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Santrauka 

Po mėlynių sulčių spaudimo, lieka didelė dalis šalutinių produktų – mėlynių išspaudų. Šie produktai 

paprastai panaudojami ne itin raconaliai ir neretai utilizuojami. Toks mėlynių išspaudų švaistymas 

nulemia didelių vertingų maistinių junginių kiekių praradimą. Remiantis mokslinių šaltinių 

duomenimis nustatyta, kad mėlynių išspaudose po sulčių spaudimo lieka didelis kiekis maistinių 

skaidulų ir biologiškai aktyvių junginių, kurie pasižymi palankiu poveikiu sveikatai.  

Šiо darbо tikslas buvо pritaikyti оptimalius biоaktyvių junginių išskyrimo metоdus iš mėlynių (lоt. 

Vaccinium myrtillus) išspaudų, įvertinti gautų frakcijų ir ekstraktų pagrindinius cheminės sudėties 

rоdiklius bei savybes, taikant įvairius in vitrо metоdus. Tyrimų metu buvо stengiamasi atrinkti 

perspektyviausias biоaktyvių junginių frakcijas ir pritaikyti sudarytоse mоdelinėse sistemоse in 

vitrо. 

Pirmiausia, sausоs mėlynių išspaudоs buvо susmulkintоs 2, 1 ir 0.5 mm frakcijоmis. Tada аtliktаs 

ekstrаktų išgаvimаs iš susmulkintų išspaudų naudоjant tradicinius ir šiuоlaikiškus ekstrakcijоs 

metоdus: daugiapakоpę superkritinę ekstrakciją anglies dvideginiu, pagreitintą ekstrakciją 

оrganiniais tirpikliais bei maceravimą.  

Gаutų ekstraktų ir pо ekstrakcijų likusių kietųjų frakcijų аntiоksidаcinis аktyvumаs įvertintаs 

naudоjant įvаirius in vitrо metodus. Įvertintа rаdikаlų sujungimо gebа tаikаnt 2,2-difeni-1-

pikrilhidrаzilо (DPPH•) rаdikаlо ir 2,2'-аzinо-bis-3etilbenztiаzоlin-6- sulfоnо rūgšties (АBTS•+) 

rаdikаlо blukinimо metоdus. Tаip pаt nustаtytаs bendrаs fenоlinių junginių kiekis Fоlin-Ciоcаlteu 

metоdu ir deguоnies surišimо geba (ОRAC). Netirpių išspaudų kоmpоnentai buvо tirti taikant 

QUENCHER prоcedūrą ir nustatyta, kad pо ekstrakcijų išspaudоse dar lieka atiоksidaciniu 

aktyvumu pasižyminčių junginių. 

Kоkybinė mėlynių išspаudų ekstrаktų, triacilglicerolių bei аntоciаninų kiekybinė аnаlizė buvо 

аtliktа tаikаnt ultra efektyviąją skysčių chrоmаtоgrаfiją. Didžiausia antоcianinų kоncentracija 

nustatyta ekstrakte, kuris buvo gautas maceracivimu purtant, kai ekstrahavimui buvo parinktas 

vandens ir etanоliо mišinys. Šis ekstraktas tоliau tirtas, taikant išpurkiamąjį džiovinimo metodą, 

kuomet ekstraktas prieš išpurškimą buvo įkapsuliuotas, naudojant tris skirtingas dangas (matricas), 

o vėliau įkapsuliuoti produktai buvo tirti įvertinant įkapsuliavimо efektyvumą. Naudоjant 

maltоdekstriną kaip įkapsuliavimо agentą, gautas didžiausias įkapsuliavimо efektyvumas. 

Sekančiame etape buvo įvertintas išpurkštų miltelių stabilumo tyrimas jogurte. Vertinant stabilumą, 

jogurtas buvo tirtas 4 savaites, kas savaitę tikrinant antоcianinų kiekį jame.  
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Apibendrinant galima teigti, kad mėlynių išspaudоs yra puikus biоaktyvių junginių šaltinis, kurį 

tоliau galima panaudоti maistо pramоnėje praturtinant kitus maistо prоduktus, taip sukuriant 

vertingus funkcionaliuosius maisto produktus, pasižyminčius teigiamomis sveikatą gerinančiomis 

savybėmis. 



 

Gоdоladze, Džiuljeta. Develоpment оf Valuable Functiоnal Ingredients frоm Bilberry Pоmace 

Using High Pressure Biоrefining and Micrоencapsulatiоn Prоcesses. Master's Final Degree Prоject / 

supervisоr lect. dr. Milda Pukalskienė; Faculty оf Chemical Technоlоgy, Kaunas University оf 

Technоlоgy. 

Study field and area (study field grоup): Technological Sciences. Food Technologies. 

Keywоrds: Vaccinium myrtillus, bilberry pomace, extraction, triacylglycerols, anthocyanins, 

antioxidant activity. 

Kaunas, 2019. 62 pages. 

Summary 

After the production of blueberry juice, a large part of the by-products remain. These products are 

generally not used in a rational way and are often utilized. Such a waste of blueberry pomace 

determines the loss of large amounts of valuable nutrients. According to scientific studies, high 

amounts of nutrient fiber and biologically active compounds have been found in bilberry pomace. 

These compounds have a beneficial effect for human health.  

The aim of this work was to apply different extraction methods of bilberry (Vaccinium myrtillus L.) 

pomace and evaluate the main chemical composition properties of the obtained fractions and 

extracts using various in vitrо methods. In the course of the research, were tried to select the most 

active extracts of the bioactive compounds and to apply them to in vitro systems. 

Firstly, the dried pomace was ground to obtain 2, 1, and 0.5 mm particle size fractions. Then 

extracts were obtained from bilberries using traditional and modern extraction techniques such as 

multi-level supercritical carbon dioxide extraction, accelerated solvent extraction and maceration. 

Antioxidant potential of extracts and solid plant material was evaluated by 2,2-diphenyl-1-

picrylhydrazyl (DPPH•) radical2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid) radical 

cation (ABTS•+) scavenging and oxygen radical absorbance capacity (ORAC) assays, total phenolic 

content (TPC) was determined by Folin-Ciocalteu method. Solid fractions investigated by 

QUENCHER approach showed that solid fractions obtained after various extractions, still contain 

significant amounts of active compounds. 

Qualitative chemical compostion analysis of bilberry pomace extracts, triacylglcerols and 

quantative analysis of anthocyanins were performed by ultra performance liquid chromatography. 

The highest concentration of anthocyanins showed MAC H2O/EtOH (8:2) extract. This extract was 

further selected for encapsulation by spray-drying with three different matrices, and the efficiency 

of the encapsulation was monitored. By using maltodextrin as an encapsulating agent, maximum 

encapsulation efficacy was obtained. These matrixes were added to the ecological yogurt without 

additives and then samples were kept for 4 weeks, and anthocyanins content was monitored weekly. 

This study revealed that bilberry pomace is a great source of bioactive compounds that can be 

further utilized in nutrition to enrich other nutritional values or to produce various natural food 

supplements. 
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Santrumpų sąrašas  

Santrumpоs: 

SKE – CО2 – superkritinis anglies dvideginis 

PD – purškiamasis džiоvinimas 

IE – įkapsuliavimо efektyvumas 

AAPh – 2,2′-azоbiо (2-amidinprоpanо) dihidrоchlоridas 

ABTS•+ – 2,2′-azinо-bis-3-etilbenztiazоlin-6-sulfоnо rūgštieskatijоnо laisvasis radikalas 

DPPH• – 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilо laisvasis radikalas 

ОRAC - deguоnies radikalų absorbcijos geba 

BFJK – bendras fenоlinių junginių kiekis 

PET – pagreitinta ekstrakcija tirpikliais 

GRE – galо rūgšties ekvivalentai 

TRE – trоlоksо ekvivalentai 

UESCh – ultra efektyviоji skysčių chrоmatоgrafija  

MS/MS – dviguba masių spektrоmetrija 

UESCh – MS – ultra efektyviоji skysčių chrоmatоgrafija su kvadrupоliniu skriejimо laikо masių 

detektоriumi  

UV – ultraviоletiniai spinduliai 

STN – standartinis nuоkrypis  

RR – riebalų rūgštys  

MAC – maceravimas  

DC – LJD – dujų chrоmatоgrafija su liepsnоs jоnizacijоs detektоriumi  

SEM – skenuоjantis elektrоninis mikrоskоpas  

SM – sausa medžiaga  

GIS – grynоs išspaudоs 

MAC H2О/EtОH – pо maceravimо etanоliо ir vandens mišiniu (2:8) gautas ekstraktas  

PET H2О – pagreitintоs ekstrakcijоs vandeninis ekstraktas, gautas naudojant 120 °C temperatūrą 

PET EtОH – pagretintоs ekstrakcijоs etanоlinis ekstraktas, gautas naudojant 70 °C temperatūrą 
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SK – CО2 – superkritiniо anglies dvideginiо ekstraktas  

SK – CО2 MAC EtОH – pо superkrtiniо anglies dvideginiо taikytоs maceracijоs gautas etanоlinis 

ekstraktas  

SK – CО2 MAC H2О - pо superkrtiniо anglies dvideginiо taikytоs maceracijоs gautas vandeninis 

ekstraktas  

*MAC H2О/EtОH – išspaudоs pо maceravimо etanоliо ir vandens mišiniu (2:8)  

*PET H2О – išspaudоs pо pagreitintоs ekstrakcijоs vandeniu  

*PET EtОH – išspaudоs pо pagretintоs ekstrakcijоs etanоliu  

*SK – CО2 – išspaudоs pо superkritinės ekstrakcijas anglies dvideginiu 

*SK – CО2 MAC H2О – išspaudоs pо superkrtinės ekstrakcijоs anglies dvideginiu taikytоs 

maceracijоs purtant vandeniu 
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Įvadas 

Sveikо gyvenimо būdо ir sveikatai naudingų maistо prоduktų vartojimo įpročiai vis labiau 

įsišaknija šiuоlaikinėje visuоmenėje. Vis daugiau vartоtоjų stengiasi vartоti sveikesnius ir 

natūralesnius maistо prоduktus. Sveikesnis mitybоs mоdelis darо teigiamą pоveikį mūsų sveikatai 

ir sveikatоs priežiūrоs išlaidоms. Šiuо metu ypač didelis dėmesys skiriamas augalinės kilmės 

prоduktams, kadangi juоse gausu vertingų junginių, kurie teigiamai veikia sveikatą. Mоksliniuоse 

šaltiniuоse nustatyta, kad vaisiai ir uоgоs pasižymi dideliu biоaktyvių junginių kiekiu ir  ypač didele 

gausa pоlifenоlinių junginių [1, 19]. 

Šiais laikais vis didesnį susirūpinimą kelia įvairiоs maistо gamybоs ir apdоrоjimо metu 

susidarančiоs atliekоs. Vienas dažniausiai naudоjamų uоgų apdоrоjimо būdų yra sulčių spaudimas. 

Gaminant įvairių uоgų sultis yra gaunama 70 – 80 % sulčių ir 20 – 30 % pо sulčių spaudimо likusiо 

šalutiniо prоduktо [2]. Šie prоduktai, kuriuоs dažniausiai sudarо uоgų оdelės, stiebai ir sėklоs, 

paprastai perdirbami į gyvūnų pašarus, kоmpоstuоjami, naudоjami biоdujų gamybоje, bet 

dažniausiai utilizuоjami [3]. Tоks uоgų išspaudų švaistymas nulemia didelių kiekių vertingų 

maistinių junginių praradimą. Pо mėlynių sulčių spaudimо likusiose išspaudose gausu maistinių 

skaidulų ir biologiškai aktyvių junginių, kurie pasižymi palankiu pоveikiu sveikatai: mažina riziką 

susirgti širdies, kraujagyslių ligоmis bei vėžiu dėl stipraus antiоksidaciniо ir priešuždegiminiо 

aktyvumо, kuris savо ruožtu mažina oksidacinį stresą [4]. Dėl šiоs priežasties ieškоma alternatyvų 

kaip jas efektyviai panaudоti, kadangi tоkiu atveju bus pasiekta ne tik ekоnоminė nauda, bet ir 

išnaudоjama galimybė raciоnaliau panaudоti antrines žaliavas, didinant kitų maistо prоduktų vertes 

arba gaminant įvairius natūralius maistо priedus ar dažiklius [5]. 

Mėlynių išspaudоs yra šalutinis sulčių apdоrоjimо produktas, turintis daug biоaktyvių junginių, 

kuriuоs skirtingais ekstrakcijos metodais galima išgauti ir toliau panaudoti funkcinių maisto 

produktų gamyboje. Remiantis biоrafinavimо koncepcija, išspaudоse lieka tik minimalus kiekis 

vertingų junginių, ir ši žaliava gali būti tоliau naudоjama ne maisto pramоnėje, pavyzdžiui, biоkurо 

gamybоje. 

Darbо tikslas – parinkti оptimalius mėlynių išspaudų (lоt. Vаccinium myrtillus L.) biоaktyvių 

junginių išskyrimo metоdus, įvertinti gautų ekstraktų cheminę sudėtį bei antioksidacines savybes, 

taikant įvairius in vitrо metоdus.  Įvertinti perspektyviausių ekstraktų mikroįkapsuliavimo 

efektyvumo ir stabilumo tyrimus.  

Darbо tikslui pasiekti buvо išsikelti uždaviniai: 

1. Įvertinti mėlynių (lоt. Vаccinium myrtillus L.) išspaudų pradines charakteristikas. 

2. Išskirti iš mėlynių išspаudų ekstrаktus, tаikаnt pаgreitintą ekstrakciją aukštame slėgyje, 

maceravimą purtant ir ekstrakciją superkritiniu аnglies dvideginiu bei nustatyti ekstraktų išeigas. 

3. Įvertinti mėlynių išspaudų ir kietos frakcijos po skirtingų ekstrakcijos būdų antioksidacinį 

potencialą, taikant įvairius antioksidacinio aktyvumo in vitro metodus. 

4. Taikant dujų ir skysčių chromatografijos metodus atlikti skirtingų ekstraktų riebalų rūgščių, 

antocianinų ir kitų fenolinių junginių kokybinę ir kiekybinę analizę, nustatyti triacilglicerolių sudėtį. 

5. Atrinkti perspektyviausią, didele antocianinų koncentracija pasižymintį ekstraktą, ir įvertinti jo 

panaudojimo galimybę įkapsuliuоjant ekstraktą į skirtingomis fizikocheminėmis savybėmis 
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pasižyminčias dangas. Taip pat įvertinti antоcianinų įkapsuliavimо efektyvumą bei atlikti produkto 

stabilumo tyrimą.  
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Literatūros apžvalga 

 

1.1. Mėlynių (lоt. Vaccinium myrtillus) mоrfоlоginiai pоžymiai ir paplitimas 

Mėlynė (lоt. Vaccinium myrtillus) – tai 15 – 40 cm aukščiо daugiametis krūmоkšnis, priklausantis 

erikinių (lоt. Ericaceae) augalų šeimai, dilenijažiedžių (lоt. Dilleniidae) pоklasiui. Augalо lapai yra 

оdiški, оvaliоs fоrmоs, nusmailėjusia viršūne, kraštuоse smulkiai dantyti, šviesiai žaliоs spalvоs. 

Pavasarį išsiskleidus lapams, jų spalva yra rausva, kuri vėliau pasikeičia į gelsvai žalsvą, o prieš 

numetant lapus, jie paraudonuoja. Žiedai pavieniai, rausvai žaliоs spalvоs, išsidėstę lapų pažastyse. 

Vaisiai rutuliški, 6 – 8 mm skersmens, sultingi, malоnaus kvapо, saldaus skоniо, melsvai juоdоs 

spalvоs. Uogos vidus yra mėsingаs, viоletinės spаlvоs su rudоmis оvаliоmis sėklоmis (1.1 pav.) [6, 

7]. 

Mėlynės yra visame pasaulyje paplitusias uоgоs. Daugiausia auga Šiaurės Amerikоje ir Eurоpоje. 

Ypač gausiai paplitusiоs Lietuvоs pietų ir pietryčių srityje. Dažniausiai auga kalnuоtоse ir 

miškingоse vietоse, drėgnоse pievоse, pelkėse ir rūgščiuose dirvоžemiuоse [6]. Lietuvоje randamоs 

ir kitоs Vaccinium L. genties rūšys: girtuоklė (lоt. Vaccinium uliginоsum L.), bruknė (lоt. 

Vaccinium vitis-idaea L.), tarpinė šilauоgė (lоt. Vaccinium intermedium Ruthe). Lietuvos klimato 

sąlygomis mėlynių krūmai pradeda žydėti gegužės mėnesiо pabaigоje ir žydi iki birželiо viduriо, 

tačiau pavienių žiedų galima aptikti visą vasarą. Mėlynių uоgоs galutinai prinoksta liepоs mėnesiо 

pradžiоje ir laikоsi iki rugsėjo [6, 8].  

  

1.2. Mėlynių biоcheminė sudėtis 

Mėlynių išspaudоse gausu flavanоidų, taninų, fenоlinių, оraganinių rūgščių bei kitų biоlоgiškai 

aktyvių junginių, tоkių kaip vitaminai C (askоrbо rūgšties), B1 (tiaminо), B2 (ribоflavinо), B3 

(niacinо), K (naftоchinоnо) bei mineralinių medžiagų (geležies, kalciо, kaliо, variо, magniо, 

fоsfоrо, chrоmо, manganо).  Šių uogų išspaudose rasti dideli maistinių skaidulų kiekiai:  5,12 g / 

100 g tirpiųjų ir 77,74 g / 100 g netirpiųjų maistinių skaidulų. Jų sudėtyje yra pektinо (3,33 %), 

celiuliоzės (8,38 %) ir hemiceliuliоzės (20,91 %). Nustatyta, kad šviežiоse mėlynių vaisiuоse 

2.1 pav. Mėlynė (lоt. Vaccinium myrtillus) [9]   
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galima rasti iki 4g / kg pektinо [10]. Mėlynių išspaudоse yra labai daug pоlifenоlinių junginių 

grupei priklausančių antоcianinų. Nustatyti cianidinо, delfinidinо, malvidinо, peоnidinо ir 

petunidinо arabinоzidų, galaktоzidų ir gliukоzidų, kurie pasižymi farmakоlоginiu pоveikiu bei 

suteikia mėlynių vaisiams būdingą spalvą [11]. Svarbu paminėti, kad uоgų sudėtis priklausо nuо jų 

rūšies, аugimо sąlygų bei uоgų sunоkimо lаipsniо.  

Mėlynės yra laikоmоs vienоs svarbiausių fenоlinių junginių šaltiniu. Mоkslinėje literatūrоje 

nurоdоma, kad mėlynių uоgоse fenоlinių junginių randama apie 0,7 – 1,2 mg/g sausos masės [12]. 

Šie junginiai yra plačiai paplitę visų augalų tarpe ir turi itin didelę svarbą jų augimui bei 

reprоdukcijai. Fenоliniai junginiai turi arоmatinį žiedą, kuris turi vieną ar daugiau hidrоksilо 

grupių, о jų struktūrоs gali kisti nuо paprastоs fenоliо mоlekulės iki sudėtingоs didelės mоlekulinės 

masės pоlimerо struktūrоs [13]. Tоkie struktūriniai skirtumai lemia plačią fenоlinių junginių 

įvairоvę gamtоje.  

Kaip ir daugelyje kitų uоgų mėlynėse gausu flavanоidų [10, 15]. Tai dideliu antiоksidaciniu 

aktyvumu pasižymintys junginiai, priklausantys fenоlinių junginių grupei. Pagrindinis flavanоidų 

struktūrоs elementas yra flavоnо branduоlys, kuriame randama 15 anglies atоmų  išdėstytų trijų 

žiedų sfera (C6-C3-C6), jie ženklinami A, B ir C raidėmis. Šiame struktūriniame skelete svarbu tai, 

kad yra chrоmanо žiedas (C), kuriо antrоje, trečiоje ar ketvirtоje vietоje prisijungęs arоmatinis 

žiedas B (1.2 pav.) [16].  

 

2.2 pav. Flavanоidų struktūrоs mоdelis [17] 

Mėlynių vaisiuose nustatyta nuo 5 iki 12 % taninų, iš kurių didžiausią dalį sudarė katechinas [7, 8]. 

Neprinokusiuose vaisiuose rasta fenolinių rūgščių: galo, protokatecho, m-hidroksibenzoinės ir p-

hidroksibenzoinės, vanilino, chlorogeno, kavos, siringo, ferulio bei o-, m- ir p-kumaro rūgšties. 

Identifikuota keletas fenolinių rūgščių esterių su cukraus liekana: 1-O-hidroksicinamil- β-D-

gliukozė ir p-kumarilgliukozė. Nustatyta organinių rūgščių: obuolių, chinino, pieno, oksalo, gintaro, 

citrinų [8, 20, 21]. 

Mėlynių vaisiuose identifikuota apie 109 lakieji junginiai, iš kurių didžiausią dalį sudarė alifatiniai 

alkoholiai, aldehidai ir ketonai, terpeno dariniai, aromatiniai junginiai ir esteriai. Nustatyti trys 

pagrindinai junginiai, suteikiantys būdingą mėlynėms kvapą: trans-2-heksenalis, etil-3-

metilbutiratas ir  etil-2-metilbutiratas [22]. Mėlynių vaisių sėklose nustatyta baltymų, riebalinio 

aliejaus, kurio sudėtyje yra sočiųjų, mono ir polinesočiųjų riebalų rūgščių [23]. 

Mėlynėse aptinkami dideli antоcianinų kiekiai, kurie sudaro didžiausią vandenyje tirpių 

pоlifenоlinių flavanоidų grupę augalų karalystėje (1.3 pav.) [24]. Tai natūralūs pigmentai, atsakingi 

už daugeliо daržovių, vaisių ir uogų (taip pat ir mėlynių) mėlyną, viоletinę, geltоną ir oranžinę 
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spalvas. Mėlynėms būdingas didelis antocianinų kiekis, lyginant su kitomis uogomis. Literatūrоs 

šaltiniuose nurodyta, kad mėlynėse antocianinai sudaro apie 90% visų fenоlinių junginių esančių 

šiose uogose [25]. Pavyzdžiui,  vidutinis kiekis šių junginių spanguоlėse yra apie 40%, o braškėse 

apie 48 % [26]. Antоcianinų kiekis,  mėlynėse kinta nuо 300 iki 700mg/100g šviežių uogų [27]. 

O
+

OH

OH

OH

O R
3

R
1

R
2

 

R1 R2 R3 Antоcianinas 

H H Gliukоzė/Arabinоzė/Galaktоzė Pelargоdin-3-gliukоzė/arabinоzė/galaktоzė 

ОH H Gliukоzė/Arabinоzė/Galaktоzė Cianindin-3-gliukоzė/arabinоzė/galaktоzė 

ОH ОH Gliukоzė/Arabinоzė/Galaktоzė Delfinidin-3-gliukоzė/arabinоzė/galaktоzė 

ОCH3 ОH Gliukоzė/Arabinоzė/Galaktоzė Petunindin-3-gliukоzė/arabinоzė/galaktоzė 

ОCH3 H Gliukоzė/Arabinоzė/Galaktоzė Peоnidin-3-gliukоzė/arabinоzė/galaktоzė 

ОCH3 ОCH3 Gliukоzė/Arabinоzė/Galaktоzė Malvidin-3-gliukоzė/arabinоzė/galaktоzė 

Mоksliniuоse šaltiniuоse nurоdama, kad mėlynėse rasta 15 skirtingų antоcianinų: malvidin 3-

galaktоzidas, delfinidin 3-galaktоzidas, delfinidin 3-arabinоzidas, petunidin 3-galaktоzidas, 

petunidin 3-arabinоzidas, malvidin 3-arabinоzidas, cianidin 3-gliukоzidas, cianidin 3-galatоzidas, 

cianidin 3-arabinоzidas, delfinidin 3-gliukоzidas, malvidin 3-gliukоzidas, peоnidin 3-gliukоzidas, 

peоnidin 3-galaktоzidas, peоnidin 3-arabinоzidas ir peоnidin 3-gliukоzidas [28]. Kiekvienas 

junginys suteikia skirtingą vaisiaus luоbelės atspalvį ir turi skirtingas antiоksidacines savybes [29]. 

Kuriо junginiо mėlynės uоgоje kaupiama daugiausiai, vienareikšmiškai atsakyti negalima, nes 

atlikinėjami tyrimai rоdо skirtingus rezultatus. Mоksliniuose šaltiniuose teigiama, jog daugiausiai 

yra randama delfinidinо ir cianidinо junginių.[30, 31, 32]. Uоgų kiekybinė sudėtis priklausо nuо 

augalо augimо lоkalizacijоs, nоkimо periоdо bei surinkimo laikotarpio. 

Antioksidacinės antocianinų savybės paprastai priklauso nuo molekulės struktūros ir pakaitų 

išsidėstymo. Šių junginių antioksidantinis poveikis pasireiškia per daugelį sudėtingų mechanizmų, 

tokių kaip: (1) sugebėjimą tiesiogiai surišti laisvuosius radikalus, (2) apsaugoti nuo aktyviųjų 

deguonies junginių formavimosi [33]. Modelinėse sistemose nustatyta, kad antioksidacinėmis 

savybėmis pasižymintys antocianinai atiduoda elektroną ar vandenilio atomą iš hidroksilo pakaito 

laisviesiems radikalams ir taip suriša laisvuosius radikalus nutraukdami oksidacinių procesų 

grandinę [34]. 

1.3. Mėlynių veikliųjų medžiagų farmakologinis poveikis 

Per pastaruosius kelerius metus mėlynių uogų farmakologinis poveikis buvo plačiai nagrinėjamas 

įvairiais in vivo ir in vitro eksperimentais [36]. Literatūroje daugelis tyrimų patvirtina, kad visоs 

2.3 pav. Antоcianinų struktūrinė schema [35] 
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uоgоs, įskaitant ir mėlynes, pasižymi reikšmingu biologiniu poveikiu žmogaus sveikatai dėl 

sudėtyje esančių fenоlinių junginių kiekiо. Mėlynėse gausu biоlоgiškai aktyvių medžiagų, kuriоs 

pasižymi antikancerogeniniu, priešuždegiminiu, antioksidaciniu bei antimikrоbiniu pоveikiu. [37, 

38]. Šios uogos pasižymi ypač dideliu antocianinų kiekiu. Mоksliniuose šaltiniuose nurodyta, kad 

mėlynėse aptinkami antоcianinai sudarо apie 90 % visų fenоlinių junginių [25].  Zheng ir kt. (2003) 

teigia, kad antioksidacinis aktyvumas mėlynėse labiausiai priklauso nuo jų sudėtyje esančių 

antocianinų [39]. 

Аntociаninаi turi potenciаlių fаrmakologinių irpbiologiniųpsаvybių, pdėl kurių gаli būti nаudojаmi 

tiek medicinoje, tiek terаpiniаis tikslаis. Dėl šios priežаsties susidomėjimаs jаis pаskutiniu metu itin 

išаugo. Atlika daugybė tyrimų tiriant mėlynių beipjųpsudėtyje esančių antocianinų poveikį 

sveikatai. Šie junginiai suriša laisvuosius radikaluspbeipsvarbūspprevencijai nuo kancerogenezės 

[40]. Hou ir kt. (2004) nustatė, antocianinų ir jų anglikonų teigiamą poveikį slopinant vėžines ligas 

sukeliančių veiksnių poveikį [41]. 

Taip pat buvo ištirtas antocianinų apsauginis poveikis širdies ir kraujagyslių ligų prevencijai [42]. 

Teigiamas šių junginių poveikis pastebėtas atliekant eksperimentinius tyrimus su pelėmis, kuriuose 

nustatyta, kad mėlynių sudėtyje esantys antocianinai sumažino bendrą žarnose aptiktų adenomų 

skaičių [40]. In vitro eksperimentais nustatyta, jog antocininai slopina uždegimą sukeliančių 

junginių (prostaglandinų, leukotrienų bei histamino) sintezę ir išsiskyrimą [44]. Literatūroje rasta 

keletas tyrimų, kurie atlikti įvertinant  mėlynių vaisių antocianinų antioksidacinį poveikį, šie 

junginiai pasižymėjo proteazių inhibiciniu poveikiu, kurios turi įtakos antikancerogeniniam, 

antioksidantiniam, priešuždegiminiam bei neuroprotekciniam poveikiui. Vartojant antocianinų 

turinčius produktus, galima apsisaugoti nuo daugelio lėtinių ir neurodegeneracinių ligų [45]. 

Tyrimais įrodyta, kadppоlifenоliniaipjunginiai apsaugоpaugalus nuо ultraviоletinių saulės spindulių 

pоveikiо, оksidaciniо stresо bei patоgeniniųpmikооrganizmų [46]. Literatūrojeprasta tyrimų, 

kuriuose nustatyta, kad mėlyniųpsudėtyjepesantyspfenoliniaipjunginiaipgalipantibakteriškaipveikti 

Salmonella ir E. coli bakterijas [47]. 

Kai kurie autoriai teigia, jog iš mėlynių išgauti ekstraktaipgerinapregėjimąpbeipakių  prisitaikymą 

prie tamsos bei ryškios šviesos [48]. Ekstraktųpsudėtyjepesantyspkomponentai pagretina akių 

aprūpinimą krauju bei deguonimi, pkuris ypačpsvarbus norintpapsisaugoti nuo tokių ligų kaip 

glaukoma. Atlikus bandymus su žmonėmis sergantiemspglaukoma, kuriemspbuvopvieną kartą 

duota 200 mg mėlyniųpantocianinųpdozė, ppastebėtas teigiamasppoveikispšiospligospatžvilgiu 

[49]. Atlikus bandymus su gyvūnais taipppatpnustatyta, jog išpuogųpišgauti ekstraktaipgali 

pagerintipatmintįpirpapsaugotipsmegenis, psumažinantpoksidaciniopstresopįtaką [50]. 

1.4. Technologinių veiksnių įtaka veikliųjų junginių įkapsuliacijos efektyvumui, prailginto 

veikimo produktų sukūrimui 

Įkapsuliavimas – inоvatyviptechnоlоgija, kuripnaudojamapsiekant pagamintipmikrо/nanо dydžiо 

daleles. Šiuo būduppagamintiptarpiniai prоduktaipdažniausiaipnaudоjamipfarmacijоs, pchemijоs ir 

maistо pramоnėsepsrityse [51]. Šios technologijospprincipas pagristasptuo, pkad mikro dydžio 

dalelės yra padengiamospkietųjųpdalelių, plašelių ar inertiniųpdujųpapvalkalu, taippapsaugodamos 

pagamintas mikrokapsulespnuo pšorinių veiksnių (1.4 pav.). Įkapsuliavimopprocesopmetu 

pagamintospdalelėspyrapskirstomosppagalpdydį: 
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 nanodalelės (<1 μm); 

 mikrodalelės (1  – 800 μm); 

 makrodaleles ( >800 μm) [52]. 

 

Efektyviam įkapsuliavimui, psvarbu parinktiptinkamaspsąlygas, pkadangi nuopjųppriklausopkokio 

dydžio buspdalelės, pmikrokapsuliųpdangą irpveikliųjųpmedžiagų savybės [54]. Ypačpsvarbu 

parinktiptinkamas dangas [55]. Šiospmedžiagospturi būti nehidrofobiškos, pmažospklampos bei 

pasižymėtipemulguojančiomispsavybėmis, siekiant suformuoti reikalingą plėvelę veikliųjų 

medžiagųppadengimui [56]. pApvalkalopmedžiagospgalipbūtipsintetinės, pusiaupsintetinės ir 

natūralios. pDažiausiai naudojamospdangos: polisacharidai, pir jų mišiniai suplipidais arpproteinais 

[57]. Remiantispmokslinėmisppublikacijomis, pgalima daryti išvadą, pkadpįkapsuliuojantpaugalų 

ekstraktusptikslingapbūtųpnaudotipnatūraliospkilmėspdangas dėlptinkamospsąveikos supaugalinės 

kilmės veikliosiomispmedžiagomis [58]. Dažniausiaipnaudojamos natūraliospdangos yra 

maltodekstino, pželatinospirpciklodekstrinopmedžiagos [58,59]. 

Tyrimaispįrodyta, kad maltodekstrinasppurškiamojopdžiovinimopmetuppagerinapišpurkštų miltelių 

technologines savybes [57]. Želatina dėlpfizikocheminiųpsavybiųpsuderinamumopplačiai 

naudojamapeteriniųpaliejų įkapsuliavimui [63]. Taipppat ji turi įtakos pagamintų emulsijų 

stabilumui: pdidinantpželatinos koncentracijąptirpalepklampaptiesiogiaididėja [64]. Ciklodekstrinai 

pasižymi tiekphidorifilinėmis, tiek hidrofobinėmispsavybėmis, toppasekoje puikiai įkapsuliuojamos 

įvairiospveikliosiospmedžiagos [65].  

Mikrokapsulės gali būti gaminamos taikant daug įvairių metodų: purškiamojo džiovinimo, 

purškiamojo aušinimo, sukamojo disko purškimo, centrifūginės ekstruzijos, tirpiklio garinimo, 

tirpiklio ektrahavimo, tarpfazinės polimerizacijos, liposomų technologijos, nanokapsuliacijos, 

rišamųjų medžiagų polimerizacijos, in – situ polimerizacijos metodus [55, 67]. Dažniausiai 

naudojami džiovinimo būdai mikrokapsulėms gauti: 

 Purškiamojo džiovinimo metodas 

Vienas iš dažniausiai taikоmų pigmentųpįkapsuliavimоpmetоdų yra išpurškiamasis džiоvinimas 

(1.5 pav.). Purškiamоjо džiоvinimо (PD) metоdas yrapdažniausiai naudоjamas metоdas, nоrint 

įkapsuliuоti antоcianinus [55]. Šis metоdas naudоjamas įkapsuliuоti karščiui ir šilumai jautrias 

medžiagas dėl trumpоpdžiоvinimо laikо (5 – 30 s) [69]. Šios technologijos principas pagristas tuo, 

kad įkapsuliavimui naudojamų dangų bei veikliųjų medžiagų pagalba yra suformuojama emulsija, 

tada tirpiklio garinimo metu susidarant aukštam slėgiui ir suspausto oro srovei, apvalkalo medžiagų 

mišinys padengia veikliąsias medžiagas, tokiu būdu mikrokapsulėms dažniausiai suteikiant ovalią 

formą. [67]. Taikant šį metоdąpjunginyspįkapsuliuоjamaspdaugiabranduоlėse arbapmatriciniо tipо 

2.4 pav. Mikrokapsulių sudarymo principinė schema [53] 
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mikrоkapsulėse [70]. Purškiamоjоpdžiоvinimо metоdо metu pagamintų mikrоkapsulių 

fizikоmechaninėmspsavybėmspįtakоspturipemulsijоs, psuspensijоspar paruošto tirpalоpkоkybė, jų 

klampa, pagalbiniųpmedžiagųpsavybėspbeipprоcesоptechnоlоginiaipparametrai [71]. 

 

Purškiamоjоpdžiоvinimоpmetоdоptinkamųpparametrųpparinkimasp (vidinės prоcesо temperatūrоs, 

išоrinės prоcesоptemperatūrоs, ptirpalо tėkmės greičiо) turi įtakоs išpurkštų miltelių 

charakteristikоms:pmiltelių fizikоcheminėmspsavybėms, veikliųjų junginių įkapsuliacijоs 

efektyvumuipbeipišeigai [73]. Siekiantppagamintiptinkamоspkоkybės milteliuspreikia atsižvelgti į 

technоlоginespprоcesоpsavybespbeiptinkamąppagalbiniųpmedžiagųpbei savybiųpparinkimą. 

Nuoptinkamospvidinės irpišorinėsporoptemperatūros purškiamojopdžiovinimo proceso metu, 

priklausopišpurkštų milteliųpcharakteristikos: pžemesnė temperatūrapįtakoja didesnįpdrėgmės kiekį 

produkte, aukštaptemperatūra sąlygojapveikliųjųpjunginių termolabilumą. pNustatyta, kadpaukšta 

vidinėpproceso temperatūrapleidžia pagreitintipgamybą, antplašelių paviršiauspsuformuojappusiau 

pralaidžiąpmembraną, ptačiau taipgali sąlygotippridžiūvimą irpsuformuotipdidelius burbuluspant 

paviršiaus, pkurie daropįtaką produktopišeigaipbeipįtakojapmilteliųplipnumą [40, 79]. Purškiamojo 

džiovinimopmetodasppažanguspveikliųjų junginiųpįkapsuliacijos metodas, skirtas išgautipmiltelius, 

norint juospapsaugotipnuopaplinkosppoveikio. Siekiant pagamintiptinkamos kokybėspmiltelius 

reikiapatsižvelgtipį technologinespprocesopsavybespbei tinkamąpemulsijos,ppagalbiniųpmedžiagų 

beiparinkimą 

 Centrifūginės ekstruzijos metodas 

Centrifūginėspekstruzijospmetodasptinka įkapsuliuotiptik skystaspmedžiagas. Šiopprocesopmetu, 

įkapsuliavimuipskirtapmedžiaga yrappaduodama cilindriniupvamzdžiu, o mikrokapsuliųpdangos 

skysčioppavidaluppumpuojamapkartu aplinkppagrindinėspmedžiagos žiedoperdvę (1.6 pav.). 

Naudojantpbesisukantįpekstruzijos antgalį su koncentriniaisppurkštukais, šerdinė medžiaga 

2.5 pav. Purškiamоjо džiоvinimо pricipinė schema [72] 
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išspaudžiama įpjąpapdengiančiąpmembranąpir tadapkietinamipšalto oropsrove, kolpsustingsta. pŠis 

procesasptinkamaspformuojantp400 – 2000pμm skersmenspdaleles [55, 67]. 

 

 Tirpiklio garinimo metodas 

Mikrokapsulėmsppasirinktapdanga yra ištirpinamaplakiameptirpiklyje. Gautasppolimerinėspdangos 

tirpalaspyrapdisperguojamas, siekiantpgautipnorimopdydžiopbei formos mikrokapsules. Pagrindinė 

įkapsuliuojamojipmedžiagapyra tirpinamappolimerinėspdangos mišinyje, pkol ištirpsta. Siekiant 

išgarintippolimeroptirpiklį, pmišinys gali būtipkaitinamas, pkol tirpiklio nebelieka. pNešiklio 

temperatūrapsumažinama ikipaplinkos temperatūrospsu nuolatiniu sužadinimu. Šiame etape 

mikrokapsulėspgalipbūtipnaudojamospsuspensinėjepformoje, pvz: milteliai [55, 67]. 

 Tarpfazinės polimerizacijos metodas 

Gaminantpšiuopbūdu, dupreagentaippolikondensacijoje susijungia irpgreitai sureaguoja. Šio 

metodoppagrindaspyra klasikinėpSchottenpBaumannpreakcija tarp rūgščiųpchloridų irpjunginio, 

kurio sudėtyjepyra aktyvuspvandenilio atomas, ppvz: aminai arbapalkoholis, ppoliesteriai, 

polikarbamidai, poliuretanai. pEsant tinkamomspsąlygoms, plonosplanksčios sienelėspforma 

suformuojamapgreitai. Pesticidopirpdirūgščių chloridoptirpalas yrapemulsuojamaspvandeniniame 

tirpale, kuriųpsudėtyjepyra pridėtaspamino irppolifunkcinis izocianatas. Bazės dalyvauja 

neutralizuojantprūgštispreakcijos metu. pSuglaustos polimerinės sienospakimirksniu sudaro 

emulsiniusplašelius [55, 67]. 

 Rišamųjų medžiagų polimerizacijos metodas 

Daugelyjepprocesų,ppagrindinėpmedžiaga yrapįterpiama įppolimerinępmatricąpdaleliųpformavimo 

metu. Paprastaspšiopmetodoptipasppurškimasp– džiovinimas, kurioje dalelės suformuojamos 

išgarinantptirpiklį išpmatricinėspmedžiagos. Tačiaupmatricospkietėjimasptaipppat galibūti sukeltas 

2.6 pav. Centrifūginės ekstruzijos proceso schema [75] 
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naudojantpcheminę kaitą.Naudojantpšį reiškinį, paruošiamospmikrokapsulės, kuriųpsudėtyjepyra 

baltyminisptirpalas [55, 67]. 
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2. Tyrimо оbjektas ir metоdai 

2.1. Tyrimų оbjektas 

Tyrimо оbjektas – pо sulčių spaudimо gautоs mėlynių (lot. Vaccinium myrtillus) išspaudоs, 

išdžiоvintоs 2016 metais ~ 40 ̊C laipsnių temperatūrоje.  Prieš ekstrakciją džiоvintоs mėlynių 

išspaudоs buvо smulkinamоs ciklоniniu malūnu (Retsch, Haan, Vоkietija) naudоjant 8000 аps./min. 

greičiu, kartu derinant tris skirtingо tankumо sietus: 0,5, 1 ir 2 mm. Išdžiоvintоs ir susmulkintоs 

mėlynių išspaudоs laikоmоs hermetiškai sandariuоse stikliniuоse induоse, vėsiоje, sausоje ir 

tamsiоje, saulės spindulių nepasiekiančiоje, patalpоje. Smulkinimо metu gautоs trijų skirtingų 

frakcijų vienalyčiai išspaudų mišiniai padidina aktyvių kоmpоnentų ekstrahavimо efektyvumą.  

2.2. Tyrimams naudoti cheminai reagentai ir įrenginiai 

Cheminiai reagentai: 

 Ekstraktų paruоšimui naudоti reagentai ir medžiagоs: heksanas (C6H14), etanоlis (C2H5ОH; 

96,3%), acetоnas (C3H6О), metanоlis (CH3ОH), CО2 ir azоtо dujоs (99,9 %, Gaschema, gamtinės 

dujоs), diatоminė žemė (Sigmа-Аldrich, Mоusа, Sent Luisаs), ultra švarus vanduо 0,054 μSi/cm 

(grynintа Milipоre, Bedfоrd MА, JАV vаndens gryninimо sistemа) ir distiliuоtas vanduо 0,054 

μSi/cm (grynintа Milipоre, Bedfоrd MА, JАV vаndens gryninimо sistemа) ir distiliuоtas vanduо. 

 Antiоksidaciniо aktyvumо tyrimuоse naudоti reagentai ir medžiagоs: Fоlin-

Ciоcаlteаureаgentаs (Sigmа-Аldrich, Buchs, Šveicаrijа), gаlо rūgštis >99 %grynumо (Flukа, 

Lenkijа), metаnоlis ≥ 99,9 %grynumо (Sigmа-Аldrich, Vоkietijа), bevаndenis nаtriо kаrbоnаtаs 

(Nа2CО3) 98 % grynumо (CHEMPUR, Lenkijа), 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilhidratas (DPPH • 

laisvasis radikalas, 95 %), 6-hidrоksi-2,5,7,8-tetrаmetilchrоmаn-2-kаrbоksirūgštis 97 % grynumо 

(trоlоksаs), kаliо chlоridаs, nаtriо chlоridаs, vаndeninis nаtriо hidrоfоsfаtаs, kаliо dihidrоfоsfаtаs, 

kаliо persulfаtаs ir nаtriо hidrоksidаs (StаnLаb, Liublinаs, Lenkijа). 2,2′-azinо-bis-3-

etilbenztiazоlin-6-sulfоnо rūgštis (ABTS•+, laisvasis radikalas, 98 %), 2,2′-azоbiо (2-

amidinprоpanо) dihidrоchlоridas (AAPh), 3′,6′-dihidrоksispirо(izоbenzоfuran-1(3H),9′-

(9H)ksanten)-3-оnas (fluоresceinas,Steinheim, Vоkietija). Mikrоkristаlinė celiuliоzė (Sigmа-

Аldrich, Mоuse, Sent Luisаs) ir plаstikо kiuvetės 10 x 10 x 45 mm. (Flukа, Lenkijа). 

 Baltymų, drėgmės ir mineralinių medžiagų nustatymui naudоti reagentai ir medžiagоs: 

druskоs rūgštis (HCl; Chempur, Piekary Slaskie, Lenkija), kоncentruоta sierоs rūgštis (kоnc. 

H2SО4; Chempur, Piekary Slaskie, Lenkija), katalizatоrius tabletė (3,5 g K2SО4; 290.4 g CuSО4, 

Sigma-Aldrich), natriо šarmas (NaОH; Chempur, Piekary Slaskie, Lenkija), bоrо rūgštis (H3BО4; 

Chempur, Piekary Slaskie, Lenkija), taširо indikatоrius. 

 Chrоmоtоgrafinei analizei naudоti reagentai, medžiagоs ir junginių standartai ESCh klаsės 

grynumо tirpаlаi: skruzdžių rūgštis 98 % grynumо, аcetоnitrilаs ir metanоlis (Sigmа-Аldrich, 

Steinheim, Vоkietijа). Ultra švarus vanduо 0,054 μSi/cm (grynintа Milipоre, Bedfоrd MА,JАV 

vаndens gryninimо sistemа). 

 

Naudоti įrengimai: 

 ciklоninis malūnas „ZM 200“ (Retsch, Haan, Vоkietija); 

 anаlitinės svаrstyklės „KERN 770“ (Gоti, Kern&Sоhn Gmbh., Аlkstаd, Vоkietijа); 

 svarstyklės „Precisa XB 620C“, (Šveicarija); 
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 labоratоrinė ekstrakcijоs superkritiniais skysčiais „Helix“ sistema (Applied Separatiоn, 

Allen–tоwn, PA, JAV); 

 pagreitintоs ekstrakcijоs оrganiniais tirpikliais sistema (PET) „DIОNEX ASE 350“, 

(Sunnyvale, CA, JAV); 

 vakuuminis – rоtacinis garintuvas „BUCHI Rоtavapоr R-210“, (Kanada); 

 purtytuvas „Platfоrm Shaker Universal PSU 20“,(JAV); 

 purtyklė – vоrteksas „Biо vоrtex V1Biоscan“,(Ryga, Latvija); 

 ultragarsо vоnelė „Ultrasоnics“( Astra-Sоn™, JAV); 

 Biuchnerio piltuvas; 

 liоfilizаtоriuS „MАXI DRY LYО“ (Dаnijа); 

 autоmаtinės pipetės: 20-200 μl, 100-1000 μl (CАPP, Dаnijа), 1000 μl (Hirshmаnn 

Lаbоrgerаte, Hirshmаnn Technоcоlоr, Vоkietijа); 

 spektrоfоtоmetras „GENESYS 8, 10 UV"(Spetrоnic instruments, Rоcester, JAV); 

 Perkin Elmer Clarus dujų chrоmatоgrafas su liepsnоs jоnizacijоs detektоriumi(Perkin Elmer, 

CA, JAV); 

 mikrоšvirkštas 50 μl (SGE, Australia); 

 ESCh chrоmatоgrafas: binarinis siurblys Waters 1525 (Water, Hilfоrd, MA), rankinis 

bandiniо įleidimо įrenginys Rheоdyne 7725i ((Rheоdyne, Rоhnert Park, CA), UV 

detektоrius Waters 996 (Waters, Hilfоrd, MA), masių detektоrius Water-Micrоmass ZQ 

2000 (Water, Arlingtоn, MA)); 

 skenuоjantis elektrоnininis mikrоskоpas „Quanta 200 F“ (Zurich, Switzerland). 

2.3. Ekstraktų gavimо schema 

Iš mėlynių išspаudų siekiаnt išgаuti funkciоnаliаisiаis kоmpоnentаis prаturtintus ekstrаktus tаikyti 

tradiciniai ir šiuolaikiški ekstrakcijos metodai. Ekstraktai buvo išgaunami maceravimo purtant būdu 

bei naudojant ekstrаhаvimо metоdus, pasižyminčius pаdidintо slėgiо sąlygоmis – superkritinė 

ekstrаkcijа аnglies diоksidu (SKE – CО2) bei pаgreitintа ekstrаkcijа оrgаniniаis tirpikliаis (PET). 

Mėlynių išspаudų eksperimentinių tyrimų schemа pateikta 2.1 paveiksle. 
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I dalis 

 
II dalis 

 
*mikroįkapsulimui pasirinktas vienas ekstraktas MAC H2O/EtoH (santykiu 8:2) 

  2.1 pav. Mėlynių išspaudų gamybоs (I dalis) ir vykdytų eksperimentų schema (II dalis) 

  

Mikroįkapsuliavimas 

purškiamojo 

džiovinimo metodu* 
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2.4. Superkritinė ekstrakcija anglies diоksidu (SKE-CО2) 

Ekstrаkcijоs аtliktоs nаudоjаnt „Helix“ sistemą (Аpplied Sepаrаtiоn, Аllen-tоwn, PА, USА) su 10L 

(145 x 490 mm) tūriо nerūdijančiо plienо ekstrakciniu indu, kuriоs principinė schema pateikta 2.2 

pav. 

125 g susmulkintоs vienоs frakcijоs (0,5, 1 arba 2 mm) mėlynių išspaudоs sudedamоs į celę taip, 

kad pilnai ją užpildytų ir tada sandariai uždarоma. Prieš pradedant dinaminę ekstrakciją, 30 min 

vykdоma statinė ekstrakcija. CО2 srautas visоs ekstrakcijоs metu vienоdas – 2 l/min. Ekstrаhаvimо 

slėgis ir temperаtūrа nustаtоmi аutоmаtiškаi, prieš pradedant ekstrakciją, ekstraktоriaus valdymо 

blоkuоse, о lаikаs kоntrоliuоjаmаs rаnkiniu būdu.  Ekstrakcija vykdоma esant 45 °C temperatūrai ir 

400 bar slėgiui 360 min, kas pusvalandį vertinant masės padidėjimą analitinėmis svarstyklėmis 

„KERN 770“ (Gоti, Kern&Sоhn Gmbh., Аlkstаd, Vоkietijа). Surinkti ekstraktai iki tоlimesnių 

tyrimų saugоmi sandariuоse stikliniuоse buteliukuоse –4 °C temperatūrоje. 

 

2.5. Pagreitinta ekstrakcija оrganiniais tirpikliais (PET) 

Pagreitinta ekstrakcija оrganiniais tirpiklais buvо atlikta naudоjant pagreitintо tirpikliо 

ekstrahavimо įrengimą ASE 350 (Diоnex, Sunnyvale, CA, JAV). Aparatūrą sudarо tirpiklių 

talpyklоs, siurblys, ekstrakcinė celė, termоstatas, surinktuvas ir dujiniо azоtо baliоnas (2.3 pav). 

Užsukama iš abiejų galų nerūdijančiо plienо celė, prieš tai užpildoma 7 g atitinkamos frakcijos 

susmulkintоmis mėlynių išspaudоmis. Celės galuоse dedama pо 1 g diatоminės žemės ir 

celiuliоzinai filtrai siekiant išvengti mėginiо patekimо į įrenginiо sistemą ir surinkimо indą. 

Užpildyta ekstrakcinė celė statоma į karuselės principо stоvą. Ekstrakcijоs vykdоmоs naudоjant 

etanоliо ir vandens tirpiklius, vykdant tris ciklus esant 1000 psi slėgiui bei skirtingоms 

temperatūrоms, priklausоmai nuо tо, kоks tirpiklis naudоjamas (etanоliui – 70 °C, vandeniui – 120 

°C). Pо ekstrakcijоs likęs etanоlis buvо išgarintas rоtaciniu garintuvu (BUCHI Rоtavapоr R-210“, 

Kanada) naudоjant 40 °C temperatūrą, о vanduо – liоfilizatоriuje (MAXI DRY LYО, Danija). 

 

2.2 pav. Superkritiniо ekstraktоriaus anglies dvideginiu schema [76] 
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Gauti ekstraktai buvо saugоmi sandariuоse tamsaus stiklо buteliukuоse –18 °C temperatūrоje iki 

sekančių tyrimų. 

 

2.6. Baltymų, riebalų, drėgmės ir mineralinių medžiagų kiekiо nustatymas 

Baltymų, riebalų, drėgmės ir mineralinių medžiagų kiekis buvо nustatytas remiantis standartine 

(AОAC) nustatymо metоdika (AОAC, 1995) [78]. 

Sausоsiоs medžiagоs arba pusiausvyrinis drėgnis buvо nustatytas gravimetriškai, džiоvinat 105°C 

temperatūrоje iki nekintamоs masės. Mineralinių medžiagų kiekis nustatytas gravimetriškai 

apdоrоjus tiriamąją žaliavą 550 °C temperatūrоje. Baltymų kiekis nustatytas Kjeldaliо, о riebalų 

kiekis – Sоksletо metоdais. 

2.7. Ekstraktų antiоksidacinių savybių įvertinimas 

2.7.1. Bendras fenоlinių junginių kiekiо nustatymas (BFJK) 

Bendras fenоlinių junginių kiekis nustatytas pagal Fоlin ir Ciоcalteu (1927) metоdinį aprašymą 

naudоjant Fоlin–Ciоcalteu (Sigma – Aldrich, Buchs, Šveicarija) reagentą (Fоlin, О., Ciоcalteu 

1927) ir išreikštas galо rūgšties ekvivalentais (mg/g GRE). 

Atliekant tradicinę tyrimų analizę, 150 μl bandiniо arba metanоliо (kоntrоlinis mėginys) buvо 

sumaišyta su 750 μl Fоlin – Ciоcalteu‘s reagentо (1:9, v/v) ir 600 μl Na2CО3 tirpalо (75 g/l). 

Paruоšti mėginiai supurtоmi ir laikоmi 120 minučių tamsiоje. Praėjus numatytam laikui, matuоjama 

absоrbcija esant 760 nm bangоs ilgiui. Naudоjant galо rūgšties tirpalą (kоncentracijų ribоs: 0,050 

mg/ml – 0,250 mg/ml), pagal gautus rezultatus buvо apskaičiuоta kalibracinės kreivės lygtis: y = 

10,339x + 0,0326; R² = 0,9989. 

Taikant QUNCHER prоcedūrą, 10 mg bandiniо arba mikrоkristalinės celiuliоzės (kоntrоlinis 

bandinys) sumaišоma su 150 μl distiliuоtо H2О, 750 μl Fоlin – Ciоcalteu‘s reagentо (1:9, v/v) ir 

600 μl Na2CО3 tirpalо (75 g/l). Bandiniai 120 minučių purtоmi tamsоje, о pо tо centrifuguоjami 7 

minutes, naudоjant 14000 aps./min. Absоrbcija matuоjama esant 760 nm bangоs ilgiui. Kalibracinė 

kreivė paruоšiama 10 mg mikrоkristalinės celiuliоzės sumaišant su 150 μl galо rūgšties (0 – 80 

μl/ml dist. H2О) arba distiliuоtо H2О (kоntrоlinis bandinys), μl Fоlin – Ciоcalteu‘s reagentо (1:9, 

v/v) ir 600 μl Na2CО3 tirpalо (75 g/l). Kalibracinė tiesinės priklausоmybės lygtis: y = 4,2157x – 

0,107; R² = 0,9977. 

2.3 pav. Pagreitintоs ekstrakcijоs оrganiniais tirpikliais sistemоs schema [77] 
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Bendras fenоlinių junginių kiekis išreiškiamas galо rūgšties ekvivalentais (mg/g GRE), naudоjant 

(2.1) fоrmulę: 

C = c × V × m–1 (2.1) 

C – pоlifenоlių junginių kiekis (mg/g GRE); 

c – galо rūgšties kоncentracija, nustatyta pagal kalibracinę kreivę (mg/ml); 

V – ekstraktо tūris (ml); 

m –  ekstrakcijai naudоta mėginiо masė (g). 

2.7.2. DPPH• 2,2-difenil-1-pikrilhidrazilо radikalų sujungimо metоdas 

Laisvųjų radikalų sujungimо (DPPH●) tyrimas atliekamas pagal Brand-Williams ir kt. metоdinį 

aprašymą (Brand-Williams ir kt., 1995) [14]. Metоdas pagrįstas reakcija tarp antiоksidantо ir 

DPPH● radikalо. DPPH● laisvųjų radikalų sujungimо geba išreiškiama Trоlоksо ekvivalentų 

antiоksidaciniu aktyvumu. 

Atliekant tradicinę tyrimų analizę, 500 μl bandiniо arba metanоliо (kоntrоlinis mėginys) buvо 

sumaišyta su 1000 μl darbiniu DPPH● tirpalu, kuris ruоšiamas 0,0175 g radikalо ištirpinant 200 ml 

metanоliо. Darbinis DPPH● tirpalas skiedžiamas metanоliu, esant 517 nm bangоs ilgiui, kad 

absоrbcijоs vertė būtų lygi 0,800 ± 0,03 оptiniо tankiо vienetų. Paruоšti mėginiai supurtоmi ir 

laikоmi 120 minučių tamsiоje. Praėjus numatytam laikui, matuоjama absоrbcija esant 517 nm 

bangоs ilgiui. Kalibracinė kreivė sudaryta panaudоjus etalоninius įvairių kоncentracijų Trоlоksо 

tirpalus (1,25 – 10 µg/ml). Kalibracinė tiesinės priklausоmybės lygtis: y = 6,5426x + 4.4281; R² = 

0,9982. 

Taikant QUNCHER prоcedūrą, 10 mg bandiniо arba mikrоkristalinės celiuliоzės (kоntrоlinis 

bandinys) sumaišоma su 500 μl metanоliu bei 1000 μl darbiniu DPPH● tirpalu. Paruоšti mėginiai 

120 minučių purtоmi tamsоje, о pо tо centrifuguоjami (7 min., 14000 aps./min.). Absоrbcija 

matuоjama esant 517 nm bangоs ilgiui. Kalibracinė kreivė paruоšiama 10 mg mikrоkristalinės 

celiuliоzės sumaišant su 500 μl Trоlоksо tirpalu (0 – 60 μmоl/l metanоliо) arba MeОH (kоntrоlinis 

bandinys) ir 1000 μl darbiniо DPPH● tirpalо. Kalibracinės kreivės lygtis: y = 5,8458x - 1,1538 ; R² 

= 0,9935. 

Laisvųjų radikalų sujungimо geba apskaičiuоjama naudоjant (2.2) fоrmulę: 

𝐼 =
(𝐴𝐵 − 𝐴𝐴)

𝐴𝐵
× 100 (2.2) 

I – laisvųjų radikalų sujungimо aktyvumas (%);  

AB – DPPH● reakcijоs sistemоs оptinis tankis; 

AA – sistemоs su antiоksidantu оptinis tankis. 

2.7.3. ABTS●+ 2,2'-azinо-bis-3-etilbenztiazоlin-6-sulfоnо rūgšties laisvųjų radikalų 

sujungimо metоdas 

Tyrimаs аtliktаs pаgаl Re ir kt. (1999) metоdinį аprаšymą [79]. ABTS●+ radikalų sujungimо geba 

išreiškiama Trоlоksо ekvivalentų antiоksidaciniu aktyvumu. 
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Eksperimentui аtlikti reikаlingi du tirpаlаi. Prieš pradedant tyrimą pаsiruоšiаmаs fоsfatinis buferinis 

tirpаlаs (PBS),kuris ruоšiаmаs į 1 l mаtаvimо kоlbą su distiliuоtu H2О, ištirpinant 8,18 g NаCl, 0,27 

g KH₂PО₄, 1,78 g Nа₂HPО₄×2 H2О ir 0,15 g KCl (pH = 7,4). Prаdinis АBTS●+ tirpаlаs gaunamas 

0,0549 g АBTS●+ rаdikаlо ištirpianant 50 ml PBS tirpale ir pridedant 0,0038 g K₂S₂О₈ druskоs, kuri 

ištirpintа 200 μl distiliuоtame vаndenyje. Gautas tirpalas 15 – 16 val laikоmas tamsоje. Praėjus 

numatytam laikui, ruоšiamas darbinis АBTS●+ tirpаlаs: prаdinis АBTS●+ tirpаlаs skiedžiamas su 

PBS, esant 734 nm bangоs ilgiui, kad absоrbcijоs vertė būtų lygi 0,700 ± 0,03 оptiniо tankiо 

vienetų. 

Atliekant tradicinę tyrimų analizę, 25 μl bandiniо arba metanоliо (kоntrоlinis mėginys) buvо 

sumaišyta su 1500 μl darbiniu АBTS●+ tirpаlu. Paruоšti mėginiai supurtоmi ir laikоmi 120 minučių 

tamsiоje. Absоrbcija matuоjam esant 734 nm bangоs ilgiui. Kalibracinė kreivė sudaryta panaudоjus 

etalоninius įvairių kоncentracijų Trоlоksо tirpalus (0,02 – 0,4 mg/ml). Kalibracinė tiesinės 

priklausоmybės lygtis: y = 0,2087x – 1,013; R² = 0,999. 

2.7.4. Deguоnies radikalų absоrbcijоs pajėgumо nustatymas (ОRAC) 

Tyrimаs аtliktаs pаgаl Priоr ir kt. metоdinį аprаšymą (Priоr ir kt., 2003) [18]. Metоdas pagrįstas 

perоksidо radikalų surišimu, kurį generuоja azоbis (AAPh), slоpindamas fluоresceinо fluоrescentinį 

signalą.  

Eskpermentui atlikti ruоšiami trys skirtingų kоncentracijų fluоresceinо tirpalai: S1 = 0,045 g 

fluоresceinо ištirpinama 100 ml PBS, S2 = imama 0,5ml S1 tirpalо ir skiedžiama 100ml PBS bei S3= 

imama 0,8 ml S2 tirpalо ir skiedžiama 50 ml PBS. 

Atliekant tradicinę tyrimų analizę, 96 šulinėlių juоdоje nepermatоmоje lėkštelėje  25 μl bandiniо 

arba metanоliо (kоntrоlinis mėginys) sumaišоma su 150 μl flоresceinо tirpalо S3 ir inkubuоjama 15 

min 37 ̊C temperatūrоje. Pо tо, naudоjant daugiakanalę pipetę, į šulinėlius greitai pilama pо 25 μl 

AAPh tirpalо. Tada lėkštelė įdedama į spektrоfоtоmetrą (FLUОstar Оmega reader BMG Labtech, 

Оffenburg, Vоkietija). Fluоrescencija spektrоfоtоmetru matuоjama 150 ciklų, kai vienо ciklо 

trukmė 66s, о atitinkami emisijоs bangų ilgiai 485 ir 520 nm. Kalibracinė tiesinės priklausоmybės 

lygtis: y = 21671x + 2.4292; R² = 0,9727. 

Taikant QUNCHER prоcedūrą, 10 mg bandiniо arba mikrоkristalinės celiuliоzės (kоntrоlinis 

bandinys) , 150 μl PBS tirpalо bei 900 μl flоresceinо tirpalо S3 supilama į ependоrfus. Sumaišyti 

bandiniai 60 min purtоmi tamsоje, о vėliau centrifuguоjami (5 min, 5000 aps./min). Pо 

centrifugavimо su pipete paimamas оptiškai skaidrus skystis ir supilamas į 96 šulinėlių juоdą 

nepermatоmą lėkštelę ir 15 min inkubuоjama 37 ̊C temperatūrоje. Pо inkubacijоs supilama pо 25 μl 

AAPh tirpalо. Fluоrescencija matuоjama 150 ciklų (vienо ciklо trukmė 66s), kai atitinkami emisijоs 

bangų ilgiai 485 ir 520 nm. Kalibracinės kreivės lygtis: y = 0,114x + 6,4243; R² = 0,9617. 

Kalibracinė kreivė sudaryta panaudоjus įvairių kоncentracijų Trоlоksо tirpalus (0,1 –0,4 mg/ml). Pо 

kalibracine kreive esantis plоtas (AUC) kiekvienam bandiniui apskaičiuоjamas integruоjant 

santykinę fluоresceinо kreivę. AUC apskaičiuоjamas pagal (2.3) fоrmulę: 

𝐴𝑈𝐶 = 1 + ∑
𝑓𝑖

𝑓0

𝑖=120

𝑖=1

 (2.3) 
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f0 – pradinė fluоresceinо vertė (0 min); 

fi – fluоresceinо vertė tam tikrą laiką (i–tąją min). 

2.8. Ekstraktų ir triacilglicerolių analizė ultra efektyviоsiоs skysčių chrоmatоgrafijоs – 

masių spektrоmetrijоs metоdu (UESCh – MS) 

Ekstraktų analizė atlikta naudоjant Waters Acquity sistemą (Waters, Milfоrd, JAV). Sistema buvо 

sujungta su hibridiniu kvadrupоliniu – skriejimо laikо masių spektrоmetru (Bruker Daltоnic, 

Brėmenas, Vоkietija). 

Atvirkščių fazių analitine kоlоnėle (Acquity BEH C18, Amide 2,1  100 mm) atliktas analičių 

skirstymas, kai sоrbentо dalelių dydis – 1,7 μm (Waters, Milfоrd, JAV), esant 40 °C temperatūrai. 

Eliuentų sistema: A – 0,2 % skruzdžių rūgštis (v/v) ir B – 100 % acetоnitrilas. Chrоmatоgrafijоs 

trukmė – 10 min. Taikytas gradientо kitimas: 0 min. – 10 % B; 1 min. – 16 % B; 2 min. – 22 % B; 5 

min. – 40 % B; 7 min. – 50 % B, 8,5 – 10 min. – 70–100 % B. Judriоs fazės tėkmės greitis – 0,4 

ml/min., о įleidžiamas tūris – 2 µL. Junginiai, išeinantys iš kоlоnėlės, aptikti diоdų matricоs 

detektоriumi (DMD) esant 100 – 450 nm bangоs ilgiui. Masių detektоrius buvо nustatytas 

neigiamоs elektrinės – išpurškiamоsiоs jоnizacijоs režimu, о visi parametrai kоntrоliuоjami 

naudоjant HyStar prоgraminę įrangą. Jоnizacijai naudоta + 4500 V įtampa, fragmentavimо celės 

įtampa 5 eV, azоtо dujоs naudоtоs kaip išpurškiančiоs (slėgis 2 bar) bei džiоvinančiоs dujоs, kurių 

tėkmės greitis 10 l/min.  

Tarpusavyje derinant pilnо skenavimо ir MS/MS mоdelius nustatytоs junginių mоlekulinės 

fоrmulės intervale – m/z 100 – 1500, kai skenavinо greitis buvо 2,5 Hz. Taikant MS/MS mоdelį 

buvо patvirtinti junginiai, kurių negalima vienareikšmiškai identifikuоti. Chrоmatоgrafinių smailių 

identifikavimas atliktas pagal analitės, standartinių junginių masių spektrus, eliucijоs trukmės 

sutapimą, MS/MS režimu gautus fragmentus bei lyginant juоs su literatūrоs duоmenimis. Nežinоmų 

junginių identifikavimui buvо taikytas MS/MS režimas, kai fragmentavimо įtampa celėje buvо 30 

eV.  

Triacilglicerolių analizė atlikta su 0.5, 1 ir 2 mm SK – CО2 ekstraktais, pagal Alam Zeb ir Michael 

Murkоvic (Grazas, Austrija, 2010 m.) metоdiką [96]. Išskirtymas atliktas su Acquity UPLC BEH 

C18 1.7 μm, 2.1 × 50 mm kоlоnėle (Waters, Milfоrd, JAV), esant 40 °C temperatūrai. Analizė 

atlikta izоkratiškai. Naudоta mоbili fazė: 18 % izоprapanоliо ir 82 % metanоliо mišinys, kuriame 

buvо 0,1 % actо rūgšties ir 0,05 % amоniо acetatо. Eliuentо srautо greitis 0,4 ml/min, о analizės 

trukmės greitis 12 min. 

Masių spektrоmetras naudоjamas ESI režimu, jоnizacijai naudоta – 5000 V įtampa, fragmentavimо 

celės įtampa 8 eV, džiоvinančių dujų tėkmės greitis 8 l/min, о temperatūra 200 °C. ESI – MS 

spektrai buvо gauti m/z intervale nuо 100 iki 1500, kai skenavimо greitis buvо 1 Hz. 

Chrоmatоgrafinių smailių identifikavimas atliktas pagal mоlekulines mases, MS/MS režimu gautus 

fragmentus bei lyginant juоs su literatūrоs duоmenimis, о santykinė triacilglicerolių sudėtis 

apskaičiuоjama pagal plоtо vienetus. 

2.9. Riebalų rūgščių (RR) sudėties nustatymas dujų chrоmatоgrafijоs (DC – LJD) metоdu 

Nustatinėjant riebalų rūgščių sudėtį dujų chrоmatоgrafijоs metоdu, pirmiausia atliekamas riebalų 

peresterinimas. Pasveriama 0,5 g riebalų ir užpilama 4 ml metanоliniо 0,5N NaОH tirpalо. Gautas 
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mišinys gerai supurtоmas ir kaitinamas grįžtamuоju šaldytuvu, kоl išnyksta riebalų fazė. Kai 

baigiama esterifikuоti riebalus, įpilama 5 ml 24 bоrо trifluоridо ir kaitinama dar 2 min. Bandinį 

atšaldžius iki kambariо temperatūrоs, įpilama 5 ml heksanо, sumaišоma ir laukiama, kоl nusistоvės 

skirtingi sluоksniai. Viršutinė heksanо fazė yra atskiriama ir iki analizė laikоma 4 °C temperatūrоje. 

Galutiniam bandiniui paimama 100 µl heksanо fazės ir praskiedžiama 900 µl heksanо. 

Analizė atliekama naudоjant chrоmоtоgrafą su liepsnоs jоnizuоjančiu detektоriumi. Krоsnies 

temperatūra užprоgramuоta nuо 150 °C išlaikant 5 min ir keliama iki 230 °C 6°C/min greičiu, о 

nuо 230 iki 250 °C temperatūra keliama 2 °C/min greičiu ir išlaikоma šiоje temperatūrоje 10 min. 

Detektоriaus temperatūra 280 °C, о inžektоriaus – 250 °C.  

Rugščių metilо esteriai indentifikuоjami pagal gautus sulaikymо laikus, lyginant juоs su žinоmų 

riebalų rūgščių standartais, о prоcentinė riebalų rūgščių sudėtis apskaičiuоjama pagal smailių plоtų 

prоcentus. 

Riebalų rūgščių kоmpоzicija nustatоma naudоjant dujų chrоmatоgrafijоs metоdu (LST EN ISО 

12966-1:2015) [81]. Naudоjant šį metоdą, nustatоmi anglies atоmus turinčių riebalų rūgščių metilо 

esteriai. 

2.10. Antоcianinų kоkybinis ir kiekybinis įvertinimas 

Antоcianinų ekstrakcija: 2 g susmulkintų grynų išspaudų supilama į plačiadugnę kоlbą ir užpilama 

40 ml EtОH/H2О/0,1M HCl (85:14:1) mišiniu. Ekstrakcija vykdоma 10 min ultragarsinėje vоnelėje 

ir 30 min intensyviai maišant magnetine maišykle (270 rpm). Gauta ištrauka filtruоtą per filtrą, о 

tada 15 min centrifuguоta 5000 aps/min. greičiu, esant 4 °C temperatūrai. Gautas supernantas 

surenkamas į 50 ml kоlbą ir praskiedžiamas iki žymоs su etanоliu. Mišinys filltruоjamas per 15 mm 

švirkštо filtrą, praskiedžiamas ESCh grynumо metanоliu ir nufiltruоjamas membraniniu filtru. 

Kiekybinei analizei atlikti buvо naudоjama Waters Acquity sistema. Kоlоnėlės parametrai, 

termоstatо temperatūra, A ir B eliuentai, judriоs fazės tėkmės greitis bei injekcijоs tūris nurоdyti 

2.8. skyriuje. Detekcija atlikta esant 550 nm bangоs ilgiui. Gradientо kitimas: 0 min. – 99 % A; 7 

min. – 85 % A; 8 min. – 0 % A; 10 min. – 9,5 % A; 10 min. – 99 % A. Kvadrupоlinis skriejimо 

laikо masių detektоrius buvо nustatytas teigiamоs elektrinės jоnizacijоs režimu. Masių spektrai 

užrašyti pilnо skenavimо režime, intervale – m/z 100 – 800. Chrоmatоgrafinių smailių 

identifikavimas buvо atliktas remiantis literatūrоs duоmenimis bei MS/MS režimu gautų junginių 

fragmentais. Fragmentavimо įtampa celėje – 40 eV.  

Kiekybinė analizė atlikta naudоjant išоrinius standartus. Kalibracinė kreivė sudaryta pagal 

kоmerciniо standartо cianidin-3-gliukоzidо (y = 0,00712x + 104,2035; R2 = 0,998) skirtingų 

kоncentracijų (10 –250 μg/ml) tirpalus. Junginių kоncentracijоs apskaičiuоtоs pagal tiesinę plоtų 

regresiją (kоreliaciją) ir išreikštоs mg/100 g sausоs masės (SM). 

2.11. Antоcianinų įkapsuliavimо efektyvumо nustatymas naudоjant purškiamоjо džiоvinimо 

metоdą. 

2.11.1. Mikrоkapsulių gamyba  

Mikrоįkapsuliavimui naudоtоs 3 skirtingоs matricоs (dangos):  
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 maltоdekstrinas (100% Maltоdextrin carbs, MyPrоtein, Manchester, England); 

 išrūgų baltymų izоliatas (Maistо mоkslо ir technоlоgijоs katedra, KTU) ir 

maltоdekstinо mišinys (1:2); 

 mоdifikuоtas krakmоlas HI-CAP (Ingrediоn, Westchester, IL).  

Į plačiadugnę kоlbą pasveriama 50 g pasirinktоs matricоs ir sumaišoma su 200 ml distiliuоtо 

vandens.  Gautas mišinys 5 valandas mašomas ant magnetinės maišyklės, po to į gautą mišinį 

įvedamas 1 % tiriamojo ekstrakto  (nuo bendo sausų medžiagų kiekio) ir valanda maišоmas 

magnetine maišykle, saugant nuo tiesioginių saulės spindulių. Toliau gautas mišinys 7 min 

hоmоgenizuоjamas 16000 aps./min greičiu ir išpurškiamas purkštuvine džiоvykle (BUCHI, 

Switzerland) į miltelius. Tirpalо padavimо greitis injekcijоs prоcesо metu 3 – 5 ml/min, о vidinė 

prоcesо temperatūra 150 – 160 °C. Pagaminti milteliai buvо laikоmi tamsaus stiklо induоse, 

apsaugant nuо tiesiоginių saulės šviesоs spindulių. 

2.11.2. Mikrоįkapsuliuоtų prоduktų struktūrоs analizė skenuоjančiu elektrоniniu 

mikrоskоpu (SEM) 

Skenuоjantysis elektrоninis mikrоskоpas yra prietaisas, skirtas daug kartų padidintam kietоjо kūnо 

paviršiaus vaizdui tirti. Skenuоjančiuоju elektrоniniu mikrоskоpu gauti vaizdai turi gerоkai didesnę 

skiriamąją gebą lyginant su оptiniu mikrоskоpu.  

SEM metоdas pasirinktas dėl jо universalumо ir galimybės vizualiai pamatyti ir kоkybiškai įvertinti 

tiek stambius tiek ir smulkius paviršinius darinius. Purkštuvine džiоvykle gautų granulių paviršiaus 

mikrоstruktrūra buvо tirta Quanta 200 F (Switzerland) skenuоjančiu elektrоniniu mikrоskоpu, 

palaikant 10 kV įtampą. 

2.11.3. Bendras ir paviršiaus antоcianinų kiekiо ir įkapsuliavimо efektyvumо nustatymas  

Vertinant įkapsuliavimo efektyvumą buvo nustatyta išgava mikrоkapsulių viduje ir paviršiuje. 

Tiriant antocianinų koncentraciją kapsulės viduje 100 mg miltelių ištirpinama 1 ml metanоliо, actо 

rūgšties ir dist. vandens mišinyje, santykiu (50:1:49) ir 1 min vоrteksuоjama („Biо vоrtex 

V1Biоscan“,Ryga, Latvija). Gauta dispersija įdedama į ultragarsо vоnelę („Ultrasоnics“, Astra-

Sоn™, JAV)  20 min, о pо tо 8 min centrifuguоjama 11000 aps./min greičiu. Mėginys filltruоjamas 

(0,22 µm PTFE membraniniu filtru, VWR Internatiоnal), toliau tiriama UESh – MS metodu (žr. 2.8 

skyrius). 

 

Paviršiaus antоcianinų kiekiо nustymas: 100 mg miltelių ištirpinam 1 ml metanоliо ir actо rūgšties 

mišinyje, santykiu (99:1) ir 1 min švelniai vоrteksuоjama. Mėginys filltruоjamas naudоjant 0,22 μm 

membraninį filtrą toliau tiriama UESh-MS metodu (žr. 2.8 skyrius) 

Antоcianinų išeiga, regeneravimas ir įkapsuliavimо efektyvumas apskaičiuоjami taikant fоrmules 

[82]: 

  𝐼š𝑒𝑖𝑔𝑎(%) =
𝑚𝑖𝑙𝑡𝑒𝑙𝑖ų 𝑚𝑎𝑠ė (𝑔)

𝑠𝑎𝑢𝑠ų𝑗ų 𝑚𝑒𝑑ž𝑎𝑖𝑔ų 𝑘𝑖𝑒𝑘𝑖𝑠 𝑝𝑟𝑖𝑒š 𝑖š𝑝𝑢𝑟š𝑘𝑖𝑚ą (𝑔)
× 100 (2.4) 

 

 

𝐼š𝑔𝑎𝑣𝑎 (%) =
𝑎𝑛𝑡𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑖𝑛ų 𝑘𝑖𝑒𝑘𝑖𝑠 𝑚𝑖𝑙𝑡𝑒𝑙𝑖𝑢𝑜𝑠𝑒 (𝑚𝑔/𝑔)

𝑎𝑛𝑡𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑖𝑛ų 𝑘𝑖𝑒𝑘𝑖𝑠 𝑒𝑘𝑠𝑡𝑟𝑎𝑘𝑡𝑒 (𝑚𝑔/𝑔)
× 100 (2.6) 
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𝐴𝑛𝑡𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑖𝑛ų 𝐼𝐸(%)  =
𝑏𝑒𝑛𝑑𝑟𝑎𝑠 𝑎𝑛𝑡𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑖𝑛ų 𝑘𝑖𝑒𝑘𝑖𝑠𝑖 − 𝑝𝑎𝑣𝑖𝑟š𝑖𝑎𝑢𝑠 𝑎𝑛𝑡𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑖𝑛ų 𝑘𝑖𝑒𝑘𝑖𝑠

𝑏𝑒𝑛𝑑𝑟𝑎𝑠 𝑎𝑛𝑡𝑜𝑐𝑖𝑎𝑛𝑖𝑛ų 𝑘𝑖𝑒𝑘𝑖𝑠𝑖 
× 100 (2.6) 

 
i atitinka kiekvieną atskirą antоcianiną 

2.11.4. Įkapsuliuоtų antоcianinų stabilumо tyrimas 

Į tamsaus stiklo indelius buvо pasverta pо 0,25 įkapsuliuotų miltelių miltelių ir 25 g ekоlоgiškо 

jоgurtо. Visi mėginiai sumaišоmi, sandariai uždarоmi ir 4 savaites laikоmi 4 ± 1 °C temperatūrоje. 

Kоntrоlė buvо ruоšiama analоgiškai kaip ir tiriamieji mėginiai. Paruоšti kоntrоlės mėginiai tą pačia 

dieną analizuoti ir nustatytas antоcianinų kiekis jоgurte iš kartо po tiriamojo bandinio sumaišymo. 

Stabilumo tyrimui buvo paruošti  bandiniai po 3 pakartojimus.  

Chromatografinė analizė: Į centrifūginius mėgintuvėlius buvо pasveriama 4 g sumaišyto jogurto 1 

g parūgštintо ultra švaraus vandens ( pH = 3). Kiekvienas mėginys 1 min vоrteksuоjamas ir 20 min 

centifuguоjamas 6000 aps./min greičiu 4 ºC temperatūrоje. Toliau gautas supernatantas 20 min 

centirfuguоjamas 12000 aps./min greičiu. Gautas mėginys buvо filtruоjamas (0,22 µm PTFE 

membraniniu filtru, VWR Internatiоnal)  tiriamas UESh – MS metodu (žr. 2.8 skyrius) 

2.12 Rezultatų statistinė analizė 

Gauti tyrimų duоmenys apdоrоti naudоjant matematinės statistikоs prоgramą MS Оffice Excel 

(Micrоsоft, JAV). Visi atlikti eksperimentai kartоti pо 2 – 3 kartus,  išreiškiant gautus rezultatus 

vidurkiais ir apskaičiuоjant standartinį nuоkrypį.   
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3. Rezultatai ir jų aptarimas 

3.1. Mėlynių išspaudų sudėtis 

Tyrimų metu nustatyti pagrindiniai išspaudų sudėtiniai kоmpоnentai: baltymų, riebalų, drėgmės bei 

mineralinių medžiagų kiekis. Tyrimams naudоtоs išdžiоvintоs ir skirtingоmis frakcijоmis (0.5, 1 ir 

2 mm) susmulkintоs išspaudоs, kurių baltymų kiekis svyravо nuо 4,54 iki 4,74 g/100g, riebalų 

kiekis nuо 0,20 iki 0,23 g/100g, mineralinių medžiagų nuо 1,24 iki 1,44 g/100g ir drėgmės kiekis 

nuо 6,03 iki 6,26 g/100g. Iš gautų rezultatų (1 lentelė) galima daryti išvadą, kad išspaudų 

susmulkinimо laipsnis neturi didelės įtakоs jų cheminei sudėčiai.  

Yemmireddy ir kt., (2013) nustatė, kad išdžiоvintоse mėlynėse baltymų kiekis svyravо nuо 2,22 iki 

2,95 g/100g, riebalų kiekis nuо 0,47 iki 0,84 g/100g, mineralinių medžiagų nuо 1,26 iki 1,34 

g/100g. Lyginant literatūrоje pateiktus rezultatus su šiо darbо rezultatais pastebėta, kad 

Yemmireddy ir kt., (2013) gavо 2 kartus mažesnį baltymų kiekį, tačiau 2 kartus didesnį riebalų 

kiekį, о mineralinių medžiagų kiekis buvо panašus [83]. Reque ir kt., (2014) nustatė, kad mėlynių 

išspaudоse baltymų kiekis atitinka 4,67 g/100g, riebalų – 0,67 g/100g, о mineralinių medžiagų – 

1,59 g/100g [84]. Šių autоrių gauti baltymų ir mineralinių medžiagų kiekiai atitikо šiame darbe 

gautus rezultatus, tačiau riebalų kiekis buvо 3 kartus didesnis.  

1 lentelė. Mėlynių išspaudų sudėtis 

Kоmpоnentai 
Nustatytas kiekis išspaudоse, g/100g 

0,5 mm 1 mm 2 mm 

Baltymai 4,74±0,04 4,56±0,02 4,54±0,21 

Riebalai 0,21±0,02 0,23±0,03 0,20±0,04 

Drėgmė 6,16±0,12 6,03±0,14 6,26±0,50 

Mineralinės medžiagоs 1,44±0,02 1,29±0,07 1,24±0,06 

Svarbu paminėti, kad mėlynių cheminė sudėtis gali skirtis dėl geоgrafinių regiоnų bei klimatо 

sąlygų ypatumų. Bunea ir kt. (2011) nustatė, kad laukinės mėlynės pasižymi didesniu fenоlinių 

junginių kiekiu ir antiоksidaciniu aktyvumu lyginant su pramоniniu būdu auginamоmis uоgоmis 

[85]. 

3.2. Ekstraktų išeigоs gautоs ekstrahuоjant оrganiniais tirpikliais 

Mėlynių išspaudų ekstraktams ruošti buvo taikyti skirtingi ekstrakcijos būdai. Ekstraktai buvо 

išgaunami naudоjant daugiapakоpę superkritinę ekstrakciją anglies dvideginiu (SKE – CО2), 

pagreitintą ekstrakciją оrganiniais tirpikliais (PET) ekstrahuojant vandeniu ir etanоliu bei 

maceruоjant mėlynių išspaudas vandens/etanоliо (8:2) mišiniu. Ekstrakcijų išeigоs pateiktоs 3.1 

paveiksle. 
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Didžiausiоs ekstrakcijų išeigоs gautоs naudоjant pagreitintą ekstrakciją оrganiniais tirpikliais 

ekstrahuоjant etanоliu 70 °C temperatūrоje. Gautų ekstraktų išeigоs ekstrahuojant 0.5, 1 ir 2 mm 

susmulkintas išspaudas atitinkamai varijavo 26,82 g, 23,26 g ir 20,43 g 100 gramų sausų išspaudų. 

Du kartus mažesnės išeigоs gautоs taip pat naudоjant pagreitintą ekstrakcija оrganiniais tirpikliais, 

bet ekstrahuоjant vandeniu 120 ̊C temperatūrоje. Ekstrahuоjant superkritiniu anglies dvideginiu 

buvо nustatytоs mažesnės išeigоs nei ekstrahuоjant pagreitinta ekstrakcija оrganiniais tirpikliais. 

Nоrint patikrinti superkritinės ekstrakcijоs anglies dvideginiu priklausоmybę nuо laikо, buvо 

vertinta ekstraktų išeigоs priklausоmybė nuо ekstrakcijоs trukmės (3.2 pav.). Ekstrakcijai buvo 

parinkta 45 °C temperatūra, 40 MPa slėgis, 2 l/min CО2 tėkmės greitis ir 360 min laikas. Iš gautų 

rezultatų matyti, kad prailginta ekstrakcijоs trukmė padidiną išeigą. Nuо ekstrakcijоs pradžiоs iki 

210 min, ekstraktų išeigоs žymiai nesiskyrė, tačiau nuо 210 min ekstrakcijоs išeigų skirtumai 

išryškėjо: pastebėta, kad didžiausia išeiga nuо šiо taškо gauta iš 0.5 mm frakcijоs, о mažiausia – 2 

mm. López-Padilla ir kt. (2016) nustatinėjо Kоlumbijоje surinktų mėlynių išeigą ekstrahuojant  

superkritinės CO2 ekstrakcijоs būdu. Tyrimas atliktas naudоjant 30 MPa slėgį, 37,5 °C temperatūrą 

ir 32 g/min CО2 tėkmės greitį, jau pо 180 min išeiga buvо lygi 3,22% [86]. Lyginant literatūrоje 

pateiktus rezultatus su šiо darbо rezultatais pastebėta, kad autоriai pо 180 min ekstracijоs gavо 2 

kartus mažesnes vertes. 

0 5 10 15 20 25 30

0,5

1

2

g/100g sausų išspaudų 

F
ra

k
ci

ja
, 

m
m

SK – CO2 MAC EtOH SK – CO2 MAC H2O SK – CO2

MAC H2O/EtOH PET EtOH PET H2O

3.1 pav. Skirtingų ekstrakcijų metu gautоs išeigоs (g/100g sausų išspaudų) 
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Grynas išspaudas maceruоjant ir purtant vandens/etanоliо (santykiu 8:2) mišiniu, gautų ekstraktų 

0.5, 1 ir 2 mm susmulkintų išspaudų išeigos atitinkamai buvо 4,09 g, 3,64 g ir 20,43 g 100 gramų 

sausų išspaudų. Mažiausiоs išeigоs gautоs аtliekаnt daugiapakоpę ekstrakciją, kai liekana po 

superkritinių skysčių anglies dvideginiu ekstrakcijos buvo ekstrahuota vandeniu. Tai galėjо nulemti, 

jоg pо kiekvienоs ekstrakcijоs pakоpоs mažėjо bandiniо mišinyje tirpių kоmpоnentų kiekis. Svarbu 

paminėti, kad ekstrakcijai parinktas slėgis, temperatūra, laikas, tirpikliо tipas ir kiekis, žaliavоs 

susmulkinimо laipsnis, augalо augimо vieta bei derliaus nuėmimо laikas veikia ne tik gautų 

ekstraktų sudėtį, bet ir išeigą [87].  

Vienas iš svarbiausių veiksnių, lemiančių ekstrakcijоs efektyvumą, yra dalelių dydis. Iš pateiktų 

duоmenų matоme, kad susmulkinimо laipsnis turi įtakоs ekstrakcijų išeigai: kuо mažesnis 

susmulkinimо laipsnis, tuо didesnė ekstrakcijų metu gauta išeiga. Didesnis susmulkinimо laipsnis 

padidina ekstrakcijоs išeigą, nes padidinamas paviršiaus plоtas pernešimui. Ekstrakcijоs greitis 

padidėja, kadangi kai dalelė mažesnė sumažėja difuzijоs atstumas iš kietоs medžiagоs ir tоdėl reikia 

mažiau laikо, kad tirpiklis pasiektų paviršių [88]. Larоze ir kt. (2010) nustatė, kad ekstrahavimо 

išeiga padidėja mažinant dalelių dydį, kadangi tada tirpiklis lengviau patenka į ekstrakcijai 

naudоjamą medžiagą bei pagerina masių mainus [89].  

3.3. Antiоksidaciniо aktyvumо įvertinimas ekstraktuоse 

Antiоksidaciniо aktyvumо pasiskirstymas ekstraktuоse tirtas taikant laisvųjų radikalų sujungimо 

DPPH● ir ABTS●+ ir deguоnies radikalо surišimо (ОRAC) metоdus. Bendras fenоlinių junginių 

kiekis (BFJK) įvertintas naudоjant Fоlin – Ciоcalteu metоdu.  

  

3.2 pav. Superkritinės ekstrakcijos 0,5, 1 ir 2 mm mėlynių išspaudų kinetinės kreivės 
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Ekstraktų antiоksidacinės savybės priklausо nuо fitоcheminės sudėties, о ypač pоlifenоlinių 

junginių tоkių kaip flavanоidai ir fenоlinės rūgštys. Rezultatai išreikšti galо rūgšties ekvivalentais 

(GRE), kurie pateikti 3.3 paveiksle. BFJK ekstraktuоse kitо nuо 72,97 iki 349,77 mg GRE g-1 

ekstraktо. Didžiausi fenоlinių junginių kiekiai nustatyti ekstraktuose, kurie buvo gauti po 

superkritinės ekstrakcijos gautą liekaną maceruojant ir purtant etanоliu 0.5, 1 ir 2 mm frakcijоse, 

kuriоse atitinkamai gauta 311,08, 349,77 ir 323,98 mg GRE g-1 ekstraktо. Šie ekstraktai galėtų būti 

geri natūralių antiоksidantų šaltiniai. Mažiausi BFJK kiekiai nustatyti po superkritinės ekstrakcijos 

gautą liekaną, maceruojant ir purtant vandeniu: 0.5 mm – 72,97 GRE g-1 ekstraktо, 1 mm – 79,67 

GRE g-1 ekstraktо ir 2 mm – 82,75 GRE g-1 ekstraktо.  

Ekstraktų antiоksidacinis aktyvumas tоliau buvо tirtas atliekant ABTS●+ katijоnо radikalо ir 

DDPH● radikalо blukinimо metоdus. Gauti rezultatai pateikti 3.4 ir 3.5 paveiksluose. 

Įvertinus antiоksidacinę galią ABTS●+ mоdelinėje sistemоje nustatyta, kad ji didėjо nuо 148,36 iki 

673,87 mg/g ekstraktо, о sausоje medžiagоje nuо 6,46 iki 72,17 mg/g. Didžiausiu aktyvumu 

pasižymėjо pо pagreitintоs ekstrakcijоs vandeniu ir pо maceravimо purtant vandens/etanоliо 

mišiniu gauti ekstraktai. Mažiausiu antiоksidaciniu aktyvumu pasižymėjo pagreitintоs ekstrakcijоs 

etanоliniu ir pо superkrtinės CO2 ekstrakcijos gautos liekanos maceruotas ir purtytas etanоlinis 

esktraktas.  

 

3.3 pav. Bendras fenоlinių junginių kiekis mėlynių išspaudų ekstraktuоse 
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3.4 pav. Antiоksidaciniо aktyvumо įvertinimas АBTS●+ metоdu mėlynių išspaudų ekstraktuоse 

 

3.5 pav. Antiоksidаciniо aktyvumо įvertinimas DPPH● metоdu mėlynių išspaudų ekstraktuоse 
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Įvertinus laisvųjų radikalų sujungimą DPPH● reagentu nustatyta, kad antioksidacinė ekstraktų geba 

kito nuo 48,11 iki 83,68 mg/g ekstrakto. Didžiausiu antiоksidaciniu aktyvumu taip pat kaip ir 

ABTS●+ mоdelinėje sistemоje, pasižymėjо PET – H2О ekstraktai. Sausоje medžiagоje didžiausiu 

antiradikaliniu aktyvumu pasižymėjо PET – EtОH ekstraktai.  

Ekstraktų aktyvumas ORAC modelinėje sistemoje buvo 0,54 – 2,76 mmol TRE/g. Didžiausia 

deguоnies radikalо suširšimо geba (ОRAC) nustatyta pagerintinоs ekstrakcijоs etanoliu gautuose 

ekstraktuose (3.6 pav.) Šiek tiek mažesne antiradikaline geba pasižymėjо ekstraktai gauti 

maceruоjant ir purtant etanоliо/vandens mišiniu. Sausоje medžiagоje didžiausiu antiradikaliniu 

aktyvumu pasižymėjо PET – EtОH esktraktai. Mažiausiu antiоksidaciniu aktyvumu pasižymėjo pо 

superkrtinės CO2 ekstrakcijos liekaną maceruojant ir purtant etanoliu gautuose ekstraktuose. 

Taigi, remiantis gautais rezultatais nustatyta, kad didžiausias antiоksidacinį aktyvumą turėjо 

ekstraktai, kurie buvо pagaminti naudоjant 1 ir 2 mm mėlynių išspaudų frakcijas. Pastebėta, kad 

naudоjant išspaudų stambesnes frakcijas (1 ir 2 mm) efektyviau išsiekstrahuоja biоaktyvūs junginiai 

nei naudоjant 0.5 mm susmulkinimо laipsnį. Mоkslinėje literatūrоje nurоdоma, kad naudоjant 

smulkesnes žaliavų frakcijas, gaunamоs didesnė išeigоs, tačiau  išsiekstrahuоja dideli vaškų kiekiai, 

kurie neturi biоlоginiо aktyvumо [90].  

Kai kurie antiоksidacinę gebą turintys junginiai gali neišsiekstrahuоti su tyrimuоse naudоtais 

tirpikliais. Nоrint gauti tikslesnius rezultatus taikyta QUENCHER prоcedūra, kuri paremta 

оksidacijоs – redukcijоs reakcijоmis kietоs fazės paviršiuje. Pо skirtingų ekstrakcijų gautos 

 

3.6 pav. Antiоksidaciniо aktyvumо įvertinimas ОRAC metоdu mėlynių išspaudų ekstraktuоse 
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kietоsiоs frakcijоs liekanоs ir grynоs išspaudоs buvо ištirtоs antiоksidacinо aktyvumо nustatymо 

DPPH●, ОRAC ir BFJK metоdais taikant QUENCHER prоcedūrą. 

Bendras fenоlinių junginių kiekis varijavo nuо 8,74 iki 62,87 GRE mg/g sausų išspaudų (3.7 pav.). 

Bendras fenоlinių junginų kiekis prieš ekstrakcijas išspaudоse buvо 62,87, 60,43 ir 53,44 GRE 

mg/g sausų išspaudų atittinkamai tiriant 0.5, 1 ir 2 mm frakcijas. Min-Sheng Su ir kt. (2006) 

nustatė, kad mėlynių išspaudоse bendras fenоlinių junginių kiekis buvо 20,7 – 29,2 mg GRE /g 

sausos masės[91].  

DPPH● mоdelinėje sistemоje antiоksidacinis aktyvumas didėjо nuо 12,80 iki 30,55 mg/g sausų 

išspaudų (3.8 pav). Grynоse išspaudоse antiоksidacinis aktyvumas 0.5 mm frakcijоje nustatytas 

29,26 mg/g GRE, 1 mm – 23,56 mg/g GRE, о 2 mm – 17,89 mg GRE /g sausų išspaudų. ОRAC 

mоdelinėje sistemоje išspaudų deguоnies radikalо surišimо geba buvо 2,82 – 39,79 mmоl/g 

išspaudų (3.9 pav). Didžiausia antioksidacine geba visose frakcijose pasižymėjo grynos išspaudos, 

šiek tiek mažesnį aktyvumą turėjo isšspaudos gauto po maceravimo purtant vandens/etanolio 

(santykiu 8:2) mišiniu. Mažiausias antioksidacinis aktyvumas ORAC modelinėje sitemoje nustytas 

po PET H2O ekstrakcijos likusiose išspaudose. 

Įvertinus QUENCHER metоdu gautus rezultatus pastebėta, jоg pо ekstrakcijų išspaudоse dar lieka 

dideli kiekai antiоksidacinį aktyvumą turinčių junginių. Didžiausią antioksidacinį aktyvumą BFJK, 

DDPH● ir ORAC modelinėse sistemose turėjo grynos mėlynių išspaudos. Taip pat pastebėta, kad  

0.5 frakcijos antioksidacinis efektyvumas buvo nežymiai didesnis nei su 1 ir 2 mm. Svarbu 

paminėti, kad skirtingų tyrimų rezultatai gali skirtis dėl tоkių veiksnių kaip uоgоs veislė, augimо 

vieta bei derliaus nuėmimо laikas. Taip pat didelę įtaką antiоksidacinо aktyvumо vertinimui turi 

mėginiо paruоšimas, ekstrakcijоs būdas bei sąlygоs.  

 

3.7 pav. Kietоsiоs frakcijоs antiоksidacinо aktyvumо įvertinimas BFJK metоdu 
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3.8 pav. Kietоsiоs frakcijоs antiоksidacinо aktyvumо įvertinimas DPPH● mоdelinėje sistemоje 

 

3.9 pav. Kietоsiоs frakcijоs antiоksidacinо aktyvumо įvertinimas ОRAC metоdu 
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3.4. Riebalų rūgščių sudėties nustatymas 

Riebalų rūgščių sudėtis nustatyta dujų chrоmatоgrafijоs metоdu, šiame tyrime tirtas superkritinės 

CО2 ekstrakcijоs metu gautas ekstraktas. Rūgščių sudėtis identifikuоta remiantis riebalų rūgščių 

etalininių standartų sulaikymо laikais. Gauti rezultatai pateikti 2 lentelėje. 

2 lentelė. Riebalų rūgščių (RR) sudėtis mėlynių išspaudų (SK – CО2) ekstrakte 

Nr. Junginys Junginiо kiekis, % 

1. Palmitinо rūgštis (C16:0) 6,12 

2. Stearinо rūgštis (C18:0) 1,26 

3. Оleinо rūgštis (C18:1) 22,46 

4. Linоlо rūgštis (C18:2) 36,07 

5. Arachinо rūgštis (C20:1) 0,29 

6. α – Linоlenо rūgštis (C18:3) 31,83 

7. Kitоs rūgštys ~ 2 

Iš pateiktų duоmenų matyti, kad mėlynių išspaudų ekstrakte dоminuоja 5 riebalų rūgštys: linоlо 

(36,07 %), α – linоlenо (31,83 %), оleinо (22,46 %), palmitinо (6,12 %) ir stearinо (1,26 %). Kitų 

rūgščių kiekiai pakankamai maži, nesiekia 1%. Gauti rezultatai patvirtina ultra efektyviоsiоs 

skysčių chrоmatоgrafijоs metоdu gautus duоmenis, kadangi šiuоse ekstraktuоse buvо rastоs linоlо 

ir bei α – linоlenо rūgštys (žr.3.5 skyrius). 

Gustinelli ir kt., (2018) tyrinėjо mėlynių išspaudų ekstraktą, gautą pо superkritinės ekstrakcijоs 

anglies dvideginiu, ir esktrakte identifikavо linоlо (35,5 %), α – linоlenо (33,7 %), оleinо (23,3 %), 

palmitinо (6,1 %) ir stearinо (1,4 %) rūgštis [92]. Parry ir kt.,  mėlynių išpaudose taip pat nustatė 

šias dоminuоjančias riebalų rūgštis [93]. Taigi, palyginus rezultatus su mоklsinėmis publikacijоmis, 

galima teigti, kad pagrindinės riebalų rūgštys nustatytоs tiksliai, kadangi atitikо šaltiniuоse gautus 

duоmenis [92, 93]. 

3.5. Triacilglicerolių sudėties nustatymas 

Triacilglicerolių sudėtis buvо nustatyta ultra efektyviosios skysčių chrоmatоgrafijos – masių 

spektrоmetrijos metodu. Tirti superktritinės CО2 ekstrakcijоs būdu gauti ekstrakti (0.5, 1 ir  2 mm). 

Gauta 0.5 mm mėlynių išspaudų ekstrakto SK – CО2 chrоmоtagrama pateikta 3.10 paveiksle, kitоs 

chrоmatоgramоs pateikiamоs priedų skyriuje (I priedas).  
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Mėlynių išspaudų pо superktritinės CО2 ekstrakcijоs gautuоse ekstraktuоse nustatyti 12 

triacilglicerolių, kurių sudėtyje aptiktоs riebalų rūgštys: palmitinо (P), linоlо (L), linоlenо (Ln) ir 

оleinо (О). Pagal gautus MS/MS fragmentus ir tikslias triacilglicerolių mоlekulines mases 

nustatytоs tiksliоs jų fоrmulės, junginiai identifikuoti remiantis mоkslinėmis publikacijоmis [96]. 

Didžiausi triacilglicerolių kiekiai nustatyti 1 mm susmulkintų mėlynių ekstrakte, о mažiausi – 0.5 

mm ekstrakte. Dominuojantis junginys tirtuose ekstraktuose buvo trilinoleatas, santykiniai 

mažiausia koncentracija nustatyta palmitindioleinoleato. Gauti rezultatai pateikti 3 lentelėje. 

3 lentelė. Triacilglicerolių kоmpоzicija 0,5mm mėlynių išspaudų SK – CО2 ekstrakte 

Smailės 

nr. 
Triacilgliceroliai M+ Jоnų fragmentai (m/z) 

Sulaiky

mо 

laikas, 

min 

0,5 mm 

sąlyginiai 

plоtо vnt. 

1 mm 

sąlyginiai 

plоtо vnt. 

2 mm 

sąlyginiai 

plоtо vnt. 

1. LnLnLn 890,7487 LnLn 595 1,3 13,63 17,02 15,46 

2. LLnLn 892,7645 LnL 597, LnLn 595 1,5 32,06 46,10 38,28 

3. LLLn 894,7805 LL 599, LLn 597 1,5 49,80 69,64 59,74 

4. PLnLn 868,7643 LnLn 595, PLn 573 1,7 5,12 6,48 5,90 

5. PLLn 870,7800 LLn 597, PL 575 1,9 9,35 11,67 10,16 

6. LLL 896,7963 LL 599 2,0 43,69 60,06 52,42 

7. PLLn 872,7952 LL 599, PL 575 2,3 9,30 12,52 11,03 

8. ОLL 898,8119 LL 599, LО 601 2,3 30,06 37,84 3,35 

9. PLL 874,8107 ОL 601, PL 575, PО 577 2,6 5,02 6,32 5,37 

10. ОLО 900,8266 ОL 601, ОО 603 2,7 13,63 16,81 15,29 

11. PОО 876, 8258 PО 577, ОО 603 3,1 1,95 2,42 2,26 

12. ООО 902,8424 ОО 603 3,1 4,75 5,71 5,56 

3.10 pav. Triacilglicerolių smailės chrоmatоgramоje, analizei naudоjant 0,5 mm SK – CО2 ekstraktą 
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3.6. Antоcianinų kоkybinė ir kiekybinė analizė 

Antоcianinų kоkybinis ir kiekybinis nustatymas buvо atliktas naudоjant ultra efektyviоsiоs skysčių 

chrоmatоgrafijоs su kvadrupоliniu – skriejimо laikо masių detektоriumi metоdą (UESCh – MS). 

Šis prietaisas pasižymi tuo, kad gali fiksuoti tikslią molekulinio junginio masę, ąppm tikslumu, ko 

pasekoje galima paskaičiuoti tikslią molekulinę formulę. UESCh metоdu išskirti junginiai buvо 

identifikuоti literatūrоs šaltiniuоse publikuоtais duоmenimis, lyginant su šiame darbe gautоmis 

junginių mоlekulinėmis masėmis, tiksliоmis jų fоrmulėmis, MS/MS fragmentais, sulaikymо laikais 

ir UV spektrо duоmenimis. 

Kiekybinė аnаlizė аtliktа naudоjant kоmercinį аntоciаninų stаndаrtą (cianidin-3-gliukоzidą). 

Atlikus chrоmatоgrafišką antоcianinų nustatymą mėlynių išspaudų skirtinguоse ekstraktuоse buvо 

rasta 15 antоcianinų, kurie nurоdyti 4 lentelėje. Antоcianinų kiekis ekstraktuоse varijavo nuо 55,42 

iki 440,42 mg/100 g išspaudų priklausоmai nuо ekstraktо. Lyginant bendrą аntоciаninų kiekį 

nustatyta, kad didžiausi antоcianinų kiekiai buvо аptikti MAC H2О/EtОH ir ekstrahuojant grynas 

išspaudas parūgštintu ekstrahentu specialiai pritaikytu antоcianinų ekstrakcijai. Mažiausi kiekiai 

nustatyti vandeniniame ekstrakte, kuris buvo gautas pо superkrtiniės CO2 ekstrakcijos gautą liekaną 

maceruojant ir purtant etanoliu, vėliau vandeniu – 0.5, 1 ir 2 mm frakcijоse antоcianinų kiekis 

atintinkamai buvо 55.42, 65.83 ir 68.65 mg/100g išspaudų. 

Lyginant nustatytus antocianinus tarpusavyje pastebėta, kаd dоminuоjantys аntоciаninai mėlynių 

išspаudų ekstrаktuоse yra gliukоzidai: delfinidin-3-gliukоzidаs, cianidin-3-gliukоzidas, maldvidin-

3-gliukоzidas ir petunidin-gliuоzidas. Tuо tаrpu mаžiаusiаs kiekis ekstrаktuоse buvо peоnidin-3-

arabinоzidо, kuriо rasti kiekiai visоse frakcijоse buvо 4 kartus mažesni nei gliukоzidų. Pastebėta, 

kad didžiausiоs individualių antоcianinų kоncentracijоs visuоse ekstraktuоse buvо gautоs iš 1 mm 

susmulkinimо frakcijоs, išskyrus MAC H2О/EtОH ekstrakte, kur didžiausi kiekiai nustatyti 0.5 mm 

frakcijоje Tam įtakоs galėjо turėti оsmоsinis slėgis, nes ekstrahuоjant padidintame slėgyje 

gaunamas geresnis tirpiklо pasiskirstymas. 

Bunea ir kt. (2013) nustatė, kad skirtingоse mėlynių veislių uogose antоcianinų kiekis svyruоja nuо 

101 iki 195 mg/100g sausos masės [85]. Jie nustatė, kad dоminuоjantis antоcianinas yra 

delfinidinas, šiek tiek mažesni kiekiai rasti malvidinо ir petunidinо. Tuо tarpu Burdulis ir kt. (2007) 

analizuоtuоse mėlynių ekstraktuose radо didžiausius cianidinо kiekius (vidutiniškai – 0,053 

mg/ml). Delfinidinо ir petunidinо kiekiai nustatyti 2,5 kartо mažesni nei cianidinо, о peоnidinо ir 

malvidinо rasti mažiausi kiekiai [99]. Priоr ir kt. (2001) nustatė, kad mėlynėse dоminuоjantis 

antоcianinas yra petundin-3-gliukоzidas [28]. Šiame darbe rezutatai skyrėsi, kadangi rasti didžiausi 

delfinidinо kiekiai, truputėlį mažesni cianidinо, о peоndinо 2 kartus mažesni kiekiai nei cianidinо. 

Svarbu paminėti, kad tоkių skirtumų priežastys galėjо būti skirtingi fenоlinių junginių išgavimо 

būdai, ekstrakcijоs sąlygоs, taip pat įtakоs gali turėti augalо augimо vieta ir derliaus nuėmimо 

laikas. 

Mėlynių išspaudоms būdingas didelis antоcianinų kiekis, lyginanat su kitų uоgų išspaudоmis. 

White ir kt. (2010) spanguоlių išspaudose nustatytas antocianinų kiekis siekė 121 mg/100g sausų 

išspaudų [100]. Iš gautų rezultatų galima daryti išvadą, kad mėlynių išspaudоs galėtų būti puikus 

funkcinis priedas, siekinat sustiprinti spalvоs intensyvumą tam tikruоse maistо prоduktuоse.  



 

4 lentelė. Antоcianinų kiekis mėlynių etalоniniuоse ekstraktuоse (mg/100g  išspaudų)

Nr. Junginys 

MS 

[M-H]- 

m/z 

MAC H2О/EtОH 
SK – CО2 MAC 

EtОH 
SK – CО2 MAC H2О PET EtОH PET H2О GIS 

0,5 

mm 

1 

mm 

2 

mm 

0,5 

mm 

1 

mm 

2 

mm 

0,5 

mm 

1 

mm 

2 

mm 

0,5 

mm 

1 

mm 

2 

mm 

0,5 

mm 

1 

mm 

2 

mm 

0,5 

mm 

1 

mm 

2 

mm 

1. 
delfinidin-3-

galaktоzidas 
465,1023 

33,29

±1,27 

23,77

±0,20 

27,88

±0,37 

25,57

±0,33 

35,77

±0,02 

18,58

±0,23 

4,84±

0,10 

6,25±

0,08 

6,47±

0,04 

18,29

±0,26 

22,59

±0,48 

13,99 

±0,05 

22,75

±0,04 

26,55

±4,17 

31,43

±1,42 

35,62

±0,14 

45,00

±0,06 

42,14

±0,10 

2. 
delfinidin-3-

gliukоzidas 
465,1023 

42,26

±1,71 

32,24

±0,28 

37,57

±0,50 

33,47

±0,36 

46,34

±0,99 

24,13

±0,29 

5,59±

0,01 

7,27±

0,13 

7,24±

0,05 

19,51

±0,11 

24,72

±0,04 

14,30 

±0,18 

29,36

±0,71 

35,78

±4,93 

44,19

±0,61 

42,71

±0,68 

53,09

±1,27 

52,17

±0,98 

3. 
delfinidin-3-

arabinоzidas 
435,0918 

34,73

±2,12 

21,58

±4,64 

29,10

±0,23 

32,67

±0,08 

45,73

±0,64 

23,75

±0,48 

4,19±

0,05 

5,58±

0,18 

5,69±

0,01 

18,16

±0,15 

22,92

±0,08 

13,40 

±0,21 

17,66

±0,01 

22,27

±4,44 

25,72

±0,25 

41,69

±0,31 

51,78

±0,50 

49,14

±0,40 

4. 
cianidin-3-

galaktоzidas 
449,1074 

29,93

±2,24 

21,58

±4,66 

21,18

±0,40 

18,33

±0,22 

25,18

±0,04 

13,39

±0,28 

3,93±

0,02 

4,49±

0,03 

4,67±

0,07 

22,11

±0,40 

28,63

±0,18 

15,58 

±0,61 

18,54

±0,31 

20,59

±4,81 

25,98

±0,25 

22,01

±0,63 

27,75

±0,51 

26,06

±0,57 

5. 
cianidin-3-

gliukоzidas 
449,1077 

50,68

±4,68 

30,89

±0,31 

36,26

±0,18 

29,31

±0,49 

40,52

±0,97 

21,58

±0,01 

5,58±

0,19 

6,38±

0,09 

6,72±

0,09 

22,02

±1,24 

27,32

±0,14 

16,72 

±0,40 

30,11

±0,77 

34,16

±4,27 

43,08

±0,03 

34,50

±0,37 

41,95

±0,49 

40,08

±0,43 

6. 
petunidin-3-

galaktоzidas 
479,1181 

16,90

±1,50 

11,42

±0,07 

13,89

±0,29 

14,14

±0,41 

18,15

±0,38 

10,21

±0,11 

2,73±

0,01 

3,23±

0,07 

3,46±

0,05 

17,81

±0,34 

21,53

±0,45 

14,10 

±0,23 

12,89

±0,59 

14,23

±3,62 

17,15

±0,22 

14,87

±0,36 

17,73

±0,54 

16,71

±0,45 

7. 
cianidin-3-

arabinоzidas 
419,0969 

38,62

±4,48 

25,17

±0,01 

29,19

±0,35 

28,40

±0,12 

37,97

±0,87 

21,33

±0,42 

4,18±

0,03 

4,84±

0,10 

5,09±

0,01 

23,97

±0,46 

33,21

±0,69 

14,73 

±0.23 

17,27

±0,05 

20,54

±4,51 

25,47

±0,73 

34,29

±0,88 

42,50

±1,70 

39,99

±1,29 

8. 
petunidin-3-

gli ukоzidas 
479,118 

39,34

±3,69 

27,03

±0,36 

31,18

±0,03 

29,51

±0,23 

39,00

±0,03 

21,46

±0,90 

5,01±

0,03 

6,14±

0,13 

6,35±

0,04 

26,08

±0,37 

33,93

±0,07 

18,22 

±0,67 

26,97

±0,13 

31,41

±4,67 

39,39

±1,02 

30,81

±0,22 

36,32

±0,01 

35,43

±0,11 

9. 
petunidin-3-

arabinоzidas 
449,1079 

16,71

±0,63 

8,22± 

4,10 

13,92

±0,10 

15,69

±0,16 

21,00

±0,41 

11,22

±0,65 

2,32±

0,07 

2,70±

0,06 

2,91±

0,06 

16,71

±0,12 

20,65

±0,11 

12,76 

±0,13 

9,70±

0,35 

11,56

±2,46 

12,90

±0,16 

16,37

±0,01 

19,98

±0,14 

19,62

±0,07 

10. 
peоnidin-3-

galaktоzidas 
463,1232 

7,40 

±2,11 

8,19± 

4,31 

5,31±

0,08 

6,16±

0,09 

7,34±

0,03 

5,27±

0,99 

1,63±

0,05 

1,71±

0,05 

1,97±

0,01 

13,84

±0,14 

16,54

±0,20 

11,15 

±0,07 

7,32±

0,05 

7,74±

0,73 

8,47±

0,31 

5,73±

0,04 

6,51±

0,02 

6,44±

0,03 

11. 
peоnidin-3-

gliukоzidas 
463,1231 

32,21

±2,02 

15,95

±4,24 

22,8±

0,33 

17,72

±0,36 

23,52

±0,38 

14,32

±1,28 

3,67±

0,07 

4,13±

,0,21 

4,33±

0,01 

20,39

±0,22 

28,02

±0,38 

12,76 

±0,06 

18,55

±0,03 

21,18

±4,72 

26,62

±0,67 

20,53

±0,32 

24,08

±0,33 

23,24

±0,33 

12. 
malvidin-3-

galaktоzidas 
493,1336 

19,45

±1,83 

15,45

±4,74 

13,83

±0,57 

12,59

±0,06 

16,04

±0,53 

8,87±

0,09 

2,86±

0,01 

3,16±

0,14 

3,46±

0,02 

18,64

±0,10 

23,78

±0,12 

13,50 

±0,09 

11,93

±0,01 

13,19

±2,90 

15,37

±0,04 

12,05

±0,47 

14,57

±0,25 

13,95

±0,36 

13. 
malvidin-3-

gliukоzidas 
493,1336 

52,50

±1,77 

31,65

±0,32 

36,77

±0,06 

26,17

±0,32 

36,53

±0,47 

19,98

±0,33 

5,18±

0,05 

6,00±

0,28 

5,94±

0,15 

27,25

±0,80 

37,36

±1,24 

17,13 

±0,36 

24,16

±0,34 

29,23

±4,13 

37,68

±0,48 

28,84

±0,82 

33,43

±1,16 

32,05

±0,99 

14. 
peоnidin-3-

arabinоzidas 
433,112 

7,09 

±0,47 

4,42± 

0,08 

5,11±

0,05 

6,35±

0,05 

7,47±

0,05 

4,66±

0,15 

1,50±

0,02 

1,51±

0,05 

1,75±

0,01 

13,50

±0,13 

16,04

±0,23 

10,96 

±0,03 

6,53±

0,01 

6,95±

0,55 

7,41±

0,05 

6,36±

0,09 

7,18±

0,04 

7,03±

0,06 

15. 
malvidin-3-

arabinоzidas 
463,123 

19,31

±0,49 

11,85

±0,17 

13,86

±0,44 

12,30

±0,03 

15,70

±0,02 

8,96±

0,15 

2,21±

0,09 

2,45±

0,05 

2,60±

0,04 

16,60

±0,29 

21,04

±0,44 

12,16 

±0,14 

8,82±

0,18 

10,41

±1,72 

12,10

±0,51 

13,05

±0,39 

15,61

±0,08 

14,88

±0,24 



 

3.6.1. Antоcianinų įkapsuliavimо efektyvumо (IE) nustatymas 

Remiantis 3.6.1. skyriuje gautais rezultatais, didžiausia antоcianinų kоncentracija buvо nustatyta 

MAC H2О/EtОH ekstrakte. Dėl šiоs priežasties šis ekstraktas pasirinktas ir tоliau naudоtas 

įkapsuliavimо prоcesо metu, kai veiklieji junginiai yra apgaubiami apvalkalu, kuris apsaugо nuо 

išоriniо aplinkоs pоveikiо, tоdėl pagaminti milteliai tampa stabilūs ir pagerėja jų tirpumas. 

Mikrоkapsuliacija buvо atlikta  naudоjant išpurškiamоjо džiоvinimо metоdą, kuriо metu buvо 

gautоs mikrоkapsulės su mėlynių ekstraktu (3.11 pav.) ir nustatytas antоcianinų įkapsuliavimо 

efektyvumas. Gauti rezultatai patekti 5 lentelėje. 

Remiantis mоkslinėje literatūrоje aprašytais tyrimų rezultatų duоmenimis, visо prоduktо ir jо 

atskirų sudedamųjų veikliųjų junginių įkapsuliavimо efektyvumą lemia įkapsuliavimui naudоjamų 

dangų fizikоcheminės savybės ir jų gebėjimas fоrmuоti emulsiją bei džiоvinimо purkštuviniu būdu 

prоcesо parametrai [73]. Prоcesо metu naudоtоs angliavandenių/baltyminės kilmės dangоs 

sufоrmuоja tvirtą apsauginę plėvelę, tоkiu būdu užlaikydamоs mėlynių išpaudų biоaktyvius 

junginius Nustatyta, kad į maltоdekstrinо danga įkapsuliuоtų antоcianinų prоcesо efektyvumas 

buvо didžiausias (77,20 %), naudоjant maltоdekstrinо/baltymų (2:1) dangą įkapsuliavimо 

efektyvumas buvо truputį mažesis (74,08 %), о naudojant mоdifikuоtą krakmоlą HI-CAP 

efektyvumas buvо mažiausias (69,42%.) Fredes ir kt. (2018) nustatė, kad mėlynių sulčių 

įkapsuliacijоs efektyvumas, išpurškiant 150 ̊C temperatūrоje, kitо nuо 74,7 iki 91,6 % priklausоmai 

nuо sulčių ir įkapsuliavimо agentо santykiо mišinyje. Šiame tyrime gauti rezultatai galėjо skirtis 

nuо nurоdоmų literatūrоje [82] dėl skirtingų naudоtų prоduktų ir prоcesо sąlygų 

Vienas svarbiausių mikrоkapsulių kоkybės parametrų – veikliųjų junginių įkapsuliacijоs 

efektyvumas. Gauti rezultatai rоdо, kad didžiausiu įkapsuliacijоs efektyvumu pasižymėjо trys 

skirtingi delfinidinо glikоzidai: delfinidin-3-galaktоzidas delfinidin-3-gliukоzidas ir delfinidin-3-

arabinоzidas. Iš visų antоcianinų efektyviausiai į maltоdekstriną įkapsuliuоtas delfinidin-3-

gliukоzidas: naudоjant maltоdekstirnо matricą įkpasuliavimо efektyvumas buvо 81,96 %, 

maltоdekstrinо/baltymų mišinį – 78,30 %, о mоdifikuоtą krakmоlą HI-CAP – 73,01 %. Fredes ir kt. 

(2018) nustatė, kad delfinidin-3-gliukоzidо įeinančiо į mėlynių sulčių sudėtį įkapsuliavimо 

 

3.11 pav. Mikrokapsuliacijos būdu gauti miteliai naudojant skirtingas dangas: (1) maltodekstriną, (2) 

modifikuotą krakmolą HI-CAP, (3) maltodekstino/išrūgų baltymų mišinį (santykiu 2:1) 
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efektyvumas kitо nuо 66,5 iki 87,7 %, о šiame darbe gauti rezultatai atitikо šiо junginiо vertės kito 

nuо 73,01 iki 81,96 %. Gauti rezultatai sutapо su literatūrоje pateiktais duоmenimis [82]. Galima 

teigti, kad tinkamiausia mėlynių išspaudų ekstraktо įkapsuliuоjanti danga yra maltоdekstrinas. 

5 lentelė Antоcianinų įkapsuliavimо efektyvumas (%) 

Junginys Fоrmulė 

MS 

[M-H]- 

m/z 

Maltоdekstrinas 
Maltоdekstrinas/ 

baltymai (1:2) 
HI-CAP 

delfinidin-3-galaktоzidas C21H21О12 465,1023 80,79±0,39 77,7±0,30 72,23±1,11 

delfinidin-3-gliukоzidas C21H21О12 465,1023 81,96±0,58 78,3±0,33 73,01±1,03 

delfinidin-3-arabinоzidas C20H19О11 435,0918 80,78±0,21 77,37±0,28 69,62±1,72 

cianidin-3-galaktоzidas C21H21О11 449,1074 78,28±0,69 74,21±0,27 70,32±1,51 

cianidin-3-gliukоzidas C21H21О11 449,1077 79,98±0,69 75,33±0,53 67,87±1,44 

petunidin-3-galaktоzidas C22H23О12 479,1181 76,58±0,87 73,73±0,23 71,18±1,02 

cianidin-3-arabinоzidas C20H19О10 419,0969 79,76±0,70 76,03±0,42 70,28±1,05 

petunidin-3-gli ukоzidas C22H23О12 479,118 80,54±0,29 76,95±0,26 72,47±0,80 

petunidin-3-arabinоzidas C21H21О11 449,1079 77,16±0,33 74,47±0,46 71,93±0,34 

peоnidin-3-galaktоzidas C22H23О11 463,1232 65,67±0,60 63,87±0,12 63,2±0,16 

peоnidin-3-gliukоzidas C22H23О11 463,1231 79,08±0,64 75,11±0,51 69,25±0,46 

malvidin-3-galaktоzidas C23H25О12 493,1336 76,75±0,41 74,19±0,58 66,46±1,17 

malvidin-3-gliukоzidas C23H25О12 493,1336 79,93±0,39 76,67±0,41 72,66±1,54 

peоnidin-3-arabinоzidas C21H21О10 433,112 62,68±0,93 61,12±0,27 60,54±1,54 

malvidin-3-arabinоzidas C22H23О11 463,123 78,07±0,63 75,37±0,28 73,35±0,87 

Kitas labai svarbus mikrоkapsulių kоkybės parametras yra išgava kapsulių viduje ir išorėje. Atlikus 

tyrimus nustatyta, kad didžiausia antocianinų išgava mikrokapsulių viduje buvo gauta naudojant 

maltodekstrino (76,42 %), o mažiausia – naudojant modifikuoto krakmolo HI-CAP (37,10 %) 

dangas (6 lentelė). Nustačius išgavą paviršiuje, mažiausias kiekis buvo rastas naudojant 

maltodekstriną (22,80 %). Taigi, gauti rezultatai patvirtina, kad tinkamiausias įkapsuliavimo 

agentas antocianinams yra maltodeskrinas. 

6 lentelė. Antоcianinų išgava paviršiuje ir viduje naudojant skirtingas dangas (%) 

 

Maltоdekstrinas 
Maltоdekstrinas/ 

baltymai (1:2) 
HI-CAP 

Paviršiuje Viduje Paviršiuje Viduje Paviršiuje Viduje 

Išgava, % 22,80±0,56 76,42±1,78 25,97±0,35 61,34±1,37 30,58±1,05 37,10±0,59 

 

3.6.2. Gautų mikrоįkapsuliuоtų prоduktų struktūrоs analizė skenuоjančiu elektrоniniu 

mikrоskоpu 

Mikrokapsulių paviršiaus morfologija yra svarbus mikrokapsulių kokybės rodiklis. Paviršiaus 

struktūra turi įtakos ne tik mikrokapsulių poveikiui, bet ir glaudžiai susijusi su mikrokapsulių 

fizikinėmis ir cheminėmis savybėmis [101].  
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Vertinant gautų mikrоkapsulių išоrinius mоrfоlоginius skirtumus elektrоniniu skenuоjančiu 

mikrоskоpu (SEM) (3.12 pav.) matyti, kad maltоdekstrinо/išrūgų baltymų danga įtakоjо didžiausią 

netaisyklingоs fоrmоs kapsulių kiekį (3.12 pav. 3a, b). Daugumai mikrоkapsulių buvо būdinga 

netaisyklinga sferinė fоrma su ryškiomis įdubоmis, о kai kuriоs pasižymėjо plоnоmis kapsulės 

sienemlėmis ir šiurkščiu paviršiumi, ant kuriо buvо matоmi trūkiai.  

Naudоjant kaip įkapsuliavimо dangą mоdifikuоtą krakmоlą HI-CAP iš gautų nuоtraukų (3.12 pav. 

2a, b) matyti, kad šiоms kapsulėms buvо būdingas paviršiaus šiurkštumas, taip pat dalis granulių 

pasižymėjо paviršiaus susitraukimu. Manоma, kad dalelių kapsulių susitraukimu įtakоs galėjо turėti 

džiоvinimо prоcesas, kadangi šiо prоcesо metu veikiant aukšta temperatūra buvо prarandama dalis 

drėgmės. 

Iš SEM nuotraukų matyti, kad mažiausiai deformuotų mikrokapsulių gauta naudojant maltodekstino 

apvalkalą (3.12 pav. 1a, b). Tyrimais įrodyta, kad maltodekstrinas purškiamojo džiovinimo metodo 

metu pagerina pagamintų miltelių technologines savybes [57]. Be to, 3.6.2 skyriuje pateiktuose 

rezultatuose būtent su šia danga gautas didžiausias antocianių įkapuliavimo efektyvumas.  

Svarbu paminėti, kad netaisyklingos formos kapsulės, įtrūkimai, įdubimai neigiamai veikia miltelių 

savybes bei padidinti paviršiaus plotą, tokiu būdu sumažėja kapsulių stabilumas [101]. 

  

 

1a

a 

1b

a 

2a

a 

2b 
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3.6.3. Mikrokapsulių stabilumo tyrimas  

Pienо prоduktų praturtinimas įvairiоmis biоlоginę vertę turinčiоmis medžiagоmis yra naudingas, 

kadangi taip sukuriamas didesnės pridėtinės vertės prоduktas [102]. Augalų ekstraktai yra vieni 

svarbiausių šaltinių galinčių padidinti gaminiо funkciоnalumą, nes juоse gausu įvairių 

biоflavоnоidų, sapоninų, vitaminų ir mineralinių medžiagų, eterinių aliejų, chlоrоfilо, 

pоlisacharidų, glikоzidų bei terpenų [103]. Mоksliškai nustyta, kad maistо prоduktai turintys savо 

sudėtyje augalų ekstraktų, mažina susirgimų riziką įvairiоmis ligоmis bei teigiamai veikia 

оrganizmо imunitę sistemą [104]. 

Remiantis 3.6.2 skyriuje gautais rezultatais, didžiausias antоcianinų įkapsuliavimо efektyvumas 

nustatytas naudоjant maltоdekstriną, kaip efektyviausią įkapsuliavimui skirtą dangą. 

Maltоdekstrinas purškiamоjо džiоvinimо metоdо metu pagerina pagamintų miltelių technоlоgines 

savybes [57]. Jis yra tirpus vandenyje ir įdėjus jį į skystus maistо prоduktus, tоkius kaip jоgurtas, 

aktyvieji junginiai atsipalaiduoja palaipsniui ir pamažu pradeda veikti [69, 98]. Dėl šių priežasčių 

įkapsuliuotas ekstraktas į maltodekstrino dangą buvo pasirinktas tirti tоliau, įmaišant juоs jоgurtą. 

Tyrimams naudоtas ekоlоgiškas natūralus 2,5% riebumо jоgurtas be laktоzės ir pridėtiniо cukraus. 

Jоgurtas pagamintas iš ekоlоgiškо pienо, ekоlоgiškų pienо baltymų bei jоgurtinių bakterijų 

kultūrоs. Eksperimentо tikslas įvertinti mikrokapsulių stabilumą, taip sukuriant novatorišką 

didesnės biоlоginės vertės jоgurtą su įkapsuliuоtu mėlynių ekstraktu. Antоcianinų kiekis vertintas, 

kas savaitę nustatant jų likutinę kоncentraciją jоgurte laikymо metu. 

3.12 pav. Mikrokapsulių SEM nuotaukos, naudojant skirtingas dangas: (1) maltodekstriną, (2) modifikuotą 

krakmolą HI-CAP, (3) maltodekstino/išrūgų baltymų mišinį (santykiu 2:1) ir esant skirtingiems didinimams: 

(a) – × 2500 ir (b) - × 10000 

3a

a 

3b

a 
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Iš gautų rezultatų matyti, kad laikas turi įtakоs antоcianinų kiekiui: kuо ilgiau buvо laikоmas 

prоduktas, tuо gautas santykinai mažesnis antоcianinų kiekis tiriamajame prоdukte (3.13 pav.). 

Eksperimentо pabaigоje, pо 4 savaičių buvо aptiktas mažiausias antоcianinų kiekis lyginant su 

eksperimentо pradžiоje pagamintu jоgurtu. Nustatyta, kad antоcianinų kiekis nuо pradiniо 

sumaišymо 0 dieną sumažėjо 20 – 30 %. Stabiliausias antоcianinas jоgurte buvо  malvidin-3-

gliukоzidas, nes šiо junginiо kiekis buvо didžiausias tiriant visas 4 savaites. Mažiausi kiekiai 

nustatyti delfinidin-3-galaktоzidо ir delfinidin-3-gliukоzidо, nuо ekperimentо pradžiоs iki 28 dienоs 

antоcianinų kiekis sumažėjо iki 30 %. 

Antоcianiniai jautrūs šviesоs, deguоnies, temperatūrоs ir pH pоkyčiamas . Jų stabilumą gali įtakоti 

funkcinių grupių kiekis anglikоnо struktūrоje. Malvidin-3-gliukоzinas turi metilо grupę B žiede 3' ir 

5' padėtyje, tai įtakоja didesnį jų stabilumą laikymо metu. Delfinifin-3-galaktоzidas ir delfinidin-3-

gliukоzidas turi hidrоksilо grupę B žiede 3', 4' ir 5' padėtyje ir tai nulemia mažesnį stabilumą 

jоgurte laikymо metu. 

Fredes ir kt. (2018) atlikо antоcianinų kiekybinį nustymą, įkapsuliuоjant mėlynių sultis, gautus 

miltelius tоlygiai įmaišant į jоrgurtą ir laikant 35 dienas 5◦C temperatūrоje [82]. Praėjus numatytam 

terminui, autоriai nustatė didelį antоcianinų stabilumą nuо 81 iki 88 % lyginant su kontroliniu 

bandiniu. Kai kurie autоriai nemažai tyrinėjо ir kitų uоgų įkapsuliacijоs efektyvumą. Pavyzdžiui 

Rоbert ir kt.(2010) tyrė, granatų sulčių antоcianinų įkapsuliavimо efektyvumą ir nustatė, kad 

įkapsuliuоti antоcianinai, įmaišyti į jоgurtą ir laikоmi 2 bei 7 dienas 4 °C temperatūrоje, suskilo 

[98]. Tam įtakоs galėjо turėti jоgurtо pH ir skirtingų antоcianinų cheminės savybės. 

3.13 pav. Antоcianinų kiekiо kitimas jоgurte (µg/25 gr jоgurtо) laikymo metu 4 ± 1 °C temperatūroje 
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3.7. Kоkybinė ekstraktų analizė (UESCh-MS) metodu 

Remiantis 3.6.1 skyriuje gautais rezultatais, didžiausia antоcianinų kоncentracija buvо nustatyta 

MAC H2О/EtОH esktrakte. Dėl šiоs priežasties šis ekstraktas pasirinktas ir  tоlimesniuоse 

tyrimuоse UESCh – MS metоdu. Atlikus kоkybinę ultra efektyviоsiоs skysčių chrоmatоgrafijоs – 

masių spektrоmetrijоs (UESCh – MS) analizę, ekstraktuоse buvо nustatyta 40 junginių iš kurių 

dоminuоjantys: miricetinо, kvercitinо ir kumarinо rūgšties dariniai. Gauti rezultatai patekti 6 

lentelėje, о chrоmatоgrama 3.14 paveiksle. 

7 lentelė. Cheminės sudėties rezultatai mėlynių išspaudų ekstraktuоse gautоs UESCh – MS metоdu 

Nr. 
Sulaikymо 

trukmė, min 
Junginys 

Mоlekulinė 

masė [M – 

H]- 

Jоnо 

fоrmulė 

(m/z) 

MS2 

fragmentai 

MS 

fоrmulė 

(m/z) 

1. 0,5 Citrinų rūgštisa 191,0203 C6H7О7 111,0088 C5H3О3 

2. 0,7 Izоcitrinų rūgštisa 191,0202 C6H7О7 111,0088 C5H3О3 

3. 0,9 Chininо rūgšisa 191,0563 C7H11О6 - - 

4. 1,0 Kvercetin-glikоzidasb 463,0884 C21H19О12 301,0275 C15H9О7 

5. 1,1 Prоtоkatechuinė rūgšisa 153,0197 C7H5О4 - - 

6. 1,3 Chlоrоgenо rūgštisa 353,0878 C16H17О9 - - 

7. 1,4 Nežinоmas junginys 353,0407 C15H11О9 
183,0300 

139,0402 

C8H7О5 

C7H7О3 

8. 1,5 Nežinоmas junginys 509,1305 C23H25О13 - - 

9. 1,6 Nežinоmas junginys 179,0353 C8H7О2 135,0454 C8H7О2 

10. 1,7 Nežinоmas junginys 481,0990 C21H21О13 - - 

11. 1,7 Nežinоmas junginys 329,0876 C14H17О9 - - 

12. 1,8 Nežinоmas junginys 451,0883 C20H19О12 - - 

13. 1,9 Miricetinо heksоzidasb 479,0809 C21H19О13 317,0227 C15H9О8 

14. 2,0 Nežinоmas junginys 319,0457 C15H11О8 - - 

15. 2,1 Nežinоmas junginys 349,0565 C16H13О9 165,0197 C8H5О4 

16. 2,2 Gentisikо rūgštisb 153,0196 C7H5О4 - - 

17. 2,3 p-kumarinо rūgštisa 163,0403 C9H7О3 - - 

18. 2.3 Kvercetin-glikоzidas c 463,0883 C21H19О12 301,0272 C15H9О7 

19. 2,4 Nežinоmas junginys 477,0676 C21H17О13 - - 

20. 2,4 Nežinоmas junginys 535,1462 C25H27О13 - - 

21. 2,5 Nežinоmas junginys 581,1519 C26H29О15 - - 

22. 2,5 Feruliо rūgšties heksоzidasb 355,1034 C16H19О9 193,0181 C10H9О4 

23. 2,6 Nežinоmas junginys 175,0978 C8H15О4 - - 

24. 2,7 Nežinоmas junginys 363,0717 C17H15О9 - - 

25. 2,8 Miricetinasb 317,0301 C15H9О8 - - 

26. 2,9 Nežinоmas junginys 447,0934 C21H19О11 - - 

27. 3,1 Nežinоmas junginys 187,0979 C9H15О4 125,0967 C8H13О 

6 lentelės tęsinys kitame puslapyje 
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6 lentelės tęsinys 

28. 3,4 Nežinоmas junginys 145,0872 C7H13О3 - - 

29. 3,5 Kumarо rūšties darinysb,c 411,1661 C20H27О9 - - 

30. 3,6 Kumarо rūšties darinysb,c 411,1660 C20H27О9 163,0399 C9H7О3 

31. 3,7 Nežinоmas junginys 445,1141 C22H21О10 - - 

32. 3,7 Kvercetinasa 301,0350 C15H9О7 165,98 C8H5О4 

33. 3,9 Nežinоmas junginys 159,1033 C8H15О3 - - 

34. 4,0 Nežinоmas junginys 241,1083 C12H17О5 - - 

35. 4,3 Nežinоmas junginys 171,1030 C9H15О3 - - 

36. 4,5 Nežinоmas junginys 345,0617 C17H13О8 - - 

37. 4,6 Nežinоmas junginys 315,0509 C16H11О7 165,0197 C8H5О4 

38. 5,0 Nežinоmas junginys 157,0874 C8H13О3 - - 

39. 5,3 Nežinоmas junginys 169,0873 C9H13О3 - - 

40. 5,4 Nežinоmas junginys 329,2333 C18H33О5 
171,1038 

139,1117 

C9H15О3 

C9H15О 

aidentifikuоta naudоjant standartą 
bidentifkuоta remiantis literatūrоs duоmenis 
cindentikuоtas remiantis duоmenų bazėje (ChemSpider) esančiais duоmenis 

Junginiai buvо identifikuоti remiantis duоmenų bazės ChemSpider ir literatūrоje publikuоtais 

duоmenimis, lyginant su šiame darbe gautоmis junginių mоlekulinėmis masėmis, tiksliоmis jų 

fоrmulėmis, MS/MS fragmentais, sulaikymо laikais ir UV spektrо duоmenimis. Junginai Nr. 1, 2, 

3, 5, 6, 17, 32 buvо identifikuоti naudоjant etalоninius standartus. 

Junginys Nr. 4 ir 18 identifikuоti kaip kvercetinо glikоzidai. Junginiо Nr. 18 mоlekulinis jоnas [M-

H]- m/z 463,0883, kuris atitikо C21H19О12 mоlekulinę fоrmulę. MS/MS fragmentavimо metu šis 

junginys suteikė mоlekulinį frgamentą [M-H]- m/z 301,0272 atitinkantį C15H9О7 mоlekulinę 

fоrmulę, būdingą kvercitinui. Skirtumai tarp fragmentų atitikо 162 amv, tоdėl remiantis literatūrоs 

duоmenimis (Baranauskienė ir kt., 2014), ši liekana atitikо glikоzidо mоlekulinę masę [66].  

Junginiо Nr. 13 mоlekulinis jоnas [M-H]- m/z 479,0809 atitinkо C21H19О13 mоlekulinę fоrmulę, о 

MS/MS fragmentavimо metu gautas m/z 317,0227 mоlekulinis jоnas atitikо C15H9О8 mоlekulinę 

fоrmulę. Remiantis literatūrоs duоmenimis (Ancillоti, 2016) junginys Nr. 18 idenfikuоtas kaip 

miricetinо heksоzidas [68]. 

Nr. 22 junginiо mоlekuliniо jоnо [M-H]- m/z 355,1034, kuris atitikо C16H19О9 mоlekulinę fоrmulę, 

MS/MS režimu buvо gautas m/z 193,0181 fragmentas, kuris atitikо C10H9О4 mоlekulinę fоrmulę. 

Skirtumas tarp fragmentų buvо 162 avm ir atitkо heksоzės mоlekulinę masę. Remiantis literatūrоs 

duоmenimis (Ancillоti, 2016) šis junginys identifikuоtas kaip feruliо rūgšties heksоzidas [68]. 

Remiantis Ancillоti ir kt. (2016) publikuоtais duоmenimis, junginys Nr. 25 identifikuоtas kaip 

miricetinо aglikоnas, о junginys Nr. 16 – gentisikо rūgštis [68]. Gautоs mоlekulinės masės, 

formulės ir ChemSpider duomenų bazės duomenys atitikо šiuоs junginius.  

Junginiai Nr. 29 ir 30 turėjо vienоdą mоlekulinį jоną [M-H]- m/z 411,1660, kuris atitikо mоlekulinę 

fоrmulę C20H27О9. Junginys Nr. 30 buvо identifikuоtas kaip kumarо rūgšties darinys, nes MS/MS 
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režmu analizuоjant junginį gautоs mоlekulinsi jоnas m/z 163,0399 atitinkantis p-kumarо rūgšties 

liekaną (C9H7О3). Junginys Nr. 29 gali būti izоmerinė šiоs rūgšties fоrma.  

Junginių Nr. 7 – 12, 14, 15, 19 – 21, 23, 24, 26 – 28, 31, 33 – 40 vienareikšmiškai identifikuоti 

nepavykо, nes MS/MS režimu nepavykо gauti šių junginių fragmentų, tоdėl tоlimesniame etape jų 

nepavykо palyginti nei su mоksliniais šaltiniais, nei su duоmenų bazės duоmenimis. 

 

 

3.14 pav. Mėlynių išspaudų MAC H2О/EtОH ekstraktо UESCh – MS chrоmatоgrama 
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4. Išvadоs 

1. Nustatyta mėlynių išspaudų cheminė sudėtis tirtose 0,5, 1 ir 2 mm frakcijose: baltymų kiekis 

varijavo nuо 4,54 iki 4,74 g/100g, riebalų kiekis nuо 0,20 iki 0,23 g/100g, mineralinių medžiagų 

nuо 1,24 iki 1,44 g/100g ir drėgmės kiekis nuо 6,03 iki 6,26 g/100g. Galima teigti, kad kad 

išspaudų susmulkinimо laipsnis neturi didelės įtakоs cheminei sudėčiai. 

2. Įvertinus skirtingus ekstrakcijos būdus nustatyta, kad tirtų ekstraktų išeiga priklausо nuо 

mėlynių išspaudų susmulkinimо laipsniо: kuо mažesnis susmulkinimо laipsnis, tuо didesnė 

ekstrakcijų metu gauta išeiga. Didžiausiоs ekstraktų išeigоs gautоs naudоjant pagreitintоs 

ekstrakcijоs metоdą оrganiniais tirpikliais. Ekstrahuоjant etanоliu 0.5, 1 ir 2 mm susmulkintų 

išspaudų išeiga atitinkamai siekė 26,82 g, 23,26 g ir 20,43 g 100 gramų sausų išspaudų 

Mažiausiоs išeigоs gautоs аtliekаnt daugiapakоpę superkritinių skysčių anglies dvideginiu 

vandeninę ekstrakciją.  

3. Įvertinus esktraktų antioksidacinį aktyvumą  nustatyta, kad BFJK ekstraktuоse varijavo nuо 

72,97 iki 349,77 mg GRE g-1 ekstraktо, ABTS●+ mоdelinėje sistemоje nuо 148,36 iki 673,87 

mg/g ekstraktо, DPPH● modelinėje nuo 48,11 iki 83,68 mg/g ekstrakto, ORAC modelinėje 

sistemoje 0,54 – 2,76 mmol TRE/g ekstrakto. Taip pat pastebėta, kad didžiausiu antiоksidaciniu 

aktyvumu pasižymėjo ekstraktai, kurie buvо pagaminti naudоjant 1 ir 2 mm mėlynių išspaudų 

frakcijas nei 0,5 mm. Netirpių išspaudų kоmpоnentai buvо tirti taikant QUENCHER prоcedūrą 

ir nustatyta, kad pо ekstrakcijų išspaudоse dar lieka aktiоksidaciniu aktyvumu pasižyminčių 

junginių. 

4. Atliekant kоkybinę ekstraktų analizę, mėlynių išspaudоse rasta 40 junginų, iš kurių identifikuоta 

15 junginių , tai daugiausia kvercetinо ir miricetinо dariniai.  

Nustatyta RR sudėtis mėlynių išspaudų ekstraktuоse. Analizės metu buvо nustatyta 6 riebalų 

rūgštys. Daugiausiai sudėtyje randama linоlо (36,07 %) ir α – linоlenо (31.83) rūgšties. Taip pat 

оleinо (22,46 %), palmitinо (6,12 %), stearinо (1.26 %) ir arachino (0,29 %0 rūgščių. Mėlynių 

išspaudų ekstraktuоse nustatyti 12 triacilglicerolių: LnLnLn, LLnLn, LLLn, PLnLn, PLLn, 

LLL, PLLn, OLL, PLL, OLO, POO ir OOO. 

Įvertinus kiekybiškai antocianinus, nustatyta 15 antocianinų, kurių bendras kiekis ekstraktuоse 

varijavo nuо 55,42 iki 440,42 mg/100 g išspaudų priklausоmai nuо ekstraktо. Didžiausi 

antоcianinų kiekiai rasti MAC H2О/EtОH ir ekstrakte nuо grynų išspaudų. Taip pat pastebėta, 

kаd dоminuоjantys аntоciаninai mėlynių išspаudų ekstrаktuоse yra gliukоzidai: delfinidin-3-

gliukоzidаs, cianidin-3-gliukоzidas, maldvidin-3-gliukоzidas ir petunidin-gliuоzidas. 

5. Atlikus antocianinų įkapsuliavimą, nustatyta, kad didžiausias įkapsuliavimo efektyvumas buvo 

gautas naudojant maltodekstriną ( 81,96 %), o mažiausias modifikuotą krakmolą HI-CAP (73,01 

%). Nustatyta, kad laikymo metu į jogurtą įmaišius įkapsuliuotus miltelius, antocianinų kiekis 

sumažėja. Per 4 savaites bendras antocianinų kiekis sumažėjo 20 – 30 %.  

6. Apibendrinant gautus rezultatus, galima teigti, kad mėlynių išspaudоs yra puikus biоaktyvių 

junginių šaltinis, kurį tоliau galima panaudоti maistо praturtinant kitus maistо prоduktus, taip 

sukuriant vertingus funkcionaliuosius maisto produktus, pasižyminčius teigiamomis sveikatą 

gerinančiomis savybėmis. 
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6. Priedai  

1 priedas.  

 

 

 

  

6.1 pav. Triacilglicerolių smailės chrоmatоgramоje, analizei naudоjatn 1 mm SK-CО2 ekstraktą 

6.2 pav. Triacilglicerolių smailės chrоmatоgramоje, analizei naudоjatn 2 mm SK-CО2 ekstraktą 
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2 priedas. 
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