojamas kaip modelinė 

žarnyno terpė. Daugiausia ATC (96 %) iš komplekso mikrogranulių atpalaiduojama į 

EtOH:HCl = 2:3. Buvo tiriama ATC desorbcija į šias terpes bei palyginimui į 

distiliuotą vandenį iš κ-KARG-T/ATC mikrogranulių, turinčių 0,09 g/gkompl. ATC. 

Bandymams naudota tiek κ-KARG-T/ATC mikrogranulių, kad, esant 100 % ATC 

desorbcijai, jų koncentracija (Cmax) desorbcijos tirpale galėtų būti 70 mg/l. Gauti 

duomenys pateikti 3.10 lent.  

3.10 lentelė. Per 30 min. iš κ-KARG-T/ATC mikrogranulių desorbuotų ATC kiekio 

priklausomybė nuo desorbcijos terpės 

Desorbcijos terpė 

Iš κ-KARG-T/ATC  

desorbuotų ATC kiekis  

 

(mg/l) (%)* 

Distiliuotas vanduo (pH = 5) 28±0,1 40 

0,1 M HCl (pH = 1) 43±0,3 61 

EtOH:HCl = 2:3 69±0,1 99 

Fosfatinis buferis (pH = 6,8) 63±0,1 90 
* nuo Cmax = 70 mg/l 
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Iš gautų rezultatų matyti, kad į distiliuotą vandenį ir 0,1 M HCl tirpalą iš κ-

KARG-T/ATC mikrogranulių ATC yra atpalaiduojama mažiau nei iš ι-KARG-

T/ATC mikrogranulių, tačiau į EtOH:HCl mišinį bei fosfatinį buferinį tirpalą – kiek 

daugiau. Šie skirtumai galėtų būti siejami su skirtingu sulfatogrupių kiekiu κ-KARG 

ir ι-KARG, taip pat su skirtingu ATC giminiškumu bei skirtingu κ-KARG-T/ATC ir 

ι-KARG-T/ATC mikrogranulių brinkumu skirtingose terpėse. 

3.3.6. Antocianinų adsorbcijos tinkliniu ι-karageninu ir desorbcijos tyrimai 

efektyviosios skysčių chromatografijos metodu 

ESC metodu vandeniniame mėlynių ekstrakte buvo identifikuota 15 skirtingų 

ATC (3.1 poskyris). Apie ATC adsorbciją KARG-T (3.3.4 skyrelis) ar desorbciją iš 

gautų KARG-T/ATC mikrogranulių (3.3.5 skyrelis) buvo sprendžiama iš ATC 

koncentracijos, nustatytos pH metodu. ATC adsorbcijai ir desorbcijai patvirtinti buvo 

užrašytos chromatogramos: pradinio mėlynių ekstrakto, ATC tirpalo po adsorbcijos ι-

KARG-T mikrogranulėmis ir ETOH:HCl = 2:3 mišinio po ATC desorbcijos iš ι-

KARG-T/ATC mikrogranulių, turinčių 0,09 g/g adsorbuotų ATC. ATC koncentracija, 

nustatyta pH metodu, pradiniame mėlynių ekstrakte, po adsorbcijos ir desorbcijos 

tirpale buvo atitinkamai 790 mg/l, 74 mg/l ir 220 mg/l. Gautos ESC-UV 280 nm ir 

535 nm chromatogramos (dešinėje) ir chromatogramų projekcinės apybrėžos 270–

600 nm intervale pateiktos 3.22 pav. Pradiniame vandeniniame mėlynių ekstrakte 

dominuoja ATC, kurių UV / regimosios šviesos absorbcijos maksimumai ir 

projekcinių apybrėžų dėmės yra matomi 490–560 nm intervale. Skirtingų ATC 

koncentracijos tiriamuose tirpaluose apskaičiuotos iš 535 nm chromatogramų [193, 

224] ir pateiktos 3.11 lent. Fenolinių junginių projekcinių apybrėžų dėmės, matomos 

270–350 nm intervale, žymi fenolinius junginius. Dominuojantis identifikuotas 

fenolinis junginys (chlorogeno rūgštis) buvo eliuuojamas apie 13 min. Chlorogeno 

rūgšties koncentracija apskaičiuota iš 280 nm chromatogramų ir taip pat pateikta 3.11 

lent. 

3.22 pav. ir 3.11 lent. pateikti duomenys parodo, kad ι-KARG-T iš vandeninio 

mėlynių ekstrakto adsorbuoja visus identifikuotus ATC. Adsorbuotų skirtingų ATC 

kiekis yra proporcingas jų koncentracijai pradiniame tirpale ir kinta nuo 87 iki 95 % 

(3.11 lent.). Lyginant mėlynių ekstrakto ir tirpalo po adsorbcijos 280 nm 

chromatogramas bei projekcines apybrėžas (3.22 pav., 1 ir 2), matyti, kad beveik visi 

fenoliniai junginiai po adsorbcijos lieka tirpale. Chlorogeno rūgšties koncentracija 

tirpale po adsorbcijos, palyginti su jos koncentracija pradiniame tirpale, sumažėja tik 

3 % (3.11 lent.). Galima teigti, kad ATC, adsorbuojami ι-KARG-T mikrogranulėmis, 

yra sukoncentruojami ir išgryninami, o tirpale po adsorbcijos lieka kiti fenoliniai 

junginiai. Tai leidžia patvirtinti EtOH:HCl mišinio po ATC desorbcijos iš ι-KARG-

T/ATC mikrogranulių chromatogramos projekcinės apybrėžos (3.22 pav., 3), kuriose 

dominuoja tik ATC būdingos dėmės. Iš ι-KARG-T/ATC mikrogranulių desorbuotų 

skirtingų ATC kiekis yra panašus, proporcingas adsorbuotų skirtingų ATC kiekiui ir 

sudaro apie 81 % (3.11 lent.).  
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3.22 pav. ESC-UV 280 nm ir 535 nm chromatogramos (dešinėje) ir chromatogramų 

projekcinės apybrėžos 270–600 nm intervale (kairėje): 1 – vandeninio mėlynių ekstrakto; 2 – 

vandeninio mėlynių ekstrakto po ATC adsorbcijos ι-KARG-T; 3 – EtOH:HCl = 2:3 mišinio 

po ATC desorbcijos iš ι-KARG-T/ATC mikrogranulių 
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3.11 lentelė. Skirtingų ATC ir chlorogeno rūgšties kiekis vandeniniame mėlynių 

ekstrakte, vandeniniame mėlynių ekstrakte po ATC adsorbcijos ι-KARG-T ir 

EtOH:HCl mišinyje po ATC desorbcijos iš ι-KARG-T/ATC mikrogranulių 

ATC 

Pradiniame 

mėlynių 

tirpale 

(mg/l) 

Po 

adsorbcijos 

(mg/l) 

Adsorbavo 

Desorbcijos 

tirpale, kai 

Cmax = 366 mg/l 

(mg/l) (%)* (mg/l) (%)** 

Cianidino-3-O-arabinozidas 

Cianidino-3-O-galaktozidas 

Cianidino-3-O-gliukozidas 

71 

92 

114 

5 

9 

13 

66 

83 

101 

93 

90 

89 

20 

29 

36 

86 

84 

84 

Delfinidino-3-O-arabinozidas 

Delfinidino-3-O-galaktozidas 

Delfinidino-3-O-gliukozidas 

76 

91 

108,5 

4 

5 

7 

72 

86 

101,5 

95 

94 

93 

21 

30 

36 

86 

84 

83 

Malvidino-3-O-arabinozidas 

Malvidino-3-O-galaktozidas 

Malvidino-3-O-gliukozidas 

22 

34,5 

101,5 

2 

4 

13 

20 

30,5 

88,5 

91 

89 

87 

12 

12 

38 

73 

83 

80 

Peonidino-3-O-arabinozidas 

Peonidino-3-O-galaktozidas 

Peonidino-3-O-gliukozidas 

7 

10 

48,5 

1 

1 

6 

6 

9 

42,5 

89 

90 

87 

2 

7 

15 

87 

65 

83 

Petunidino-3-O-arabinozidas 

Petunidino-3-O-galaktozidas 

Petunidino-3-O-gliukozidas 

21 

34,5 

78,5 

1 

2 

6 

20 

32,5 

72,5 

95 

94 

93 

5 

9 

25 

89 

87 

84 

Iš viso: 910 79 830 91 297 81 

Chlorogeno rūgštis 633 613 20 3 19 – 

* nuo pradinės 

** nuo adsorbuotos 

3.3.7. Tinklinio κ-karagenino ir antocianinų kompleksų mikrogranulių 

panaudojimo galimybės  

Ypač daug ATC yra randama Lietuvoje augančių mėlynių uogose [197]. 

Atsižvelgiant į ATC biologinį poveikį (uždegimo slopinamąsias, antioksidacines 

savybes) ir mėlynių preparatų vartojimo indikacijas [225, 226, 227], jie gali būti 

naudojami virškinamojo trakto gleivinės pažeidimams ir uždegimams, hemoroidams 

gydyti, ypač rektalinių preparatų forma. Tačiau išgaunant ATC iš uogų, į ekstraktą 

patenka ir kiti uogose esantys junginiai (fenoliniai junginiai, sacharidai ir kt.), kurie 

gali turėti dirginamąjį poveikį žarnynui. Kaip parodė atlikti ESC tyrimai 

(3.3.6 skyrelis), vykstant adsorbcijai ant KARG-T mikrogranulių, ATC yra atskiriami 

nuo kitų mėlynių uogų ištraukoje esančių junginių ir vėliau gali būti desorbuojami į 

reikiamą terpę. Todėl KARG-T/ATC kompleksų mikrogranulės pasižymi pridėtine 

farmacine verte. KARG turinčių rektalinių ir vaginalinių preparatų tyrimai parodė, 

kad KARG, ypač vieną sulfatogrupę turintis κ-KARG, nesukelia vietinio dirginamojo 

poveikio vartojant per rectum ar per vaginam [228, 229]. 

Vandeniniame mėlynių ekstrakte esantys ATC buvo adsorbuoti κ-KARG-T, 

gautos κ-KARG-T/ATC komplekso mikrogranulės praplautos distiliuotu vandeniu, 

liofilizuotos ir buvo laikomos tamsoje 20±2 °C bei 4±1  °C temperatūroje. Stabilumas 

saugant įvertintas pagal antioksidacinio efektyvumo (AOEF), nustatyto ABTS* 

metodu, pasikeitimą. Gauti duomenys pateikti 3.23 pav. Iš jų matyti, kad laikymo 

temperatūra neturi įtakos bandinių antioksidacinių savybių išsaugojimui: po 2 
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mėnesių laikymo κ-KARG-T/ATC komplekso AOEF vertė sumažėjo 7±2,0 %, o po 

8 mėnesių – 34,5±0,5 %. Apibendrinant galima teigti, kad be didesnių stabilumo 

nuostolių κ-KARG-T/ATC komplekso mikrogranulės gali būti laikomos iki 2 

mėnesių. 

 

3.23 pav. κ-KARG-T/ATC mikrogranulių (turinčių 0,24 g/gkompl. ATC) antioksidacinio 

efektyvumo (AOEF) priklausomybė nuo laikymo sąlygų ir trukmės 

Liofilizuotos κ-KARG-T/ATC kompleksų mikrogranulės, turinčios 

0,17 g/gkompl. ATC, buvo atiduotos LSMU partneriams. Šie, vykdant KTU ir LSMU 

mokslininkų projektą MTEPI-L-16001 „Inovatyvios sudėties rektalinio preparato 

prototipo su antocianinų/karageninų kompleksu technologijos sukūrimas ir 

vertinimas“, parinko farmaciniu požiūriu tinkamiausią rektalinių preparatų su κ-

KARG-T/ATC mikrogranulėmis gamybos technologiją, presavimo būdu pagamino 

rektalines kakavos sviesto žvakutes su κ-KARG/ATC komplekso mikrogranulėmis 

(3.24 pav.) ir įvertino kietosios farmacinės formos įtaką aktyviųjų junginių 

atpalaidavimui in vitro. Nustatyta, kad žvakutės su κ-KARG-T/ATC kompleksu 

pasižymėjo pailgintu ATC atpalaidavimu modelinėje terpėje. Ši savybė gali būti 

pritaikyta pailginto, su biologiniu prieinamumu susijusio poveikio preparatų gamybai. 

   

Kakavos sviestas κ-KARG-T/ATC mikrogranulės κ-KARG-T/ATC turinti 

rektalinė žvakutė 

3.24 pav. Pagrindiniai komponentai žvakučių gamybai ir jų prototipas 
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Gavus teigiamus κ-KARG-T/ATC komplekso mikrogranulių panaudojimo 

rektalinių preparatų gamyboje rezultatus, pasiūlyta tokių mikrogranulių gamybos 

technologinė schema (3.25 pav.). κ-KARG-T/ATC komplekso mikrogranulių 

gamybos procesą sudarytų trys stadijos. Pirmojoje būtų pagaminamos κ-KARG-T 

mikrogranulės, antrojoje – paruošiamas vandeninis mėlynių ekstraktas. Trečiojoje 

stadijoje ATC iš vandeninio mėlynių ekstrakto būtų adsorbuojami pagamintomis κ-

KARG-T mikrogranulėmis. 

κ-KARG tinklinimo EPCH reakcija vykdoma reaktoriuje (1). Tam paeiliui 

supilamas reikiamas kiekis izopropilo alkoholio ir vandens mišinio (A), paruošto 

santykiu 2:1 pagal tūrį, natrio šarmo tirpalo (B), epichlorhidrino (C) ir gerai 

sumaišoma. Tada suberiami κ-KARG milteliai (D). Reakcija vyksta 6 val. kambario 

temperatūroje (~20 °C) nuolat maišant. Pasibaigus reakcijai mišinys išcentriniu 

siurbliu (2) tiekiamas į filtruojamąją centrifugą (3). Gautos κ-KARG-T mikrogranulės 

plaunamos druskos rūgštimi parūgštintu izopropilo alkoholio ir vandens mišiniu (2:1) 

(E), kol filtrato (F) pH vertė tampa lygi 7–8. Toliau κ-KARG-T mikrogranulės 

vežimėliu (4) tiekiamos į juostinę džiovyklą (5), po to į malūną (6) smulkinti. Gautos 

κ-KARG-T mikrogranulės (G) gali būti tiekiamos į adsorbcijos reaktorių (12) arba 

pakuojamos ir sandėliuojamos (7). 

Vandeninis mėlynių uogų ekstraktas ruošiamas ekstraktoriuje (8), suberiant 

mėlynių uogas (H) (šviežiai surinktas arba šaldytas) ir pripilant vandens (I) (vandens 

ir uogų masių santykis 1:3). Uogų išspaudos pašalinamos, o gautas ekstraktas 

supilamas į talpą (9) ir iš jos rankiniu būdu paduodamas į filtruojamąją 

centrifugą (10), vėliau gautas ATC vandeninis mėlynių ekstraktas (Y) gali būti 

tiekiamas į adsorbcijos reaktorių (12) arba sandėliuojamas (11) –18 °C temperatūroje.  

Trečiojoje stadijoje adsorbcijos reaktoriuje (12) ATC yra adsorbuojami κ-

KARG-T mikrogranulėmis, kurių kiekis (įvertinus drėgmę) priklauso nuo ATC 

koncentracijos gautame ekstrakte bei norimo adsorbuoti ATC kiekio. Eksperimentais 

nustatyta, kad iš vandeninio ekstrakto įprastomis (ne pusiausvyros) sąlygomis yra 

adsorbuojama apie 80–90 % ATC. ATC adsorbcija κ-KARG-T mikrogranulėmis 

vyksta 30 min. kambario temperatūroje nuolat maišant. Po adsorbcijos nustatoma 

likutinė ATC koncentracija ir apskaičiuojamas κ-KARG-T/ATC mikrogranulėse 

imobilizuotų ATC kiekis. Toliau suspensija su κ-KARG-T/ATC mikrogranulėmis 

išcentriniu siurbliu (13) tiekiama į filtruojamąją centrifugą (14). Joje mikrogranulės 

plaunamos vandeniu (I) ir džiovinamos liofilizatoriuje (16). Gautos sausos κ-KARG-

T/ATC granulės (Y) supakuojamos ir sandėliuojamos (17). Visas minėtas operacijas 

galima vykdyti pramonėje naudojamuose įrenginiuose. 
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3.25 pav. κ-KARG-T/ATC mikrogranulių gamybos technologinė schema: 1, 12 – reaktorius; 

2, 13 – siurblys; 3, 10, 14 – filtruojamoji centrifuga; 4, 15 – vežimėlis; 5 – juostinė 

džiovykla; 6 – malūnas; 7, 11, 17 – produkto pakavimas ir sandėliavimas; 8 – ekstraktorius; 

9 – ekstrakto talpa; 16 – liofilizatorius 
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3.4. Biologiškai aktyvių junginių turinčių plėvelių bei dangų sukūrimas ir 

tyrimai 

3.4.1. Karageninų ir antocianinų kompleksų turinčios tirpios plėvelės 

Vandenyje tirpios plėvelės, gautos iš polisacharidų, pavyzdžiui, celiuliozės, 

chitozano, krakmolo, alginatų, karageninų ar jų darinių, yra biologiškai skaidžios, 

netoksiškos, pasižymi geromis plėvelių formavimo galimybėmis. Tokių plėvelių 

funkcionalumui padidinti jas formuojant įterpiami biologiškai aktyvūs junginiai, kurie 

suteikia antioksidacinių, antimikrobinių ir kitų savybių. Todėl kita KARG/ATC 

kompleksų panaudojimo sritis galėtų būti papildomų funkcinių savybių suteikimas 

vandenyje tirpioms plėvelėms. Yra žinoma [230], kad natūralios dažomosios 

medžiagos gali apsaugoti hidroksipropilmetilceliuliozės (HPMC) plėveles nuo 

ardomojo šviesos poveikio. Būdami raudonos spalvos ATC sugeria žalios ir mėlynos 

zonos spindulius ir taip apsaugo kitas medžiagas nuo ardomojo šių spindulių poveikio. 

Tačiau, veikiant šviesai, vyksta pačių ATC destrukcija [4]. 

Buvo suformuotos optimalios sudėties (κ-KARG/ATC = 0,4 ir ι-

KARG/ATC = 0,4) nanodalelių dydžio kompleksų suspensijos (3.3.1 skyrelis). 

Gautos KARG/ATC komplekso suspensijos įmaišytos į paruoštą HPMC tirpalą ir 

išlietos plėvelės. Taip pat buvo išlieta HPMC plėvelė, turinti tik ATC, kurių kiekis 

toks pat kaip komplekse, bei HPMC plėvelė be priedų. 

Iš 3.3.1 skyrelyje pateiktų duomenų žinoma, kad KARG/ATC kompleksų 

tirpalų spalva skiriasi nuo ATC tirpalų spalvos ir yra raudonesnė. Buvo palyginta 

pradinių plėvelių liejimo tirpalų ir tirpalų, gautų suformuotas plėveles ištirpinus 

vandenyje, spalva. Nustatyta, kad κ-KARG/ATC ir ι-KARG/ATC kompleksų atveju 

tiek vienų, tiek kitų tirpalų spalva buvo tokia pati ir skyrėsi nuo tik ATC turinčių 

tirpalų spalvos, t. y. buvo raudonesnė. Todėl galima daryti prielaidą, kad KARG/ATC 

kompleksai nesuyra plėvelių formavimo metu. Ištirtos ATC ir jų kompleksų su KARG 

turinčių HPMC plėvelių mechaninės savybės pateiktos 3.12 lent. 

3.12 lentelė. HPMC plėvelėje imobilizuotų ATC bei KARG/ATC kompleksų įtaka 

plėvelės mechaninėms savybėms 

Plėvelės priedas 

Plėvelės 

storis 

(µm) 

Plėvelės 

drėgnis* 

(%) 

Stipris 

tempiant 

(MPa) 

Santykinė 

ištįsa trūkio 

metu (%) 

Tampros 

modulis 

(N/m2) 

Be priedų 

ATC 

κ-KARG/ATC = 0,4 

ι-KARG/ATC = 0,4 

79±7 

120±5 

124±12 

114±11 

23 

10 

28 

10 

44±4 

31±3 

24±4 

32±2 

32±4 

42±6 

41±11 

42±6 

950±90 

390±10 

300±30 

410±40 
* mechaninių savybių tyrimo sąlygomis 

Visų pirma, kaip matyti iš lentelėje pateiktų duomenų, ATC ar jų kompleksų su 

KARG turinčios HPMC plėvelės buvo storesnės ir skyrėsi absorbuotos drėgmės 

kiekiu. Daugiausia drėgmės tyrimo sąlygomis turėjo κ-KARG/ATC kompleksų turinti 

HPMC plėvelė. ATC ar ι-KARG/ATC kompleksų turinčios HPMC plėvelės turėjo 

mažiau adsorbuotos drėgmės nei HPMC plėvelė be priedų. Tokį skirtingą κ-

KARG/ATC ir ι-KARG/ATC turinčių HPMC plėvelių drėgnį galima paaiškinti tuo, 
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kad κ-KARG adsorbuoja daugiau drėgmės nei ι-KARG [130]. 3.12 lent. pateikti 

HPMC plėvelių mechaninių savybių duomenys rodo, kad tiek ATC, tiek jų 

kompleksai su KARG gerokai sumažina plėvelės stiprumą. Be to, ATC ar 

KARG/ATC kompleksų turinčių HPMC plėvelių mechaninės savybės gali būti 

siejamos su plėvelėje esančiu drėgmės kiekiu. Mažiausiu stipriu tempiant bei 

mažiausiu tampros moduliu pasižymėjo κ-KARG/ATC kompleksų turinti HPMC 

plėvelė. O ATC ar ι-KARG/ATC kompleksų turinčių HPMC plėvelių mechaninės 

savybės buvo panašios ar geresnės nei turinčių κ-KARG/ATC kompleksų. 

Buvo įvertintas HPMC plėvelėse imobilizuotų ATC stabilumas ir jų 

antioksidacinis efektyvumas (AOEF) po 30 val. švitinimo lankine ksenono lempa. 

Švitinami bandiniai buvo sudaryti iš dviejų HPMC plėvelių. Viršutinė HPMC plėvelė 

(apsauganti) turėjo ATC ar jų kompleksų su KARG, o apatinė HPMC plėvelė 

(apsaugoma) turėjo tik ATC. Prieš švitinimą ir po jo plėvelės buvo ištirpintos 

vandenyje ir DPPH metodu nustatyta liekamoji ATC koncentracija bei AOEF. Iš 

viršutinėse plėvelėse likusių ATC kiekio ir AOEF galima spręsti apie ATC 

imobilizacijos kompleksuose su KARG įtaką jų stabilumui švitinant, o iš jų kiekio 

apatinėse plėvelėse – apie apsaugines viršutinių plėvelių savybes. Tyrimai (3.13 lent.) 

parodė, kad dėl šviesos poveikio ATC destrukcija viršutinėje plėvelėje vyko 

intensyviai ir mažai priklausė nuo to, ar ATC sujungtas į kompleksą su KARG. Tačiau 

visais atvejais ATC turinčios viršutinės plėvelės apsaugojo apatinėje plėvelėje 

esančius ATC nuo ardomojo regimosios šviesos poveikio. 

3.13 lentelė. HPMC plėvelėje imobilizuotų ATC ir KARG/ATC kompleksų įtaka 

ATC stabilumui po 30 val. švitinimo lankine ksenono lempa 

Plėvelės priedas 

Viršutinėje plėvelėje 

(apsaugančioje) liko nuo 

pradinio kiekio 

Apatinėje ATC turinčioje 

(apsaugomoje) 

plėvelėje liko nuo pradinio 

kiekio 

ATC (%) AOEF (%) ATC (%) AOEF (%) 

Be priedų 

ATC 

κ-KARG/ATC = 0,4 

ι-KARG/ATC = 0,4 

– 

61±3 

66±5 

62±6 

– 

0 

17 

18 

57±3 

70±4 

78±4 

70±6 

60 

63 

66 

64 

3.4.2. Eterinių aliejų turinčių veikliųjų dangų sukūrimas 

3.4.2.1. Eterinių aliejų antioksidacinių ir antibakterinių savybių įvertinimas 

Siekiant sumažinti sintetinių medžiagų naudojimą maisto pramonėje, šiuo metu 

didelis dėmesys skiriamas natūraliems maisto priedams, neturintiems neigiamo 

poveikio žmogaus sveikatai ir pasižymintiems antibakterinėmis ir antioksidacinėmis 

savybėmis. Eteriniai aliejai, išgaunami iš vaistažolių ir prieskonių, pasižymi šiomis 

savybėmis ir galėtų būti naudojami kaip aktyvūs priedai. Be to, dauguma EA 

visuotinai pripažinti kaip saugūs. Tačiau jų naudojimas maiste yra ribojamas dėl 

stipraus kvapo. Ši problema gali būti išspręsta EA imobilizuojant į maisto pakuotes 

[231]. Žinoma, kad EA veikliosios savybės priklauso nuo jų sandaros, kilmės, 

išgavimo sąlygų, grynumo [86]. Todėl, prieš imobilizuojant EA į dangas, skirtas 
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maisto pakuotėms, buvo svarbu įvertinti įvairių EA antioksidacines ir antibakterines 

savybes.  

EA ir jų komponentų antioksidacinės savybės buvo ištirtos DPPH metodu ir 

išreikštos dviem būdais: DPPH laisvųjų radikalų sujungimu (%) ir trolokso 

ekvivalentais (µmol). Antioksidacinių savybių tyrimams pasirinkti tam tikri skirtingos 

sudėties EA (gvazdikėlių, bazilikų, imbierų, rozmarinų, kmynų) ir jų komponentai 

(eugenolis, linalolis, estragolas, eukaliptolas, α-pinenas). EA ir jų komponentų 

antioksidacinės savybės esant tam tikrai koncentracijai pateiktos 3.14 lent. 

3.14 lentelė. EA ir jų komponentų antioksidacinės savybės 

EA ar jų komponentas 
C 

(g/l) 

TE 

(µmol) 

DPPH laisvųjų radikalų 

sujungimas (%) 

Gvazdikėlių EA 0,005 20,61±0,95 41,63±2,98 

Eugenolis 0,005 26,07±1,27 51,23±2,51 

Imbierų EA 5 27,94±1,35 54,34±2,51 

Bazilikų EA 5 19,07±3,79 36,90±7,46 

Linalolis 5 13,99±0,77 28,34±1,58 

Kmynų EA 5 6,94±2,02  11,63±3,83 

Rozmarinų EA 5 4,75±1,53 7,49±2,90 

Estragolas 5 na na 

α-Pinenas 5 na na 

Eukaliptolas 5 na na 
na – neaktyvus 

Kaip matyti iš gautų rezultatų, geriausiomis antioksidacinėmis savybėmis 

pasižymėjo gvazdikėlių eterinis aliejus (GV) ir pagrindinis jo komponentas eugenolis 

(EU), TE vertės buvo atitinkamai 20,61 µmol ir 26,07 µmol, o DPPH laisvųjų radikalų 

sujungimas – apie 42 % ir 51 %. Reikėtų pabrėžti, kad tyrimui naudota GV ir EU 

koncentracija buvo 1000 kartų mažesnė nei kitų tirtų EA ar biologiškai aktyvių 

junginių. Ištirtus EA ir jų komponentus pagal jų antioksidacinių savybių mažėjimą 

galima išdėstyti šia tvarka: eugenolis > gvazdikėlių EA > imbierų EA > bazilikų EA 

> linalolis > kmynų EA > rozmarinų EA. O estragolas, eukaliptolas, α-pinenas esant 

pasirinktai koncentracijai buvo neaktyvūs. 

Literatūros duomenimis [232, 233], GV yra vienas iš stipriausių natūralių 

antioksidantų. Jo aktyvumas yra panašus į plačiai naudojamų sintetinių antioksidantų, 

pavyzdžiui, butilhidroksitolueno (BHT) ar butilhidroksianizolio (BHA). Pramoninį 

GV išanalizavus dujų chromatografijos metodu, jame identifikuoti 3 pagrindiniai 

junginiai [86]. Daugiausia rasta p-eugenolio (67,6 %), aceteugenolio (16,8 %) ir trans-

kariofileno (10,8 %). Manoma [86], kad antioksidacines GV savybes lemia 

pagrindinis jo komponentas – eugenolis.  

Buvo ištirta GV ir EU antioksidacinių savybių priklausomybė nuo 

koncentracijos. Gauti duomenys pateikti 3.26 pav. Kaip ir reikėjo tikėtis, šiek tiek 

geresnėmis antioksidacinėmis savybėmis pasižymėjo EU (lyginant su GV). 

Koncentracijos intervale nuo 0,05 iki 0,0125 g/l gautos gana didelės TE vertės, 

atitinkančios 73–94 % sujungtų DPPH laisvųjų radikalų. Apibendrinant pateiktus 

rezultatus, galima daryti išvadą, kad GV ir EU gali būti naudojami antioksidacinėmis 

savybėmis pasižyminčių maisto pakuočių gamyboje. 
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3.26 pav. GV ir EU antioksidacinių savybių priklausomybė nuo koncentracijos 

EA pasižymi ne tik antioksidaciniu, bet ir antimikrobiniu poveikiu plataus 

spektro gramteigiamoms ir gramneigiamoms bakterijoms, grybams, mielėms ir 

virusams. Žinant, kad antibakterinis veiksmingumas priklauso tiek nuo junginių 

hidrofobiškumo, tiek nuo bakterijų sandaros [234], prieš imobilizuojant EA į dangas, 

difuzijos į agarą metodu buvo įvertintas EA ir jų komponentų poveikis skirtingų tipų 

bakterijoms. Kaip gramneigiama bakterija pasirinkta E. coli, o kaip gramteigiama – 

L. monocytogenes; tai yra pagrindinės per maistą plintančios patogeninės bakterijos 

[235]. Inaktyvavimui pasirinkti čiobrelių EA, gvazdikėlių EA, linalolis ir eugenolis. 

Gauti rezultatai pateikti 3.15 ir 3.16 lent. 

Kaip matyti iš 3.15 lent. pateiktų duomenų, čiobrelių eterinis aliejus (ČI) buvo 

efektyviausias prieš E. coli. Naudojant pradinę ČI koncentraciją (1000 µg/µl) 

bakterijų augimo slopinimo zona buvo 40±1 mm. O pradinės linalolio, GV, EU 

koncentracijos pasižymėjo mažesniu antibakteriniu veiksmingumu, slopinimo zonos 

skersmuo buvo nuo 17 iki 21 mm. Naudojant mažiausią bandinio koncentraciją (25 

µg/µl), aktyvūs išliko tik ČI ir EU. Kaip matyti iš 3.16 lent. pateiktų duomenų, grynas 

ČI efektyviai slopino ir L. monocytogenes, slopinimo zonos skersmuo buvo 88±1 mm. 

Pagal antibakterinio poveikio L. monocytogenes silpnėjimą tirti EA ir jų komponentai 

gali būti išdėstyti šia tvarka: čiobrelių EA > eugenolis > gvazdikėlių EA > linalolis. 
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3.15 lentelė. EA ir jų komponentų antibakterinis poveikis E. coli po 24 val. inkubacijos 37 °C temperatūroje taikant difuzijos į 

agarą metodą 

EA ar jo komponentas 

Koncentracija (µg/µl) 

1000 500 300 250 200 150 25 

Slopinimo zona (mm) 

Čiobrelių EA 40,0±1,0 32,3±2,5 27,0±2,0 21,7±1,5 19,7±0,6 19,0±1,7 12,3±1,2 

Linalolis 21,3±1,2 17,7±0,6 15,7±0,6 16,3±0,6 16,0±0,0 15,3±0,6 0 

Gvazdikėlių EA 16,7±0,6 16,0±1,0 14,3±0,6 13,0±1,0 12,7±0,6 12,0±0,0 0 

Eugenolis 20,0±0,0 16,3±0,6 15,0±0,0 14,3±0,6 14,0±0,0 12,7±0,6 10,8±0,3 

PR 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 

DMSO 0 0 0 0 0 0 0 

3.16 lentelė. EA ir jų komponentų antibakterinis poveikis L. monocytogenes po 24 val. inkubacijos 37 °C temperatūroje taikant 

difuzijos į agarą metodą 

EA ar jo komponentas 

Koncentracija (µg/µl) 

1000 500 300 250 200 150 25 

Slopinimo zona (mm) 

Čiobrelių EA 88,0±1,0 42,7±2,5 32,7±0,6 32,3±0,6 21,7±2,9 18,7±1,5 11,3±0,6 

Linalolis 17,7±1,5 13,7±0,6 11,7±0,6 11,0±0,6 11,0±0,0 11,0±0,0 0 

Gvazdikėlių EA 19,3±0,6 16,7±1,2 15,3±1,2 15,3±0,6 0 0 0 

Eugenolis 20,0±0,0 19,7±0,6 16,0±1,0 17,0±2,0 15,3±0,6 12,7±1,5 10,5 

PR 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 29,7±0,6 

DMSO 0 0 0 0 0 0 0 
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3.4.2.2. Antibakterinių dangų sukūrimas ir tyrimai 

EA ir jų komponentų antibakterinių savybių tyrimai difuzijos į agarą metodu 

parodė, kad vienas efektyviausių yra ČI. ČI buvo imobilizuotas dangoje, sudarytoje iš 

kontaktui su maistu tinkamo akrilinio plėvėdario (AK) ir ČI emulsijos, kaip emulsiklį 

naudojant hidrofobiškai modifikuotą vaškinių kukurūzų krakmolą (K). Gauta 

AK/K/ČI danga buvo užnešta ant orientuotojo polipropileno plėvelės. EA sudėtyje 

yra lakiųjų junginių, todėl jų antibakterinis poveikis gali būti dvejopas. Jie gali veikti 

tiek tiesiogiai kontaktuodami su mikroorganizmais, tiek per garų fazę. Siekiant 

įvertinti tokių dangų antibakterinį aktyvumą, esant tiesioginiam kontaktui su 

bakterijomis, taikytas difuzijos į agarą metodas. ČI, imobilizuoto AK/K dangoje 

(AK/K/ČI) ir užnešto ant filtravimo  popieriaus (ČI), antibakterinio poveikio E. coli 

ir L. monocytogenes bakterijoms, nustatyto difuzijos į agarą metodu, rezultatai pateikti 

3.17 lent. 

3.17 lentelė. ČI, imobilizuoto AK/K/ČI dangoje ir užnešto ant filtravimo  popieriaus, 

antibakterinis poveikis E. coli ir L. monocytogenes, nustatytas difuzijos į agarą 

metodu 

Bandinys ČI kiekis (g/m2) 
Slopinimo zona (mm) 

E. coli L. monocytogenes 

AK/K/ČI 5,85±0,30 0 0 

AK/K/ČI 10,56±0,17 0 0 

AK/K/ČI 21,59±1,12 10,67±0,29 10,83±0,29 

ČI 5,85 12,17±0,29 12,50±0,50 

ČI 10,56 14,00±0,00 14,17±0,29 

ČI 21,59 18,67±0,58 19,00±0,00 

Kaip matyti iš lentelėje pateiktų rezultatų, tokį pat ČI kiekį turinti AK/K/ČI 

danga ir filtravimo popierius skirtingai slopino tiriamų bakterijų augimą. AK/K/ČI 

danga, turinti nuo 5,85 iki 10,56 g/m2 ČI, buvo neaktyvi. O tiek pat ČI turintis 

filtravimo popierius slopino bakterijų augimą. Antibakteriniu poveikiu pasižymėjo tik 

AK/K/ČI danga, turinti 21,59±1,12 g/m2 ČI, slopinimo zonos skersmuo buvo 

atitinkamai 10,67 mm ir 10,83 mm. Tačiau toks pats kiekis ČI ant filtravimo 

popieriaus daug geriau slopino bakterijų augimą, slopinimo zonos skersmuo buvo 

18,67 mm prieš E. coli ir 19 mm prieš L. monocytogenes. ČI, imobilizuoto dangoje, 

ir ČI, užnešto ant filtravimo popieriaus, poveikio skirtumai susiję su tuo, kad dangoje 

imobilizuotas ČI atpalaiduojamas palaipsniui. Todėl geresniam antimikrobiniam 

poveikiui reikia kur kas didesnės jo koncentracijos.  

Literatūroje yra aprašyta daugybė EA antibakterinių savybių tyrimų, atliktų 

esant tiesioginiam jų kontaktui su bakterijomis. Tačiau tik keliuose įvertintos 

antibakterinės EA savybės per garų fazę. Ciuricho taikomųjų mokslų universiteto 

tyrėjai [195] sukūrė garų difuzijos metodą, skirtą lakiųjų junginių antibakterinėms 

savybėms per garų fazę įvertinti. Tačiau lakiųjų junginių turinčios maisto pakavimo 

medžiagos šiuo metodu iki šiol tirtos nebuvo. Garų difuzijos metodu buvo ištirtas 

AK/K/ČI dangos (ČI kiekis dangoje pateiktas 3.17 lent.) ir tiek pat ČI turinčio 
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filtravimo popieriaus antibakterinis poveikis E. coli ir L. monocytogenes. Gauti 

rezultatai pateikti atitinkamai 3.27 ir 3.28 pav. 

Pradinis E. coli bakterijų kiekis ant celiuliozės nitrato filtrų buvo 3,12∙105 

kolonijas sudarančių vienetų skaičius (KSV). Po 24 val. inkubacijos 37 °C 

temperatūroje jis padidėjo iki 2,09∙1010 KSV (kaip neigiamą kontrolinį bandinį 

(NKB1) naudojant dangą be ČI) ir 2,56∙1010 KSV (kaip neigiamą kontrolinį bandinį 

(NKB2) naudojant filtravimo popierių be ČI). AK/K/ČI1 danga, turinti mažiausiai ČI, 

buvo neefektyvi prieš E. coli (3.27 pav., a). AK/K/ČI3 danga, turinti 21,59±1,12 g/m2 

ČI, turėjo poveikį E. coli bakterijų dauginimuisi ir sumažino bakterijų skaičių apie 

1000 kartų, palyginti su neigiamu kontroliniu bandiniu. Kiek geresniu antibakteriniu 

poveikiu E. coli pasižymėjo neimobilizuotas, ant filtravimo popieriaus užlašintas ČI.  

 
                                 (a) 

 
                                 (b) 

3.27 pav. E. coli bakterijų koncentracijos priklausomybė nuo ČI kiekio AK/K/ČI dangoje (a) 

ar ant filtravimo popieriaus (b) po 24 val. inkubacijos 37 °C temperatūroje. ČI koncentracija: 

AK/K/ČI1, ČI1 – 5,85±0,3 g/m2; AK/K/ČI2, ČI2 – 10,56±0,17 g/m2; AK/K/ČI3, ČI3 – 

21,59±1,12 g/m2 

Analogiški antimikrobinio poveikio per garų fazę tyrimai buvo atlikti ir su 

L. monocytogenes. Gauti rezultatai pateikti 3.28 pav. Kaip buvo galima tikėtis, ČI 

antibakterinis poveikis L. monocytogenes buvo didesnis nei poveikis E. coli 

bakterijoms, nes gramteigiamos bakterijos yra ne tokios atsparios eterinių aliejų 

poveikiui [85]. Pradinis L. monocytogenes bakterijų kiekis ant celiuliozės nitrato filtro 

buvo 2,63∙105 KSV, o po 24 val. inkubacijos 37 °C temperatūroje jis padidėjo iki 

6,18∙109 KSV (kaip neigiamą kontrolinį bandinį (NKB1) naudojant dangą be ČI) ir 

7,00∙109 KSV (kaip neigiamą kontrolinį bandinį (NKB2) naudojant filtravimo 

popierių be ČI). Antibakterinis ČI, imobilizuoto AK/K/ČI dangoje, poveikis L. 

monocytogenes bakterijų dauginimuisi stiprėjo didėjant ČI koncentracijai (3.28 pav., 
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a). Esant didžiausiai ČI koncentracijai dangoje (21,59 g/m2), bakterijų skaičius 

sumažėjo iki 1,02∙106 KSV. Kaip ir E. coli bakterijų atveju, didesnį antibakterinį 

poveikį turėjo ant filtravimo popieriaus užlašintas ČI (3.28 pav., b). 

 
                           (a) 

 
                         (b) 

3.28 pav. L. monocytogenes bakterijų koncentracijos priklausomybė nuo ČI kiekio AK/K/ČI  

dangoje (a) ar ant filtravimo popieriaus (b) po 24 val. inkubacijos 37 °C temperatūroje. ČI 

koncentracija: AK/K/ČI1, ČI1 – 5,85±0,3 g/m2; AK/K/ČI2, ČI2 – 10,56±0,17 g/m2; 

AK/K/ČI3, ČI3 – 21,59±1,12 g/m2 

Apibendrinant gautus antibakterinių savybių tyrimų rezultatus, galima daryti 

išvadą, kad AK/K/ČI dangos, turinčios didesnį kiekį ČI, pasižymi antibakteriniu 

poveikiu tiek esant tiesioginiam kontaktui su bakterijomis, tiek per garų fazę ir galėtų 

slopinti E. coli ir L. monocytogenes bakterijų dauginimąsi. 

3.4.2.3. Antioksidacinėmis savybėmis pasižyminčių dangų sukūrimas ir tyrimai 

Antioksidacinių savybių turinčioms dangoms gauti buvo pasirinkti kelių tipų 

plėvėdariai ir skirtingi EA. Viena dangų liejimo kompozicija buvo sudaryta iš AK ir 

EA emulsijos, kaip emulsiklį naudojant hidrofobiškai modifikuotą vaškinių kukurūzų 

krakmolą (K). Antroji dangų liejimo kompozicija buvo sudaryta iš celiuliozės 

acetato (CA) tirpalo acetone ir EA. Atsižvelgiant į 3.4.2.1 skyrelyje pateiktus 

antioksidacinių savybių tyrimų rezultatus, kaip efektyvūs antioksidantai imobilizuoti 

į dangas pasirinkti GV ir pagrindinė jo sudedamoji dalis EU. GV ar EU turinčios CA 

ar AK/K dangos suformuotos ant OPP. Antioksidacinėms savybėms įvertinti buvo 

sukurtas naujas GF-DPPH metodas, išsamiai aprašytas metodinėje dalyje. Šis metodas 

pagrįstas tuo, kad tiriami bandiniai neturi tiesioginio kontakto su DPPH reagentu.  

Antioksidacinių savybių tyrimams paruoštos skirtingą kiekį GV ar EU turinčios 

AK/K ir CA dangos. GV ir EU kiekis dangose buvo išreikštas gramais viename 
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kvadratiniame metre dangos (g/m2). Gauti AK/K/GV ir AK/K/EU dangų 

antioksidacinių savybių tyrimo rezultatai pateikti 3.29 pav. 

  
                 (a)                  (b) 

3.29 pav. DPPH laisvųjų radikalų sujungimo (DPPH) skirtingą kiekį (g/m2) GV (a) arba EU 

(b) turinčiomis AK/K dangomis priklausomybė nuo trukmės. GF-DPPH metodas 

Kaip matyti iš 3.29 pav. pateiktų duomenų, AK/K/GV ir AK/K/EU dangų 

antioksidacinės savybės priklausė nuo GV ir EU kiekio bei bandymo trukmės. GV 

kiekiui dangoje didėjant ir bandymo trukmei ilgėjant, DPPH laisvųjų radikalų 

sujungimas didėjo. Nepriklausomai nuo trukmės, geriausias antioksidacinis 

efektyvumas (43–65 % DPPH) buvo gautas, kai GV koncentracija dangoje buvo 

0,50±0,05 g/m2. EU turinčios dangos pasižymėjo didesniu efektyvumu nei dangos su 

GV. Kaip matyti iš 3.29 pav. b dalyje pateiktų duomenų, DPPH laisvųjų radikalų 

sujungimas po 300 min., priklausomai nuo imobilizuoto EU kiekio, buvo nuo 65 iki 

84 %. 

GF-DPPH metodu buvo nustatytos ir neimobilizuotų GV ir EU antioksidacinės 

savybės. Gauti rezultatai pateikti 3.30 pav. Iš jo matyti, kad, esant panašiam kiekiui, 

neimobilizuoti GV ir EU rodo daug mažesnį antioksidacinį efektyvumą nei pateikti 

3.29 pav. Net naudojant didžiausią GV ir EU koncentraciją (0,53 g/m2) DPPH laisvųjų 

radikalų sujungta atitinkamai 59 % ir 63 % (po 300 min.). Šie skirtumai gali būti 

aiškinami tuo, kad, kitaip nei filtravimo popieriuje, dangose GV ir EU yra imobilizuoti 

ir pasižymi kontroliuojamu atsipalaidavimu, taip pat geresniu antioksidaciniu 

veiksmingumu ir stabilumu saugant.  
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                 (a)                 (b) 

3.30 pav. DPPH laisvųjų radikalų sujungimo (DPPH) skirtingą kiekį (g/m2) GV (a) arba EU 

(b) turinčiu filtravimo popieriumi priklausomybė nuo trukmės. GF-DPPH metodas 

Ypač geromis antioksidacinėmis savybėmis pasižymėjo GV ir EU turinčios CA 

dangos. Kaip matyti iš 3.31 pav. pateiktų duomenų, 0,18–0,77 g/m2 GV turinti CA 

danga per 180 min. sujungė 87–92 % DPPH laisvųjų radikalų. O CA danga, turinti 

0,19–0,82 g/m2 EU, esant tokiai pačiai bandymo trukmei, sujungė 90–94 % DPPH 

laisvųjų radikalų (3.31 pav., b). 

  
             (a)            (b) 

3.31 pav. DPPH laisvųjų radikalų sujungimo (DPPH) skirtingą kiekį (g/m2) GV (a) arba EU 

(b) turinčiomis CA dangomis priklausomybė nuo trukmės. GF-DPPH metodas 

Lyginant AK/K (3.29 pav.) ir CA (3.31 pav.) dangų, turinčių GV ir EU, DPPH 

laisvųjų radikalų sujungimo efektyvumą, galima teigti, kad, esant panašiai GV ar EU 

koncentracijai, CA danga pasižymi didesniu antioksidaciniu aktyvumu. Šie 

antioksidacinių savybių skirtumai gali būti susiję su greitesniu aktyviųjų junginių 

atpalaidavimu iš CA dangos.  
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Siekiant išsiaiškinti EU atpalaidavimo iš AK/K ir CA dangų skirtumus, buvo 

atlikti tyrimai dujų chromatografu. Bandiniai buvo įdėti į sandarius indus ir laikyti iki 

8 dienų. Tam tikrais laiko intervalais buvo išmatuojamas viršerdvėje esantis ir 

kietojoje fazėje likęs EU kiekis (nmol), taip pat jis išmatuotas dangose su GV, nes EU 

yra pagrindinė sudedamoji GV dalis. Kaip matyti iš 3.32 pav. a dalyje pateiktų 

rezultatų, visuose bandiniuose didžioji dalis EU išsiskyrė per 1 dieną ir per 3 dienas 

pasiekė prisotinimą viršerdvėje.  

  
            (a)                      (b) 

3.32 pav. Eugenolio kiekis (nmol) viršerdvėje (a) ir kietojoje fazėje (b) skirtingose dangose, 

laikant bandinius sandariuose induose iki 8 dienų  

EU kiekiui viršerdvėje ir kietojoje fazėje palyginti buvo apskaičiuotas 

pasiskirstymo koeficientas (K). Vidutinės AK/K/GV ir AK/K/EU dangų K vertės 

buvo atitinkamai 9,9±0,1∙10–3 ir 10,9±0,7∙10–3, o CA/GV ir CA/EU dangų – 

3,5±0,1∙10–3 ir 4,2±0,2∙10–3. Kuo didesnė K vertė, tuo greičiau atpalaiduojamas EU. 

Iš gautų K verčių matyti, kad EU iš AK/K/EU ir CA/EU atsipalaidavo greičiau nei iš 

GV turinčių dangų. Be to, iš EU turinčios CA dangos atpalaiduojama apie du kartus 

daugiau EU nei iš AK/K dangos, tai leidžia paaiškinti didesnį CA/EU dangų 

antioksidacinį aktyvumą per garų fazę. 

3.4.2.4. Antioksidacinės pakuotės prototipo sukūrimas ir tyrimai 

Maisto pramonėje svarbią vietą užima pakavimo medžiagos, kurių paskirtis 

apsaugoti maisto produktus nuo fizinių pažeidimų, biocheminių reakcijų ir 

mikroorganizmų, sukeliančių gedimo procesus. Pastaruoju metu vis dažniau šviežia 

mėsa pakuojama naudojant modifikuotą atmosferą. Raudonai šviežios mėsos spalvai 

išsaugoti pakuotės atmosferoje deguonies koncentracija paprastai yra padidinama iki 

60–80 % [236]. Mėsos [236] spalva priklauso nuo pigmento mioglobino, kuris gali 

būti kelių cheminių formų (deoksimioglobinas, oksimioglobinas ir metmioglobinas). 

Deguonis padeda išsaugoti oksimioglobiną, kuris mėsai ir suteikia ryškiai raudoną 

spalvą. Įvairiais tyrimais patvirtinta, kad didelis kiekis deguonies yra naudingas 
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šviežios mėsos spalvos išsaugojimui, bet kartu skatina lipidų oksidaciją. Šią problemą 

galima išspręsti naudojant antioksidantų turinčias maisto pakuotes [172, 174]. 

Atsižvelgiant į 3.4.2.3 skyrelyje pateiktus AK/K/EU ir CA/EU dangų 

antioksidacinių savybių ir EU atpalaidavimo iš jų tyrimų rezultatus, antioksidacinėmis 

savybėmis pasižyminčioms pakuotėms gauti kaip antioksidantas pasirinktas EU. 

Buvo sukurtos trys skirtingą kiekį EU turinčios dangos: AK/K/EU1 danga, turinti 

0,32±0,03 g/m2 EU, AK/K/EU2 danga, turinti 6,40±0,14 g/m2 EU, ir CA/EU danga, 

turinti 0,65±0,08 g/m2 EU. Kaip tiriamasis maisto produktas pasirinkta šviežia 

jautiena, turinti daug mioglobino. 

OPP plėvelė su veikliąja danga buvo priklijuota vidinėje nulupamos 

PET/PE/EVOH/PE plėvelės pusėje. Šia plėvele buvo supakuoti šviežios jautienos 

kepsniai, naudojant 80 % O2 ir 20 % CO2 turinčią atmosferą. Supakuota mėsa buvo 

laikoma 2±1 °C temperatūroje 14 dienų, tam tikrais laiko intervalais išmatuojant 

mėsos spalvą ir nustatant joje oksiduotų lipidų kiekį. 

Jautienos spalvos charakteristikų priklausomybė nuo laikymo veikliojoje ir 

kontrolinėje pakuotėse trukmės pateikta 3.18 lent. Spalvotumo koordinatės a ir b 

nusako spalvos vietą CIELAB spalvų grafike, o spalvos tonas H°ab, spalvos grynumas 

Cab ir šviesumas L nusako spalvos pokyčius, atitinkančius vizualinį spalvos 

suvokimą [237]. Kaip matyti iš 3.18 lent. pateiktų duomenų, ryškūs mėsos spalvos 

tono pasikeitimai įvyksta jau per pirmąsias 3 laikymo paras ir jie nepriklauso nuo 

naudotos pakuotės. Tačiau toliau saugant mėsą veikliosiose pakuotėse spalvos tonas 

beveik nesikeitė, o kontrolinėje pakuotėje laikomos mėsos spalvos tonas toliau keitėsi. 

Be to, saugojimo metu kur kas labiau pasikeitė ir kontrolinėje pakuotėje laikomos 

mėsos spalvos grynumas. Jis per 14 dienų sumažėjo nuo 38,36 iki 23,36 NBS. Tuo 

metu veikliosiose pakuotėse laikomos mėsos spalvos grynumas nuo 38,36 NBS 

sumažėjo tik iki vidutiniškai 31 NBS. Spalvos grynumo mažėjimas rodo, kad mėsoje 

mažėjo spalvą suteikiančios medžiagos kiekis. Trečia spalvos charakteristika 

šviesumas pasikeitė nežymiai, ir pokyčiai nepriklausė nuo naudotos pakuotės. Mėsos 

spalvos pasikeitimai saugant kontrolinėje ir veikliosiose pakuotėse ypač gerai matomi 

apskaičiavus bendrąjį spalvos skirtumą ΔEab (3.18 lent.). Bendrasis spalvos skirtumas 

laikant bandinius veikliosiose pakuotėse 14 dienų buvo gerokai mažesnis (9,75–

10,1 NBS), palyginti su kontroliniu bandiniu (17,56 NBS). 
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3.18 lentelė. Jautienos spalvos charakteristikų priklausomybė nuo laikymo trukmės veikliosiose ir kontrolinėje pakuotėse 2±1 °C 

temperatūroje 

Spalvos 

charakteristika 
Pakuotė 

Trukmė (dienomis) 

0 3 7 10 14 

Šviesumas L 

(NBS) 

Kontrolinė 

AK/K/EU1 

AK/K/EU2 

CA/EU 

41,08±0,91 

41,08±0,91 

41,08±0,91 

41,08±0,91 

41,24±2,82 

40,64±1,68 

41,27±1,50 

41,52±1,74 

42,52±2,20 

40,87±1,93 

41,08±2,00 

41,28±1,20 

43,81±1,40 

43,39±2,34 

43,83±2,28 

43,27±1,91 

44,33±3,38 

44,06±2,12 

44,06±1,88 

43,86±1,91 

Spalvotumo 

koordinatė a 

(NBS) 

Kontrolinė 

AK/K/EU1 

AK/K/EU2 

CA/EU 

35,36±0,54 

35,36±0,54 

35,36±0,54 

35,36±0,54 

30,59±1,68 

32,17±1,55 

29,20±1,86 

31,25±1,41 

25,15±1,06 

29,99±1,30 

26,06±1,11 

25,94±1,02 

23,28±1,92 

26,80±1,29 

27,40±1,72 

26,51±1,95 

18,44±3,36 

26,53±1,08 

26,10±1,51 

26,03±1,07 

Spalvotumo 

koordinatė b 

(NBS) 

Kontrolinė 

AK/K/EU1 

AK/K/EU2 

CA/EU 

14,87±0,58 

14,87±0,58 

14,87±0,58 

14,87±0,58 

18,36±1,35 

18,60±1,07 

17,63±1,42 

18,35±0,97 

15,59±1,32 

16,89±0,92 

15,75±0,92 

15,28±0,80 

15,51±2,06 

17,00±0,86 

17,11±1,48 

16,59±1,40 

14,21±1,19 

16,60±0,92 

16,26±0,94 

16,38±1,02 

Spalvos tonas H°ab 

(laipsniais) 

Kontrolinė 

AK/K/EU1 

AK/K/EU2 

CA/EU 

22,80±0,75 

22,80±0,75 

22,80±0,75 

22,80±0,75 

30,96±1,32 

30,02±0,86 

31,10±1,10 

30,42±0,58 

31,76±1,79 

29,38±1,02 

31,15±1,37 

30,49±0,63 

33,60±2,74 

32,38±0,56 

31,96±1,62 

32,04±1,82 

38,11±4,96 

32,03±1,29 

31,93±1,03 

31,70±1,19 

Spalvos grynumas 

Cab 

(NBS) 

Kontrolinė 

AK/K/EU1 

AK/K/EU2 

CA/EU 

38,36±0,62 

38,36±0,62 

38,36±0,62 

38,36±0,62 

35,69±1,99 

37,17±1,80 

34,12±2,25 

36,25±1,68 

29,60±1,42 

34,43±1,47 

30,46±1,24 

30,10±1,25 

28,01±2,41 

31,74±1,52 

32,31±2,08 

31,29±2,20 

23,36±2,99 

31,30±1,23 

30,75±1,69 

30,55±1,32 

Bendrasis spalvos 

skirtumas ΔEab 

(NBS) 

Kontrolinė 

AK/K/EU1 

AK/K/EU2 

CA/EU 

– 

– 

– 

– 

6,79±1,23 

5,50±0,65 

7,23±1,04 

5,90±0,64 

10,65±0,93 

6,17±1,05 

9,62±0,96 

9,56±0,93 

12,66±1,85 

9,49±0,95 

9,17±1,53 

9,66±1,46 

17,56±3,62 

9,75±1,21 

10,06±1,48 

10,10±1,00 
EU kiekis dangose: EU1 – 0,32±0,03 g/m2; EU2 – 6,40±0,14 g/m2; EU – 0,65±0,08 g/m2 
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Apibendrinant spalvos matavimo rezultatus, galima teigti, kad EU turinčiose 

veikliosiose pakuotėse jautienos mėsos spalva pasikeitė mažiau nei kontrolinėje. Tai 

leidžia patvirtinti ir 3.33 pav. pateiktos jautienos bandinių, 14 dienų laikytų 

veikliosiose ir kontrolinėje pakuotėse, nuotraukos. 

 

(a) (b) (c) (d) 

3.33 pav. Jautienos bandinių, 14 dienų laikytų kontrolinėje (a) ir AK/K/EU1 (0,32±0,03 

g/m2) (b), AK/K/EU2 (6,40±0,14 g/m2) (c), CA/EU (0,65±0,08 g/m2) (d) pakuotėse, 

nuotraukos 

Saugomuose jautienos bandiniuose taip pat buvo nustatytas oksiduotų lipidų 

kiekis. Žinoma [238], kad riebalai, aliejai ir kiti lipidai reaguoja su deguonimi 

sudarydami peroksidus, kurių vienas iš skilimo produktų yra malondialdehidas 

(MDA). Malondialdehido kiekiui nustatyti yra taikomas spalvotos reakcijos su 2-

tiobarbitūro rūgštimi (TBARS) metodas. Vykstant reakcijai susidaro rožinės spalvos 

chromogenas [196]. MDA koncentracija bandinyje yra nustatoma iš kalibracinės 

tiesės, išmatavus 532 nm monochromatinio spindulio sugertį tiriamuoju tirpalu. 

Oksiduotų lipidų kiekis yra išreiškiamas MDA kiekiu (mg) kilograme mėsos. Gauti 

rezultatai pateikti 3.34 pav. 

 

3.34 pav. MDA kiekio jautienos mėsoje, nustatyto TBARS metodu, priklausomybė nuo 

laikymo 2±1 °C temperatūroje trukmės ir naudotos pakuotės 
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Šviežios jautienos mėsoje, prieš ją supakuojant, oksiduotų lipidų, išreikštų 

MDA kiekiu, buvo 0,32±0,03 mg/kg mėsos. Mėsoje, saugomoje kontrolinėje 

pakuotėje, oksiduotų lipidų kiekis nuolat didėjo ir po 14 dienų sudarė 

3,33±0,22 mg/kg. Literatūros duomenimis [239], nepageidaujamas mėsos kvapas yra 

jaučiamas, kai oksiduotų lipidų yra 1,5 mg/kg. Toks jų kiekis kontrolinėje pakuotėje 

laikomoje mėsoje buvo jau po 7 dienų. O veikliosiose pakuotėse saugomoje mėsoje 

net po 14 dienų oksiduotų lipidų kiekis buvo mažesnis, priklausomai nuo pakuotės, 

nuo 1,01 iki 1,22 mg/kg, t. y. lipidų oksidacija EU turinčioje pakuotėje vyko lėčiau, 

beveik nepriklausė nuo EU kiekio veikliojoje dangoje.  

Literatūros duomenimis, šviežios jautienos, supakuotos naudojant deguonies 

prisotintą atmosferą (80 % O2 ir 20 % CO2), tinkamumo vartoti trukmė prekybos 

vietoje yra tik 3–4 dienos [240]. Apibendrinant tyrimo rezultatus, galima teigti, kad 

pakuotėje esantis EU gali slopinti lipidų oksidaciją jautienoje, apsaugoti ją nuo 

nepageidaujamų spalvos pokyčių ir taip pailginti produkto tinkamumo vartoti trukmę. 
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IŠVADOS 

1. Vykstant elektrostatinei sąveikai tarp polisacharidų – dekstrano sulfato, κ- ar 

ι-karageninų – sulfatogrupių ir vandeniniame mėlynių ekstrakte esančių antocianinų 

flavilio katijono susidaro joniniai kompleksai. Į kompleksą sujungtų antocianinų 

kiekis priklauso nuo polisacharido prigimties, kompleksą sudarančių medžiagų masių 

santykio ir bendrosios jų koncentracijos. Daugiausia antocianinų į kompleksą yra 

sujungiama, kai polisacharido ir antocianinų masių santykis yra 0,4. Polisacharidų ir 

antocianinų komplekso dalelių dydis, esant optimaliam medžiagų masių santykiui, 

priklauso nuo bendrosios polisacharido ir antocianinų koncentracijos tirpale. 

Efektyviosios skysčių chromatografijos metodu įrodyta, kad kompleksų su 

polisacharidais susidarymo procese dalyvauja visi vandeniniame mėlynių ekstrakte 

esantys skirtingi antocianinai.  

2. Antocianinų imobilizavimas kompleksuose su dekstrano sulfatu ar 

karageninais apsaugo antocianinų flavilio katijoną nuo hidratacijos ir padidina 

vandeninių komplekso suspensijų stabilumą saugant. Iš gautų kompleksų 

mikrogranulių antocianinai gali būti atpalaiduojami į įvairias terpes, tarp jų į 0,1 M 

druskos rūgšties (modelinė skrandžio terpė) ir fosfatinį buferinį tirpalą, kurio pH vertė 

yra 6,8 (modelinė žarnyno terpė). 

3. Karageninų ir antocianinų kompleksų mikrogranulės gali būti gaunamos 

mėlynių ekstrakte esančius antocianinus adsorbuojant tinkliniais karageninų dariniais. 

Optimalių savybių tinkliniams karageninų dariniams gauti reakcijos mišinyje užtenka 

0,3 molio epichlorhidrino moliui karagenino. Pusiausvirosios adsorbcijos sąlygomis 

gautoms antocianinų adsorbcijos tinkliniais karageninų dariniais izotermoms aprašyti 

pritaikyti dviejų kintamųjų matematiniai adsorbcijos modeliai. Lengmiūro 

adsorbcijos modelis leido patvirtinti elektrostatinę sąveiką tarp flavilio katijono ir 

tinklinių karageninų sulfatogrupių. Freundlicho konstantos nF bei Dubinino ir 

Radushkevicho adsorbcijos energijos EDR vertės parodė, kad sąlygos antocianinų 

adsorbcijai tinkliniais karageninais nepakankami palankios ir aukštesnėje 

temperatūroje antocianinai adsorbuojami ne tik dėl jonų mainų, bet ir fizikinėmis 

jėgomis. Nedidelės neigiamos Gibso laisvosios energijos pokyčio ΔG° vertės parodė, 

kad antocianinų flavilio katijono giminiškumas tinkliniams karageninams nėra 

didelis.  

4. Pagamintos liofilizuotos tinklinio κ-karagenino ir antocianinų mikrogranulės 

panaudotos rektalinio preparato prototipui sukurti ir pasiūlyta šių mikrogranulių 

gamybos technologinė schema. 

5. Sukurtos čiobrelių eterinio aliejaus ar eugenolio turinčios celiuliozės acetato 

ar akrilinio plėvėdario ir hidrofobiškai modifikuoto krakmolo dangos ant polimerinės 

plėvelės, pasižyminčios antibakteriniu poveikiu E. coli bei L. monocytogenes 

bakterijoms ir stipriu laisvųjų radikalų sujungimu nesant tiesioginio kontakto su 

tiriamuoju substratu. 

6. Sukurtas antioksidacinės pakuotės prototipas: šviežia jautiena supakuota 

polimerine plėvele, padengta celiuliozės acetato ir eugenolio ar akrilinio plėvėdario, 

hidrofobiškai modifikuoto krakmolo ir eugenolio danga. Mėsa šioje pakuotėje 14 

dienų buvo apsaugota nuo lipidų oksidacijos ir nepageidaujamų spalvos pokyčių.  
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