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1.UVOD

Paprika (Capsicum annuum) je jedna od najznacajnijih povrtarskih kultura u svetu i kod nas.
Malo biljnih vrsta, kao paprika, ima tako Siroku primenu. Plod paprike u ishrani koristi se u
svezem ili preradenom stanju u tehnoloskoj ili fizioloSkoj zrelosti, dok se zacinska paprika
koristi za proizvodnju mlevene zacinske paprike i oleorizina. Pored upotrebe u prehrambenoj
industriji, aktivne materije iz paprike nalaze svoje mesto i u farmaceutskim i kozmetickim
proizvodima.

Paprika vodi poreklo iz Juzne Amerike i pripada rodu Capsicum, familija Solanaceae. U svom
prirodnom staniStu ona je zbunasta viSegodisnja biljka. Kako je paprika biljka kojoj pogoduju
visoke temperature tokom vegetacije zbog ostrih zima ona je kod nas jednogodisnja biljka.
Osim visokih temperatura, usev paprike je u nasim uslovima izuzetno osetljiv na nedostatak
vlage pa je tokom njene proizvodnje neophodna agrotehnicka mera navodnjavanja.

Crvena mlevena zacinska paprika je u svetu poznat i cenjen zacin a glavni proizvodaci su
Spanija, Madarska, Jugoslavija i Bugarska (ISO, 1984). Merila kvaliteta mlevene zacinske
paprike su ista u svetu ali se zahtevi potrosaCa pojedinih zemalja razlikuju, $to ima za
posledicu selekciju novih sorti zac¢inske paprike.

Crvena zalinska paprika ima dugu tradiciju gajenja na prostorima Vojvodine. Kako je
potrosnja mlevene zacinske paprike na nasim prostorima velika, joS$ tridesetih godina proslog
veka izdat je prvi priru¢nik za gajenje i preradu zacinske paprike (lvkovié, 1933; Ivackovic,
1938). Kasnije su se i drugi autori bavili problemom gajenja i prerade zacinske paprike
(Jovanovi¢, 1946; Mijuskovi¢, 1955; Kobrehel et al., 1986; Markovi¢, 1994; Sabo, 1997; Husar
et al., 1997; Markovi¢ i Vracar, 1998).

Dodavanjem mlevene zaCinske paprike prilikom pripreme hrane uti¢e se na aromu i boju
pripremanog proizvoda. Pored upotrebe zacinske paprike za pripremu jela u domadinstvu
crvena mlevena zacinska paprika se u velikoj meri koristi i u industrijskoj proizvodnji hrane.

Tokom vegetacionog perioda biljka paprike prolazi kroz sve faze rastenja i razviéa, pri cemu
su najznacajnije promene prilikom formiranja, rastenja i razvica ploda. Kod sorti mlevene
zacinske paprike tokom zrenja narocito je uocljiva promena boje od zelene, karakteristicne
za nezrele plodove, preko braon, crvene do tamno crvene. Karakteristi¢na crvena boja ploda
vodi poreklo od prisutnih karotenoida a narocito od kapsantina i kapsorubina, dva
karotenoida specifi¢na za rod Capsicum.

Znacajne biohemijske promene koje se desavaju u plodu paprike tokom zrenja kao i posebno
mesto karotenoida u tim procesima uslovio je cilj ove doktorske disertacije. Biohemijskim
ispitivanjem sveZzeg ploda paprike razliCite zrelosti utvrdi¢e se stepen promena u plodu
paprike koji nastaju tokom uzgajanja. U cilju odredivanja biohemijskih promena tokom
zrenja svezi plodovi paprike bi¢e uzorkovani u Cetiri navrata u razli¢itim fazama zrelosti. Faze
zrelosti, odnosno momenat branja ploda, bi¢e odreden vizuelno, prema boji ploda koja se
tokom zrenja menja od zelene preko braon, crvene i na kraju tamno crvene paprike.
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Plodovi paprike sva Cetiri stepena zrelosti bi¢e ostavljeni da dozru u vestackim uslovima
razliitim tretmanima. Stepen biohemijskih promena paprike dozrevane u vesStackim
uslovima ¢e biti uporedene sa paprikama koje su dozrevale na biljkama u polju. Ispitivanje
biohemijskih promena koje nastaju dozrevanjem pokazaée da li i u kojoj meri dozrevanje
nakon branja moZe da zameni dozrevanje na plodu. Kako je dozrevanje vrlo bitan korak u
tehnologiji proizvodnje zaCinske paprike rezultati ¢e doprineti optimalnom momentu berbe
plodova zacinske paprike.
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2. OPSTI DEO

U opstem delu prikazace se evoluciono poreklo ploda, njegova grada i osvrt na procese bitne
za formiranje i sazrevanje ploda. Zbog velikog znacaja koje karotenoidi imaju kod zacinske
paprike, njihovo nalaZzenje u prirodi, uloga u biljnim tkivima, osvrt na biosintezu i njihov
znacaj u ishrani bi¢e prikazani kao jedna celina.

2.1. Plod

Pretpostavlja se da je plod posledica evolucije a da je njegova uloga zastita i rasipanje
semena. Zbog takve uloge plod je stalno pod uticajem evolucione selekcije (White, 2002).
Pre oko 70 miliona godina, u periodu kasne Krede i pocetka Trijasa, javljaju se velike
promene kod angiospermi (skrivenosemenica) (Friis et al., 1987). Veliko Sarenilo promena u
navedenom periodu pratila je velika diversifikacija naina oprasivanja, sto se moZe dovesti u
vezu sa naglim razvojem insekata (Friis i Crepet, 1987; Wing i Boucher, 1988). Medutim u
ovom periodu plod i seme skrivenosemenica se ne menjaju (Eriksson et al., 2000). Fosilni
ostaci plodova iz perioda rane i srednje Krede ukazuju da su svi plodovi bili suvi, bez lako
uocljivih modifikacija za rasejavanje (raznosenje) semena (Friis i Crepet, 1987). KoStunice i
bobice, klasi¢ni so¢ni plodovi, javljaju se u kasnoj Kredi i ranom Trijasu (Friis i Crepet, 1987).
Prema Tiffney (1984) evolucija velikog broja razlicitih plodova u Paleocenu i Eocenu moze se
dovesti u vezu sa pojavom sisara i ptica, Zivotinja koje i danas imaju najznacajniju ulogu u
raznoSenju semena. Kako je uloga plodova kod angiospermi raznoSenje semena to je uocljiva
njihova stalna selekcija Ciji je cilj, sa aspekta Zivotinja koje raznose seme, Sto atraktivniji plod
(Knapp, 2002).

Po morfoloskoj definiciji plod je metamorfoziran plodnik u kom se nalaze semena. Kod
mnogih biljaka plod je sloZeniji od prethodno navedene definicije jer u formiranju ploda
ucestvuju i cvetna lozZa, ¢asica a u nekim slucajevima i cela cvast. U tom smislu, Sira definicija
ploda bi obuhvatala sve metamorfozirane delove cveta koji okruzuju semena od zametanja
do njihovog sazrevanja. Pod perikarpom se podrazumeva zid plodnika koji razvitkom daje
plodov omotac. Plodov omotac tokom rasta i sazrevanja prolazi kroz veliki broj biohemijskih
promena, a proucavanje ovih promena ima centralno mesto u ovoj disertaciji. Zatvorenost
plodova u kojima se nalaze semena je razdelu biljaka, u kojem se nalazi i paprika, donela
naziv "skrivenosemenice". Zametanje ploda, zatim njegovo dalje rastenje i razviée ima za
posledicu pokretanje Citavog niza biohemijskih procesa kako u samom plodu tako i u ostalim
delovima biljke koji imaju za cilj sazrevanje ploda.

Na osnovu dosadasnjih saznanja u razvicu ploda razlikuju se sledeée faze: polinacija,
zametanje ploda, rastenje i razvi¢e (Neskovic¢ et al., 2003). Pre polinacije (oprasivanja) biljka
je hranjive materije troSila na proizvodnju i rasejavanje polena, dok nakon polinacija
prioriteti postaju oplodenje, embriogeneza, formiranje i sazrevanje semena i ploda.

2.1.1. Zametanje i sazrevanje ploda

Pod zametanjem ploda se podrazumeva transformacija plodnika u mladi plod, koji pocinje
naglo da raste odmah nakon polinacije. Prvi stimulus za razvié¢e plodnika je eksterne prirode i
potice od polena, a tek u kasnijem periodu razvic¢e ploda regulisano je internim signalima.
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Ukoliko izostane polinacija, a samim tim i signal za formiranje ploda, najé¢esée dolazi do
propadanja celog cveta. Ukoliko se umesto polena na tucak cveta stavi ekstrakt polena koji
sadrZi auksin, mogué je razvitak ploda bez semena. Ova pojava naziva se partenokarpija.
Formiranje ploda je pod uticajem nutritivnih faktora koje obezbeduje biljka, kao i
hormonalnih signala koji se velikim delom sintetiSu u plodu. Navedeni dogadaji imaju za
posledicu narusavanje postojece i izgradnju nove biohemijske ravnotezZe koja je usmerena ka
izgradnji ploda. Tokom formiranja ploda deSava se intenzivna deoba €elija perikarpa i njihova
diferencijacija na: egzokarp, mezokarp i endokarp. Spoljasnji sloj perikarpa — egzokarp, posto
je okrenut ka spoljasnjoj sredini ima zastitnu ulogu, endokarp koji nastaje od unutrasnjeg
epidermisa perikarpa je najblizi semenu. lzmedu dva pomenuta sloja nalazi se mezokarp koji
vodi poreklo od parenhimskog tkiva karpele i kod socnih plodova u ovom delu perikarpa
nakupljaju se hranjive materije — Seceri, ulja i aromati¢na jedinjenja koji povecavanju
atraktivnost ploda.

Tokom rastenja ploda dolazi do povecanja veli¢ine ploda. S obzirom da plodovi rastu velikom
brzinom i da se u njima deSavaju intenzivni metaboliticki procesi, potrebe plodova za
gradivnim materijalom i izvorima energije su vrlo velike. Stoga, od faze pocetka zametanja
ploda u biljci dolazi do preraspodele asimilata (produkata fotosinteze) i rezervnih materija
izmedu postojecih i novoformiranih organa biljaka. Prema modelu koji su razvili Heuvelink i
Marcelis (1989) preraspodela asimilata zavisi od privlatne snage prema asimilatima
pojedinih organa. Ukoliko su asimilati u biljci prisutni u koliCini jednakoj privlacnoj snazi za
asimilatima organa tada ¢e nivo rasta tog organa biti jednak sa njegovim potencijalom.
Medutim, ukoliko koli¢ina slobodnih asimilata u biljci ne moze da podmiri privliatne snage
prema asimilatima svih organa u biljci tada dolazi do distribucije asimilata izmedu listova,
korena, stabla i ploda prema pojedinacnoj privlacnoj snazi pojedinog organa.

Kada se socni plodovi potpuno formiraju i porastu, oni su morfoloski zavrsili razvice ali se ne
mogu opisati kao sazreli. Tek poSto potpuno formiran plod prode niz intenzivnih
kvalitativnih, pretezno biohemijskih promena koje su oznacene kao sazrevanje mozZe se
oznaciti kao zreo. U zavisnosti od nacina raznoSenja semena sazrevanjem se moze formirati
suv plod i tada se seme rasejava mehanickim putem ili se sazrevanjem formiraju soc¢ni
plodovi koji imaju za cilj da privuku Zivotinje te da se na taj nacin izvrsi rasejavanje semena. S
tim u vezi kod socnih plodova uocavaju se promene u boji, ukusu, aromi i teksturi a zreo plod
postaje znacajan izvor dijetetskih vlakana, minerala, vitamina i drugih materija neophodnih i
ishrani ljudi i Zivotinja. Sazrevanje je aktivan, geneticki uslovljen proces a njegova kontrola se
vrsi fitohormonima. Plod paprike spada u grupu plodova koja tokom zavrsnih stadijuma
dozrevanja ima ujednacen intenzitet disanja pa spada u grupu sa takozvanim ne-
klimakteri¢nim sazrevanjem.

Da bi se razvile osobine zrelih plodova neophodna je aktivacija mnogih biohemijskih procesa
u kojima se koristi energija disanja ploda. Najuocljivija promena ploda tokom sazrevanja je
promena pigmentacije odnosno boje ploda. Promena boje moZe da nastane usled razgradnje
hlorofila pri ¢emu dolazi do izraZaja postojece Zuta boja ploda (banana), ili usled sinteze
novih pigmenata (antocijana, karotenoida). Takode je bitna sinteza aromati¢nih jedinjenja
koji daju atraktivan ukus i aromu, i razgradnja tanina i drugih gorkih i oporih sastojaka.
Takode, tokom zrenja se pojacava aktivnost hidrolitickih enzima. S tim u vezi, nezreli plodovi
Cesto sadrze vece kolic¢ine skroba koji umerenom razgradnjom daje energiju neophodnu za
disanje, dok se pri kraju zrenja poveéanjem aktivnosti hidrolitickih enzima u zrelim
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plodovima skrob hidrolizuje u glukozu. Kod plodova nekih biljaka kao na primer kod dinje
pored navedenih procesa bitni su biohemijski procesi kojima se razmekSava plod.
Razmeksavanje plodova je posledica poveéanja aktivnosti hidrolitickih enzima koji razgraduju
Cvrsti Celijski zid posle ¢ega plod postaje mek i so¢an (Neskovic et al., 2003).

Kako su plodovi biljaka bitni u ljudskoj ishrani, a tako i plod paprike, veliki napori se ulazu u
poznavanje procesa koji se odvijaju tokom zrenja. Poznavanje procesa zrenja ima za cilj
upravljanje ovim prosecima kako bi se dobili plodovi sa poboljSanim organoleptickim
svojstvima kao Sto su ukus, aroma i boja. Poslednjih godina oplemenjivanjem i selekcijom
pored uticaja na izgled i ukus ploda, posebna paZnja se posvecuje i vitaminima, mineralima i
drugim komponentama koje imaju uticaja na ljudsko zdravlje.

Potpuno zreo plod koji je zdrav, jarko obojen, so€an, prijatnog mirisa i ukusa sa znatnim
sadrzajem korisnih mineralnih i organskih materija znacajnim za krajnjeg korisnika, ispunjava
svoju ulogu povecavajuci verovatnodéu za uspesno rasejavanje semena. Kod ploda paprike, a
narocito ploda zacinske paprike boja je jedan od najbitnijih pokazatelja zrelosti i kvaliteta.
Posto boja paprike potic¢e od karotenoida u daljem tekstu posveti¢e im se narodita paznja.

2.2. Karotenoidi

2.2.1. NalaZenje u prirodi

Najuocljiviji primer pojavljivanja karotenoida u prirodi je Zuto-narandzasta boja cvetova
(naprimer suncokreta), narandzasto-crvena boja plodova (paradajz, narandza) i narandzasta
boja korena mrkve. Medutim, najintenzivnija sinteza karotenoida odvija se u fotosintetickim
tkivima biljaka i algi. U pomenutim tkivima karotenoidi ulaze u sastav fotosintetickog aparata
mada je njihovo prisustvo maskirano zelenom bojom hlorofila. Prisustvo karotenoida u
fotosintetickom aparatu zapaza se kada dode do degradacije hlorofila, Sto se desSava na
jesen. Naime, na jesen nakon degradacije hlorofila lis¢e gubi zelenu boju a dobija Zuto-braon
boju koja vodi poreklo od karotenoida koji su ostali u hloroplastima listova. Godisnja
produkcija karotenoida u prirodi je procenjena na oko 100 miliona tona (Britton et al., 1995).
Za karotenoide se podrazumeva da su biljni pigmenti, ali se oni takode mogu nadéi i u
mikroorganizmima i Zivotinjama. Pored univerzalnog nalaZzenja karotenoida u
fotosintetickom aparatu fototrofnih bakterija, karotenoidi su takode odgovorni i za Zutu,
narandzastu ili crvenu boju kod nefototrofnih bakterija, plesni i kvasaca.

Do sad nije pokazano da su Zivotinje u stanju da sintetiSu karotenoide, pa ipak boja mnogih
Zivotinja vodi poreklo od karotenoida koji su uneti hranom. Neki vrlo uocljivi primeri su:
perje nekih vrsta ptica (ketokarotenoidi koji daju bledocrvenu boju perju flaminga), zatim
koZza i meso nekih riba (astaksantin kod zlatne ribice i lososa). Kod morskih beskicmenjaka,
boja cCesto potice od kompleksa karotenoida i proteina u kojoj narandZasto-crvena boja
slobodnih karotenoida, najceSce astaksantina se modifikuje u plavu, purpurnu ili zelenu boju.
Zbog toga je jastog plav dok je Ziv a postaje crven posle kuvanja posto se astaksantin
oslobada od proteina, koji se kuvanjem denaturise.
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2.2.2. Uloga karotenoida u fotosintezi

Karotenoidi se nalaze u svim fotosinteticki aktivnim organizmima osim u mutiranim
organizmima koji ne stvaraju karotenoide ali oni nisu sposobni za Zivot van laboratorije
(Frank i Cogdell, 1996). Fotosinteza je jedini bioloSki proces pomocu kojeg se iskoriStava
sunceva energija i transformiSe u hemijsku. Tokom procesa fotosinteze, biljke zahvaljujuci
pigmentima medu kojima su i karotenoidi, koriste sunéevu energiju za fotolizu vode, pri
¢emu se oslobada kiseonik, i prevodi ugljenik iz CO, u mnoga organska jedinjenja.

Zbog velikog znacaja, proces fotosinteze je intenzivno proucavan i mada predstavlja
neraskidivu celinu, u cilju njegovog boljeg razumevanja podeljen je na dva dela: svetlu i
tamnu fazu. Svetla faza fotosinteze je preduslov za tamnu fazu fotosinteze i za njeno
odvijanje je neophodna je sunceva svetlost. Tokom svetle faze fotosinteze dolazi do
apsorpcije svetlosti, fotolize vode i oslobadanja O,, stvaranja redukcionih ekvivalenata
NADPH i sinteze ATP. Tamna faza fotosinteze podrazumeva vezivanje i redukciju CO;, uz
potrosnju produkata svetle faze fotosinteze. Karotenoidi imaju znacajnu ulogu u svetloj fazi
fotosinteze pa ¢e se u daljem tekstu posebna paznja obratiti na ulogu karotenoida u ovoj fazi
fotosinteze.

2.2.2.1. Plastidi

Fotosintetski najaktivnije tkivo je mezofil potpuno razvijenih listova. Proces fotosinteze
deSava se u celijskoj organeli iz grupe plastida Cija je karakteristika dvostruka celijska
membrana. Na osnovu aktivnosti plastida i njihove pigmentacije razlikuju se Cetiri tipa:
proplastidi, hloroplasti, hromoplasti i leukoplasti. Plastidi imaju sopstvenu DNK koja se ne
menja tokom polnog razmnoZavanja biljke, medutim prema najnovijim istraZzivanjima za
funkcionisanje plastida neophodni su i proteini koji nastaju u protoplazmi a kodirani su
jedarnom DNK.

Proplastid predstavlja organelu koja ¢e daljom transformacijom dati hloroplast, hromoplast
ili leukoplast. Najvazniji plastid je hloroplast jer je jedino on fotosintetski aktivan, sadrzi
hlorofil koji je zelene boje a pored hlorofila i druge pigmente. Hromoplasti su fotosintetski
neaktivne organele koje sadrze vecu koli¢inu karotenoida pa su zbog toga Zute, narandzaste
ili crvene boje. Za razliku od hloroplasta i hromoplasta koji sadrze karotenoide, leukoplasti su
celijske organele koje su bezbojne a karakteristika im je nakupljanje produkata fotosinteze.
Pored razlike u sadrzaju pigmenata plastidi se razlikuju i u unutrasnjoj strukturi. Da li ¢e se od
proplastida razviti hloroplast, hromoplast ili leukoplast zavisi od tkiva u kom se ¢elija nalazi.

Ako se na primer, proplastid nalazi u mezofilu lista gde ima svetlosti najverovatnije ¢e se od
njega razviti hloroplast a ako se nalazi u krtoli krompira bezbojni leukoplast. Takode, u
odredenim uslovima mogu¢ je prelazak jednog oblika plastida u drugi. Tako na primer,
prilikom sazrevanja nekih plodova dolazi do transformacije hloroplasta u hromoplast, sto
podrazumeva unutrasnju reorganizaciju, razgradnju hlorofila i sintezu i nakupljanje vece
koli¢ine karotenoida. Ova transformacija uti¢e i na izgled ploda pa umesto zelene plod moze
postati Zut, narandzast ili crven. Pored ove najtipicnije transformacije plastida mogude su i
druge na primer, koren mrkve je bogat hromoplastima koji su narandzaste boje, medutim
ako se vrh korena izloZi svetlosti hromoplasti se transformisu u hloroplaste $to ima za
posledicu promenu boje vrha korena mrkve.
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Svetla faza fotosinteze u kojoj ucestvuju i karotenoidi odvija se u unutrasnjim membranama
hloroplasta, dok se tamna faza fotosinteze desava u stromi — medumembranskom prostoru
hloroplasta (slika 1).
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Slika 1. Shematski prikaz organizacije membrana hloroplasta (Becker, 1986)

Pod fotosintetickom jedinicom se podrazumeva najmanji pigment-protein kompleks koji je
sposoban da obavi fotosintezu. Struktura ovakve jedinice je veoma sloZena i sastoji se iz

fotosistema | i Il i elektron transportnog lanca (slika 2).
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Slika 2. Shema fotosintetske jedinice.
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Uloga fotosistema je apsorpcija sunceve energije i njen transport do reakcionih centara koga
¢ine molekul hlorofila a koji ima maksimum apsorpcije na 698-703 nm. Energija koja stigne
do reakcionog centra pobudi molekul hlorofila ciji elektronski parovi prelaze na visi
energetski nivo. Povratak na osnovno energetsko stanje vrsi se postepeno pri ¢emu dolazi do
transformacije svetlosne energije u hemijsku.

Karotenoidi u procesu fotosinteze imaju vrlo vaznu ulogu prilikom apsorpcije svetlosti.
Naime, sastav fotosistema Cine viSe stotina molekula hlorofila i karotenoida Cija je uloga
apsorpcija svetlosti i transfer energije ka reakcionim sistemima (van Grondelle et al., 1994;
Pullerits i Sundstréom, 1996). Ovi kompleksi se jo$ nazivaju i antenski kompleksi (slika 3, A).
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Slika 3. Uloga i poloZaj karotenoida u apsorpciji svetlosti kod fotosistema Il (A), gubitak energije
prilikom prenosa energije kroz pigmente antenskog kompleksa (B).

Uocena je velika razlika u gradi antenskih kompleksa kod razlicitih fotosintetskih organizama
dok je grada reakcionih centara vrlo slicna. Razlike u gradi antenskih kompleksa predstavljaju
evolucionu adaptaciju na razli¢ita stanista u kojim fotosintetski organizmi Zive a kao potreba
za uravnoteZenjem energije koja stize do reakcionih centara (Grossman et al., 1995). Izgled
antenskog kompleksa kod viSih biljaka odreden kombinacijom elektronske mikroskopije i
elektronske kristalografije prikazan je na slici 4 (Kihlbrandr et al., 1994). Sa slike se moze
uoditi da su karotenoidi, pored hlorofila sastavni deo antenskog kompleksa.

Pretpostavlja se da je mehanizam kojim se energija prenosi od pigmenata koji apsorbuju
svetlost kroz pigmente antene do molekula hlorofila a u reakcionom centru — rezonantni
prenos ili Forster-ov transfer. Tokom ovog procesa ne dolazi do emisije fotona od strane
molekula pigmenata i njegove ponovne apsorpcije od sledeceg molekula veé se energija
prenosi s molekula na molekul rezonantnim putem. Efikasnost ovakvog transporta energije
zavisi od rastojanja, poloZaja i frekvencija pigmenta u antenskim kompleksima. Kao rezultat
ovakvog prenosa energije 95-99% fotona koje apsorbuje antenski kompleks prenosi svoju
energiju na reakcioni centar gde se koristi za fotohemijske procese.
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Energija koja se apsorbuje u pigmentima antenskog kompleksa prenosi se do reakcionog
centra nizom molekula pigmenata od kojih se svakom slede¢em pigmentu maksimum
apsorpcije pomera ka crvenim talasima vedih talasnih duzina (Slika 3, B). Ovaj prenos
energije ka molekulima sa ve¢im talasnim duZinama ima za posledicu smanjenje energije
ekscitacije kako se priblizava reakcionom centru. Tako na primer, ako se energija prenese sa
hlorofila b (650 nm) na hlorofil a (670 nm) razlika u energiji se oslobada kao toplota. Da bi se
ponovo pobudio hlorofil b vise nije dovoljna samo energija pobudenog molekula veé i ekstra
energija. Stoga se moze zakljuciti da ovakav transport energije ima jo$ jednu osobinu —
nepovratni transfer ka reakcionom centru.

| Hiorofil Karctenoid
Hlorofil 2

Slika 4. Polozaj karotenoida u antenskom kompleksu visih biljaka.

2.2.3. Zastitna uloga karotenoida

Pored uloge koju karotenoidi imaju u procesu fotosinteze, a koja podrazumeva apsorpciju i
transport energije, karotenoidi imaju i zastitnu ulogu. Zastitna uloga karotenoida se odvija
pomoc¢u dva mehanizma. Prvi mehanizam podrazumeva vraéanje molekula hlorofila u
oshovno stanje a drugi regulisanje koli¢ine energije koja ¢e od antenskog kompleksa stiéi do
molekula hlorofila.

Fotosintetski aktivna membrana hloroplasta moze se lako ostetiti ukoliko na nju padne velika
koli¢ina svetlosti. Stoga se fotoprotektivni mehanizam moZe poistovetiti sa sigurnosnim
ventilom koji se otvara pre nego Sto dode do oStecenja fotosintetickog tkiva. Kada se
energija koja je hlorofil dovela u pobudeno stanje naglo potrosi (bilo upotrebom energije za
fotohemijske procese ili oslobadanjem putem ekscitacije) kaze se da se molekul vratio u
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osnovno stanje. Ukoliko molekul hlorofila ne potrosi energiju koja ga je dovela do
pobudenog stanja a do molekula hlorofila stigne nova koli¢ina svetlosne energije postoji
moguénost da hlorofil reaguje sa molekulskim kiseonikom formiraju¢i pobudeno stanje
kiseonika poznato kao singlet stanje kiseonika (102*). Ovaj oblik kiseonika je izuzetno
reaktivan i moZe da osteti ¢eliju i jedinjenja u njoj, a narocito lipide. Karotenoidi pokazuju
svoje fotoprotektivno dejstvo vracajuéi hlorofil u osnovno stanje pri ¢emu oni prelaze u
pobudeno stanje. Pobudeni molekuli karotenoida nemaju dovoljno energije za formiranje
singlet kiseonika pa dalje gube energiju kao toplotu. Stoga mutanti kukuruza koji ne sadrze
hlorofil mogu da opstanu samo pri slabom svetlu dok mutanti algi koji nemaju moguénost
sinteze karotenoida mogu da preZive samo u anaerobnim uslovima.

U drugi proces zastite uklju¢eni su ksantofili: violaksantin, anteraksantin i zeaksantin. Ovi
ksantofili mogu da se transformisu jedan u drugi pomocu enzima epoksidaze i deepoksidaze
koji su prisutni u hloroplastu. Ukoliko do antenskog kompleksa stize velika koli¢ina svetla
pospesuje se aktivnost deepoksidaze i u hloroplastu se moze uociti prisustvo vece kolic¢ine
zeaksantina i obrnuto u uslovima slabijeg osvetljenja pospesuje se aktivnost epoksidaze i u
hloroplastu se moze uoditi akumulacija anteraksantina (slika 5).
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Slika 5. Sematski prikaz drugog zastitnog dejstva karotenoida

Povedano prisustvo zeaksantina u odnosu na violaksantin pokazuje da se sistem nalazi u
pobudenom stanju a prisustvo violaksantina da je u nepobudenom stanju. Jo$ uvek nije
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jasno da li su karotenoidi direktno ukljué¢eni u ovaj proces (Demming-Adams i Adams, 1992;
Pflindel i Bilger, 1994; Horton et al., 1996)

2.2.4. Biosinteza karotenoida

Biosinteza karotenoida je vec ranije detaljno opisana (Hirschberg, 2001, Tepi¢, 2005) te ¢e se
ovde prikazati samo najnovija saznanja vezana za biosintezu karotenoida u paprici.

Posto su enzimi koji u€estvuju u biosintezi karotenoida izuzetno nestabilni pomenuti proces
nije moguce objasniti koris¢enjem klasi¢nih biohemijskih metoda. Zato je za objasnjenje
biosinteze karotenoida bio neophodan interdisciplinaran pristup koji je podrazumevao
ukljuc¢ivanje molekularne biologije (Hirschberg, 2001). Biosinteza karotenoida u biljkama se
odvija u plastidima pomoc¢u enzima koji su kodirani jedarnom DNK.

Sematski prikaz biosinteze karotenoida prikazan je na slikama 6, 7, 8 i 9 (Hirschberg, 2001).
Kao i svi drugi izoprenoidi i karotenoidi su izgradeni iz ,aktivne” izoprenske jedinice
izopentenil-difosfata (IPP). Za razliku od vecine izoprenoida karotenoidi ne nastaju putem
mevalonske kiseline ve¢ tzv. GAP/piruvat putem, koji se kod visih biljaka odvija iskljucivo u
plastidima. U plastidima, izopentenil-difosfat nastaje preko 1-deoksiksiluloza-5-fosfatnog
(DOXP) puta iz piruvata i gliceraldehid-3-fosfata (GA3P) (Lichtenthaler et al., 1997,
Lichtenthaler et al., 1997) (Slika 6). Prvi enzim koji u€estvuje u izgradnji izopentenil-difosfata
je 1-deoksiksiluloza-5-fosfatsintetaza (DXS). Gen za sintezu ovog enzima pronaden je u
paprici (Bouvier et al., 1998a), menti (Lange i Croteau, 1999), paradajzu (Lois et al., 2000) i
arabidopsisu (Araki et al., 2000). Kod mutanata arabidopsisa koji je osetljiv na niske
temperature, snizenjem temperature umanjuje se aktivnost DXS enzima $to ima za posledicu
pojavu hloroze kod mladih listova dok stariji listovi ne trpe promene. |z ovoga se moze
zakljuciti da je aktivnost DXS enzima bitna u ranim fazama razvoja (Araki et al., 2000).
Pretpostavlja se da bi DXS enzim mogao imati regulatornu ulogu u biosintezi karotenoida kod
mladih plodova paradajza (Lois et al., 2000). DOXP (1-deoksiksiluloza-5-fosfat) se
transformise u 2C-metil-D-eritritol-2,4-ciklodifosfat preko 2C-metil-D-eritritol-4-fosfata
(MEP), 4-difosfocitidil-2C-metil-D-eritritol-2-fosfata (DPME) i 4-difosfocitidil-2C-metil-D-
eritritol-2-fosfata. Ove transformacije su katalisane enzimima 1-deoksiksiluloza-5-
fosfatreduktoizomeraze (DXR) (Schwender et al., 1999), 4-difosfocitidil-2C-metil-D-eritritol-
2-fosfatsintetaze (ispD [ygbP]), 4-difosfocitidil-2C-metil-D-eritritol-2-fosfatkinaze (ispE) i 2C-
metil-D-eritritol-2,4-ciklodifosfatsintetaze (ispF) (Eisenreich et al., 2001). Pretpostavlja se da
enzim koji nastaje ekspresijom LytB gena kataliSe sledecu reakciju u nizu, koja uti¢e na odnos
izopentenil-difosfata (IPP) i dimetilalil-difosfata (DMAPP) (Cunningham et al., 2000).
Dejstvom enzima izopentenildifosfatizomeraze (koja je kodirana Ipi genom) nastaje izomer
izopentenil-difosfata (DMAPP). U biljkama postoje dva Ipi gena a za jedan od njih se
pretpostavlja da se nalazi u plastidima (Cunningham i Gantt, 1998). DMAPP reaguje sa IPP
(elektrofilna adicija karbokatjona na IPP) pri ¢emu nastaje geranilpirofosfat (GPP) koji vezuje
slededi molekul IPP dajuci Cys derivat farnezildifosfat (FPP). FPP se kondenzuje sa joS jednim
molekulom IPP pri ¢emu nastaje Cyo izoprenoid geranil-geranildifosfat.
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Slika 6. Biosinteza karotenoida. Biosinteza likopena. A — DPME; B — 4-difosfocitidil-2C-metil-D-
eritritol-2-fosfat, C — 2C-metil-D-eritritol-2,4-ciklodifosfat.

Prvi korak posveéen iskljuivo biosintezi karotenoida je spajanje dva molekula
geranilgeranildifosfata, dejstvom enzima fitoensintetaze (Psy) u jedan molekul 15-cis fitoena
(Slika 6) (Camara, 1993). Fitoensintetaza je protein koji je po sastavu aminokiselina slican
geranilgeranildifosfatsintetazi i drugim preniltransferazama. Kod paradajza postoje dva gena
za fitoensintetazu: Psy-1 Cijom sintezom se dobija enzim koji se nalazi u cvetu i plodu i gen
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Psy-2 koji odgovoran za enzim koji se nalazi u zelenim delovima biljke (Bartley i Scolnik,
1993; Fraser et al.,, 1999). Fitoensintetaza je enzim koji limitira biosintezu karotenoida u
plodovima paradajza (Bramley et al., 1992; Fraser et al., 1994), semenu uljane repice
(Shewmaker et al., 1999) i cvetu nevena (Moehs et al., 2001). Ova limitiraju¢a osobina fitoen
sintetaze (Psy) Cini je klju¢nim regulatorom biosinteze karotenoida.

Dva strukturno i funkcionalno sli¢cna enzima, fitoendesaturaza (Pds) i {-karotendesaturaza
(Zda) transformisu fitoen do likopena preko Z-karotena (Slika 6.) Ovi enzimi (Pds i Zda) sadrze
FAD i kataliSu dve simetri¢ne dehidrogenacije koje zahtevaju prisustvo plastokinona (Mayer
et al., 1992; Norris et al., 1995) i plastidne terminalne oksidaze kao akceptora elektrona
(Carol i Kuntz, 2001).

Ciklizacija likopena predstavlja ra¢vanje u biosintezi karotenoida: jedan put vodi ka sintezi a-
karotena i luteina (Slika 7), dok druga faza vodi do karotenoida i njihovih derivata ksantofila
(Slika 8).

Likopen
l Lcy-e (CrtL-e)

0—Karoten
l Lcy-b (CrtL-b)

*WWWJQ

o—Karoten
CrtR-b
l CrtR-e OH

Lutein

HO'
Slika 7. Biosinteza karotenoida. Put 1 — biosinteza 6-karotena, a-karotena i luteina.

Likopen B-ciklaza (Lcy-b/CrtL-b) kataliSe dvostepenu reakciju kojom se stvara po jedan B-
prsten na oba kraja molekula likopena pri ¢emu se dobija B-karoten (Slika 8), dok dejstvom
likopen e-ciklaze (Lcy-e/CrtlL-e) nastaje jedan e-prsten pri ¢emu nastaje &-karoten (Slika 7).
Pretpostavlja se da a-karoten (B,e-karoten) nastaje dejstvom oba enzima. lzmedu enzima B-
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ciklaze i e-ciklaze postoji velika strukturna sliénost a aminokiselinska sekvenca je 30%
identi¢na i to kako kod paradajza tako i kod arabidopsisa. Oba pomenuta enzima sadrze
karakteristicnu FAD/NAD(P)-vezujucu sekvencu aminokiselina. Kod paradajza postoje dva
likopen B-ciklaza enzima, Lcy-b (CrtL-b) (Pecker et al., 1996) i Cyc-b (enzim karakteristican za
hromoplaste) (Ronen et al.,, 2000) cije su amino sekvence 53% identi¢ne. Lcy-b enzim je
aktivan u zelenim tkivima paradajza dok je Cyc-b aktivan samo u tkivima koja sadrie
hromoplaste. Interesantno je napomenuti da je aminokiselinska sekvenca enzima Cyc-b
slicnija (86,1% identi¢na) sa kapsantin-kapsorubinsintetazom (Ccs), enzimom paprike koji
prevodi anteraksantin i violaksantin u crvene ksantofile kapsantin i kapsorubin, nego Lcy-b
(Bouvier et al., 1994). Mutacija kojom se odstranjuje Ccs gen ima za posledicu akumulaciju
violaksantina koji je odgovoran za Zutu boju plodova ovog mutanta (Lefebvre et al., 1998).
Enzim Ccs pokazuje slabu likopen B-ciklaznu aktivnost kad se unese u E. coli (Hugueney et al.,
1995). Sli¢nost u funkciji, strukturi i poziciji gena upucuju na zakljucak da su geni Ccs i Cyc-b
ortolozi koji su nastali duplikacijom gena pretka, najverovatnije Lcy-b (Ronen et al., 2000).
Kod paradajza duplicirani gen zadrzava originalnu kataliticku funkciju, dok ciklaza u plodu
paprike tokom evolucije stice novu enzimatsku aktivnost slicne biohemijske prirode.
Ocuvanje aminokiselinske sekvence kao i slicnost u mehanizmu upucuju na zakljucak da sve
biljne ciklaze, uklju€ujuci tu i Ccs i verovatno neoksantin sintetazu, vode poreklo od istog
gena, najverovatnije cijanobakterijskog CrtL (Hirschberg, 2001).

Hidroksilacija cikli¢nih karotenoida na 3Ci 3'C pozicijama se odvija dejstvom dva tipa enzima:
prvi su specificni za B-prsten a drugi za g-prsten (Sun et al., 1996; Pogson et al., 1996) (Slika
8). B-karotenhidroksilaze su feredoksin zavisne i zahtevaju gvozde, slicho enzimima koji
oksidiSu ugljene hidrate (Bouvier et al., 1998b). B-karoten se transformise u zeaksantin preko
B-kriptoksantina dejstvom pomenutih enzima. Postoje dve B-karotenhidroksilaze kako u
arabidopsisu tako i u paradajzu (Bouvier et al., 1998b). Kod paradajza transkripcija jedne
hidroksilaze se odvija u zelenim tkivima, dok se druga iskljucivo nalazi u cvetu paradajza. Gen
odgovoran za transkripciju e-prstena nije joS pronaden. Zepl (ABA2) prevodi zeaksantin u
violaksantin preko anteraksantina uvodedi 5,6-epoksi grupe u 3-hidroksi-B-prsten u reakciji
koja zahteva redukovani feredoksin (Bouvier et al., 1996). Zep1 je kloniran iz Nicotiana
plumbaginifolia (Marin et al., 1996) i paprike (Bouvier et al., 1996). U listovima, violaksantin
se moze transformisati ponovo u zeaksantin dejstvom enzima violaksantindeepoksidaze
(Vde), enzima koga aktivira niska vrednost pH, koja se stvara u hloroplastima dejstvom jakog
svetla. Zeaksantin je efikasan u termalnom rasipanju suviSne energije u antenama
fotosistema 1 i Il i stoga ima vazinu ulogu u zastiti fotosistema od osStecenja intenzivnim
svetlom. Unutradnja konverzija zeaksantina i violaksantina je poznata kao "ksantofilni krug".
Nedostatak ksantofilnog kruga kod mutanata Arabidopsisa ima za posledicu povecanu
osetljivost biljaka prema intenzivnom svetlu (Niyogi et al., 1998). Aminosekvenca Zep i Vde
enzima ukazuje da oni spadaju u lipokaline, grupu proteina koja vezuje i transportuje male
hidrofobne molekule (Hieber et al.,, 2000). Aktivhoséu neoksantinsintetaze (Nxs) od
violaksantina nastaje neoksantin.
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Lcy-b (CrtL-b) l l Cye-B

Ley-b (CrtL-b)l l CyoB

Slika 8. Biosinteza karotenoida. Put 2 — biosinteza anteraksantina i violaksantina.

Aktivno$éu homologa enzima Ccy-b, kapsantin-kapsorubinsintetaze (Ccs) nastaju dva crvena
karotenoida, kapsantin i kapsorubin koji su karakteristi¢ni samo za plod paprike (Slika 9).

2.2.4.1. Regulacija biosinteze karotenoida u hromoplastima

Karotenogeneza u plodovima i cvetovima je kontrolisana mehanizmima koji su odvojeni od
mehanizama koji su zaduZeni za biosintezu karotenoida u zelenim tkivima biljaka (Thelander
et al., 1986). Sastav karotenoida u zelenim plodovima je sli¢an sastavu karotenoida zelenih
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listova. Medutim, kad pocne pojava boje ploda karakteristicne za zreo plod, desSavaju se
promene, i dolazi do: povecane sinteze karotenoida i do poveéane sinteze enzima zaduzenih
za biosintezu karotenoida. Tokom ranog razvoja ploda paradajza uocena je povecana
ekspresija gena zaduZenih za biosintezu enzima koji ucestvuju u biosintezi izoprenoida
(Marin et al.,, 1996; Josse et al., 2000). U vreme pojave crvene boje ploda paradajza
koncentracija mRNK koja je zaduZena za transkripciju enzima Psy i Pds povecava se 10-20
puta (Pecker et al., 1992; Giuliano et al., 1993; Bramley, 1997; Ronen et al., 1999). U isto
vreme mRNK obe likopen ciklaze Lcy-b (CrtL-b) i Lcy-e (CrtL-e) nestaju (Pecker et al., 1996;
Ronen et al., 1999). Pretpostavka da se zbog razli¢ite ekspresije gena tokom zrenja paradajza
nakuplja likopen u plodu dalje je potvrdena akumuliranjem &-karotena kod biljaka Delta
mutanata $to ima za posledicu poveéanu transkripciju CrtL-e (Lcy-e) (Ronen et al., 1999) i
sintezom B-karotena i plodovima B mutanata Sto je izazvano regulacijom drugog likopen -
ciklaza gena, Cyc-b (B) (Ronen et al., 2000). Sli¢na regulacija ekspresije gena tokom zrenja
plodova uocena je kod paprike (Kuntz et al., 1992; Rémer et al., 1993; Bouvier et al., 1996;
Bouvier et al., 1998a), lubenice (Aggelis et al., 1997) i mandarine (lkoma et al., 2001).
Ekspresija gena zaduZenih za karotenogenezu kod plodova paprike se poveéava dejstvom
oksidativnog stresa, koji olakSava sintezu karotenoida tokom diferencijacije hromoplasta
(Hugueney et al., 1996; Bouvier et al., 1998c).

Vdel || Zepl

7 7 Kapsantin

HO

7\\\\\\\\\07

_‘?_ Kapsorubin

HO
Slika 9. Biosinteza kapsantina i kapsorubina dejstvom enzima kapsantin-kapsorubinsintetaze (CCS).

2.2.5. Osobine karotenoida

Karotenoidi kao grupa jedinjenja su izuzetno hidrofobne supstance, koje se vrlo tesko ili
uopste ne rastvaraju u vodi. Stoga, oCekuje se da ¢e se hidrofobni karotenoidi nalaziti u
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hidrofobnim delovima ¢elije kao $to su unutrasnji delovi membrana. Od pomenutog pravila
izuzetak predstavljaju karotenoidi vezani za proteine koji se mogu nadi u vodenoj sredini.

Najuodljivija i karakteristicna osobina strukture karotenoida je dugacki niz jednostrukih i
dvostrukih veza koje ¢ine centralni deo molekule karotenoida. Pomenuti niz ¢ini konjugovani
sistem u kom je m-elektronima omoguéeno da se delokalizuju duZ celog polienskog lanca.
Ova osobina daje molekulima karotenoida karakteristiCan oblik, hemijske osobine i
sposobnost apsorpcije svetla. Pojednostavljeno posmatrano, strukturu karotenoida Ccini
polienski lanac od 16 C atoma koji sa obe strane ima ciklicne ili aciklicne nastavke (Slika 10).

Polienski lanac je pored nabrojanih osobina uzrok nestabilnosti karotenoida pod kojim se
podrazumeva moguénost oksidacije i geometrijska izomerizacija. U teoriji, svaka dvostruka
veza u polienskom lancu moze biti u dva geometrijska oblika cis i trans, a u kom obliku ¢e biti
zavisi od niza atoma koji se nalaze sa obe strane dvostruke veze. lzomerizacija bi u teoriji
mogla da proizvede veliki broj mono-cis i poli-cis izomera. U stvarnosti mali broj cis izomera
se moze sresti u prirodi. Toplota, svetlost i kiseline potpomazu izomerizaciju iz uobicajene
forme tzv. trans-konfiguracije u cis-konfiguraciju (Slika 11).

RW\)\\/\\/Y\\/Y\R

b GO X

CH,R
R | K

Y K ¢

Slika 10. Osnovna struktura karotenoida. A-polienski lanac, B- neke krajnje grupe koje se mogu naci
u karotenoidima, R-mesto spajanja krajnjih grupa i polienskog lanca.

17



Mr Zarko Kevresan — Doktorska disertacija Opsti deo

Oksidacija, naj¢esc¢i uzrok raspadanja karotenoida zavisi od pristupa¢nog kiseonika, vrste
izloZzenih karotenoida i njihovog fizickog stanja. Oksidacija se ubrzava svetlo$¢u, toplotom,
metalima, enzimima, i peroksidima, a inhibira se antioksidantima kao Sto su tokoferoli i
askorbinska kiselina. Smatra se da su inicijalni produkti oksidacije epoksidi i apokarotenoidi
(karotenoidi sa skraéenim lancem) (Hunter i Krakenberger 1947; El-Tinay i Chichester 1970;
Ramakrishnan i Francis 1979; Marty i Berset 1988). Dalja fragmentacija ima za posledicu
stvaranje serije niskomolekularnih jedinjenja slicno kao kod jedinjenja dobijenih oksidacijom
masnih kiselina. Uslovi koji su neophodni za izomerizaciju i oksidaciju karotenoida postoje
prilikom pripreme i ¢uvanja hrane Sto ima za posledicu smanjenje sadrzaja vitamina A i
drugih bioloskih sposobnosti. Degradacija karotenoida je povezana i sa razvojem nepoZeljne
promene arome u hrani kao na primer kod susene mrkve i pahuljica od slatkog krompira
(Falconer et al., 1964).

Slika 11. Cis izomerizacija B-karotenoida. A- B-karoten, B- 13-cis- B-karoten, C- 9-cis- B-karoten.
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Hemijske i fizicke osobine karotenoida in vivo mogu se znacajno modifikovati interakcijom sa
drugim molekulima u okruZenju, a takode se mogu i znacajno razlikovati od karotenoida
rastvorenih u organskom rastvaracu. Ove interakcije sa drugim molekulima, narocito sa
proteinima, mogu biti kritine za funkcionisanje ili ulogu molekula karotenoida in vivo, kao
na primer u membranama.

2.2.6. Promene na karotenoidima tokom zrenja plodova

Promena sadrzZaja karotenoida tokom zrenja plodova je dobro opisana u literaturi i pokazuje
razli¢ite puteve kod razlic¢itih plodova (Gross, 1987). Kod plodova ¢ija osnovana boja potice
od antocijana, kao S$to je crvena ribizla (Gross, 1982/83), maslina (Minguez-Mosquera i
Garrido-Fernandez 1989) i jagoda (Woodward 1972; Gross 1982a) kao i kod plodova koji
zadrZavaju zelenu boju ploda kao na primer kivi (Gross 1982b) sadrzaj karotenoida se
smanjuje tokom zrenja. Slican trend se uocava i kod plodova kod kojih boja karotenoida
dolazi do izrazaja usled degradacije hlorofila a primer ovakvog ploda je banana (Giami i Alu,
1994).

Kod nekih plodova sadrzaj karotenoida se smanjuje do sredine vegetacije a od sredine
vegetacije dolazi do sinteze novih karotenoida i povecanja njihove koncentracije. Ovakva
promena je uocCena kod kumkvata (Citrus sp.) (Huyskens et al., 1985), zatim kod sorti
mandarina Dancy i Clementine (Gross, 1981) i kori hibridne mandarine (Farin et al., 1983).

Kod najveéeg broja plodova koji sadrZze karotenoide zrenje je pra¢eno povecanjem biosinteze
karotenoida na primer kod kruske (Katayama et al., 1971), manga (John et al., 1970
Mercadante i Rodriguez-Amaya, 1993), pomorandZe (Rotstein et al., 1972), dinje (Reid et al.,
1970), papaje (Wilberg i Rodriguez-Amaya, 1995), paprike (Rahman i Buckle, 1980; Mattus et
al., 1991; Deli et al., 1992; Howard et al., 1994; Moya et al., 1994; Minguez-Mosquera i
Hornero-Méndez, 1994a), urme (Kon i Shimba, 1987; Homnava et al., 1991), soka mandarine
(Gross, 1982c) i paradajza (Koskitalo i Ormrod, 1972; Raymundo et al., 1976). Sa prestankom
sinteze hlorofila i prelaskom hloroplasta u hromoplaste, karotenoidi hloroplasta menjaju svoj
sastav, sadrzaj im se povedéava, a naroCito sadrzaj dominantnih karotenoida. Biosinteza
karotenoida koja ukljuCuje enzim e-hidroksilazu (Slika 7) smanjuje intenzitet pa se kolicina
karotenoida tipa B,e a narocito lutein smanjuje dok se istovremeno aktivira enzim [-
hidroksilaza (Slika 8) Sto rezultira poveéanjem sadrzaja B,B tipa karotenoida.

2.2.6.1. Paprika

Kod crvene paprike tokom zrenja uocava se znacajno povecanje u sadrzaju crvenih
pigmenata kapsantina i kapsorubina (Rahman i Buckle, 1980; Deli et al.,, 1992; Minguez-
Mosquera i Hornero-Méndez, 1994). Pored ova dva crvena karotenoida povecava se i sadrzaj
B-karotena i B-kriptoksantina. Na primer, u ispitivanjima u Australiji (Rahman i Buckle, 1980)
su utvrdili, na tri crvene i jednoj Zutoj sorti, da se sadrzaj B-karotena u nezrelim plodovima
paprike kretao od 0,4 do 8 ug/g sveie materije, dok se u zrelim plodovima sadrzaj B-
karotena kretao od 16 do 108 ug/g sveze materije. U pomenutom ispitivanju u nezrelim
plodovima nije utvrdeno prisustvo B-kriptoksantina, dok se njegov sadriaj u zrelim
plodovima kretao od 5 do 37 pg/g sveze materije.
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2.2.7. Promene na karotenoidima nakon ubiranja plodova

Karotenogeneza se moZze nastaviti i posle branja plodova pod uslovom da je plod ostao ceo i
neostecen. Africki mango, ubran u zelenoj fazi, nastavlja zrenje na ambijentalnoj temperaturi
koju prati povecanje sadrzaja karotenoida (Aina, 1990). Podaci o tri sezone sa dva razli¢ita
lokaliteta ukazuju i na bitan uticaj temperature (Thomas i Janave, 1975). Biosinteza
karotenoida u plodu indijskog manga sorte ,Alphonso” je bila najintenzivnija na tropskim
temperaturama od 28 do 32 °C. Cuvanje ovih plodova na temperaturama od 7 do 20 °C u
periodu od 16 do 43 dana uslovila je smanjenje u sadrzaju karotenoida, ¢ak i kada su plodovi
kasnije izloZeni optimalnim uslovima.

SadrZaj B-karotena u ljusci japanske urme se povecao sa 73 na 423 ug/g dok se sadrzaj B-
kriptoksantina smanjio sa 53 na 21 ug/g tokom skladistenja (Kon i Shimba, 1987). Sadrzaj B-
karotena u mesu ploda japanske urme se povecao sa 8,5 na 18,5 pg/g a sadrzaj B-
kriptoksantina se smanjio sa 13,0 na 4,5 pg/g. Takode, u zrelim bundevama i tikvama
c¢uvanim 70 dana na ambijentalnoj temperaturi sadrzaj karotenoida se povecao (Pedrosa et
al., 1983).

Crvene paprike, bez obzira na tretman zracenjem u cilju dezinfekcije, povecale su sadrzaj
karotenoida tokom cuvanja u trajanju od tri nedelje na temperaturi od 5 °C (Mitchell et al.,
1990). Za razliku od paprike, indijski krompir je pokazao nepravilno ponasanje povecavajuci
sadrzaj karotenoida na temperaturi od 4 °C i u opsegu temperatura od 25 do 30 °C dok se
sadrzaj karotenoida smanjio u rasponu temperatura od 15 do 20 °C (Bhushan i Thomas,
1990).

2.2.8. Znacaj karotenoida u ljudskoj ishrani

Pored toga Sto daju boju hrani, karotenoidi imaju i druge funkcije. Jedna od tih uloga je da su
oni provitamini vitamina A. Vitamin A je u ishrani zastupljen kao preformirani vitamin A
(retinol, retinal, retinolna kiselina, retinol palmitat, retinol acetat i dr., Slika 12) i poreklom je
iz hrane Zivotinjskog porekla kao $to su jetra, mleko, mle¢ni proizvodi, riba i meso ili kao
karotenoidi koji se transformiSu (provitamin A) u vitamin A i uglavnom su biljnog porekla. U
svetu, oko 60% vitamina A koji se unese ishranom je poreklom od provitamina A (Simpson,
1983). Zbog visoke cene hrane Zivotinjskog porekla u zemljama u razvoju udeo provitamina A
iz biljaka u ishrani dostize i 82%.

Prednost provitamina A je da se pretvara u vitamin A kada je to neophodno, te se tako
izbegava mogucnost predoziranja vitaminom A. S druge strane mnogi faktori utiCu na
apsorpciju provitamina A, na primer prisutna koli¢ina, vrsta, oblik karotenoida u ishrani,
koli¢ina masti u ishrani, vitamina E i dijetetskih vlakana, koli¢ina proteina i cinka, postojanje
nekih bolesti itd.

Od preko 600 poznatih karotenoida prema strukturi oko 50 karotenoida mogu biti prekusori
vitamina A. Najvazniji provitamin A je B-karoten, kako sa aspekta bioaktivnosti tako i sa
aspekta rasprostranjenosti u prirodi. Skoro sva biljna hrana koja sadrzi karotenoide sadrzi -
karoten kao glavni ili sporedni karotenoid. Strukturno posmatrano B-karoten u sebi sadrzi
dve jedinice vitamina A. Stoga je potencijalu B-karotena kao provitamina A dodeljena
vrednost 100% aktivnosti. Ovakva, simetri¢na konverzija B-karotena u vitamin A odvija uz
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pomoc¢ enzima B-karoten-15,15"-dioksigenaze koji cepa molekul na 15,15 dvostrukoj vezi pri
¢emu nastaju dve molekule retinala. Ova reakcije je otkrivena jo§ 1965. godine od dva
nezavisna tima (Goodman i Huang; Olson i Hayaishi). Pored simetri¢ne postoji i asimetri¢no
cepanje molekula B-karotena. Ovakvim cepanjem dvostrukih veza lanca B-karotena nastaju
B-apo-karoteni sa razli¢itim duzinama lanaca. Daljom redukcijom lanca na mestu dvostrukih
veza ponovo se stvara molekul retinala (deMan, 1999). Retinal se daljim metabolizmom
transformise u retinol (Rouseff i Nagy, 1994). Biokonverzija B-karotena prikazana je na slici
13. Minimalan uslov za provitamin A aktivnost je nezasi¢en B-prsten sa polienskim lancem od
11 atoma ugljenika. Provitamin A aktivnost nekih karotenoida prikazana je u tabeli 1.

0
I

D M
CH,; - C - (CHy)14 - CH;

O
E M [
CH, - C-CH,

Slika 12. Oblici vitamina A. A - retinol; B — retinal; C — retinolna kiselina; D — retinil-palmitat; E -
retinil-acetat.

Dok je nedostatak vitamina A ozbiljan problem u ishrani ljudi u zemljama u razvoju, u visoko
razvijenim zemljama paZnja je usmerena ka drugim (pozitivnim) uticajima karotenoida na
zdravlje ljudi. Tako se danas u razvijenim zemljama sve ceS¢e sre¢u preparati na bazi
karotenoida cije je namena smanjenje rizika od stvaranja katarakte, prevencija
kardiovaskularnih oboljenja, jacanje imunog sistema, itd.
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Slika 13. Biokonverzija B-karotena u vitamin A. A — B-karoten, B — retinal, C — retinol, D — simetricna
konverzija, E — asimetricna konverzija.

Uloga karotenoida je povezana i sa poboljSanjem rada imunog sistema i smanjenja rizika
degenerativnih promena kao Sto je rak, kardiovaskularne bolesti, starosna makularna
degradacija i stvaranja katarakte (Mathews-Roth, 1985; 1991; Bendich i Olson, 1989;
Bendich, 1990; 1994; Krinsky, 1990; 1994; Ziegler, 1991; Gerster, 1991; Byers i Perry, 1992).
Ove bioloske osobine su nezavisne od provitaminske funkcije a pripisuju se antioksidantnim
osobinama karotenoida, koje obuhvataju sposobnost reakcije sa slobodnim kiseoni¢nim
radikalima i deaktivaciju singlet kiseonika (Burton, 1989; Krinsky, 1989; Palozza i Krinsky,
1992). Vezivanje slobodnih kiseoni¢nih radikala je u funkciji lanca sa dvostrukim vezama pa
je maksimalna zastita od singletnog kiseonika uocena kod karotenoida koji imaju devet i vise
dvostrukih veza (Foote et al., 1970). Takode je uoceno da acikli¢ni likopen efikasniji od
biciklicnog B-karotena (Di Mascio et al., 1989). Rezultati ispitivanja sistema sa slobodnim
radikalima pokazuju da kantaksantin i astaksantin, oba sa konjugovanim keto grupama imaju
vecée antioksidativne sposobnosti od B-karotena i zeaksantina (Terdo, 1989). Nasuprot ovom
uvodenje hidroksi grupa u karotenoidnu strukturu dovodi do sniZzenja antioksidativne
sposobnosti hidroksi-karotenoida. Mono-keto-karotenoidi, na primer, etionen su veoma
slabi antioksidanti, dok dve keto grupe ili aldehidna grupa u molekulu dovode do potpunog
gubitka antioksidantne mo¢i (Woodall et al., 1997).
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Tabela 1. Relativna provitamin A bioaktivnost nekih karotenoida.

Opsti deo

Provitamin A bioaktivhost %

Provitamin A
Bauernfeind (1972)

Zechmeister (1949)

B-karoten 100 100
13-cis-B-karoten — 53
9-cis-B-karoten — 38
o-karoten 50-54 53
cis-o-karoten (13-cis ?) — 16
cis-o-karoten (9-cis ?) — 13
B-zeakaroten 20-40 —
y-karoten 42-50 42
cis- y-karoten — 19
5,6-monoepoksi-B-karoten 21 —
B-kriptoksantin 50-60 57
cis-B-kriptoksantin (9-cis ?) — 27
cis-B-kriptoksantin (15-cis ?) — 42

B-apo-8'-karotenal 72

Ukoliko nije drugacije navedeno, karotenoidi se nalaze i trans-obliku.
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3. MATERIJAL I METODE
3.1. Biljni materijal

Materijal koriSten u ovom radu je plod zacinske paprike. Plodovi zalinske paprike su
uzorkovani Cetiri puta sa polja veli¢ine 8 ha. Zacinska paprika gajena na pomenutom polju
namenjena je daljoj preradi. Polje na kom je gajena zacinska paprika vlasniStvo je AD
»Napredak" iz Stare Pazove (Slika 14). Tokom gajenja zaCinske paprike primenjene su sve
agrotehni¢ke mere i operacije u optimalnom roku. Na polju je gajena zacinska paprika sorte
»Aleva NK“ koje je priznata 2000. godine. Visina razgranatog stabla ove sorte je od 45 do 55
cm sa krupnim zelenim listovima. DuzZina vegetacije do pune ili fizioloSke zrelosti iznosi od
135 do 140 dana. Plodovi su viseci, duzine od 12 do 15 cm, glatki, slatkog ukusa i intenzivne
crvene boje. U proseku sorta ,Aleva NK“ obrazuje 20 plodova prosec¢ne mase od 26 do 30 g.
U tehnoloskoj zrelosti plod je tamno crven, 3/4 plodova sazrevaju zdruZzeno a manje od 1/4
plodova ostaje za drugu berbu. Visokog je genetskog potencijala.

Slika 14. Polje zacinske paprike sa kog su uzimani uzorci. Slika desno: polje paprike sa sistemom za
navodnjavanje.

3.1.1. Uzorkovanje zacinske paprike i Sema ogleda

Uzimanje uzoraka je izvrSeno u razli¢itim fazama zrelosti paprike. Prvo uzorkovanje je
izvrSeno 12. VIII 2005. kada je 90% plodova paprike bilo zelene boje (u daljem tekstu -
zelena). U prelazu izmedu zelene i crvene boje, tj. kad su paprike imale karakteristicnu braon
boju izvrSeno je drugo uzorkovanje 20. VIII (u daljem tekstu - braon). Kada je 90% plodova
paprika bilo imalo punu crvenu boju, izvrSeno je trece uzorkovanje, 1. IX (u daljem tekstu -
crvena). Poslednje uzorkovanje je izvrSeno 15. IX i tada je 90% paprika bilo tamno crvene
boje (u daljem tekstu - tamno crvena ili t. crvena). Plodovi paprike u pomenutim,
karakteristi¢nim fazama zrelosti prikazani su na slici 15.
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Slika 15. Plodovi paprike u karakteristicnim fazama zrelosti.

Nakon uzorkovanja uzorak je podeljen na Cetiri dela. Prvi deo uzorka je iskoris¢en u svezem
stanju kako bi se na njemu odredili pokazatelji zrenja dok su ostala tri dela susena na sledeci
nacin: drugi deo je odmah osusen u struji toplog vazduha dok su druga dva uzorka ostavljena
da dozru u trajanju od 15 dana uz prisustvo svetla odnosno bez prisustva svetla, nakon ¢ega
su i oni osuSeni u struji toplog vazduha. Plan ogleda je prikazana na shemi 1.

Paprika je suSena u struji toplog vazduha. Plodovi su suseni u laboratorijskim uslovima, u
susnici sa ventilatorom (Instrumentarija, Zagreb model STERIMATIC ST-11). U cilju briZeg i
efikasnijeg suSenja plodovi paprike su zaseCeni na vise mesta. Na pocetku susenja
temperatura toplog vazduha je bila 60 °C. Izlaganje paprike ovako visokim temperaturama
vazduha je trajalo vrlo kratko (30-60 minuta) da bi se zatim suSenje nastavilo na znatno nizim
temperaturama.

Posebna paznja je posvedena mlevenju uzoraka. Suv perikarp paprike je mleven u
laboratorijskim uslovima u mlinu za kafu. Kako je mlevenje proces koji zagreva uzorak
mlevenje uzoraka paprike je uredeno uz najveéu paznju tako da temperatura uzorka tokom
mlevenija nije prelazila 40 °C.
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UZORKOVANIE

POLJE ZACINSKE PAPRIKE

ANALIZE BILINOG MATERIJALA

Sveizi
plodovi

/

Susenje
plodova

|, - "
Susenje
Dozrevanje u mraku 15 dana plodova
Dozrevanje na svetlu 15dana [# Susenje
plodova
e Susenje
plodova
Sveii
plodovi
AR 4
Susenje
Dozrevanje u mraku 15 dana plodova
— >
Dozrevanje na svetlu 15dana [# Susenje
plodova
e Sudenje
plodova
SveZi
plodovi
| - W -
K/ Susenje
L1y Dozrevanje u mraku 15 dana plodova
Dozrevanje nasvetlu 15dana [ Susenje
plodova
B Susenje
plodova
Sveii
plodovi
5 | - "
Susenje
1y Dozrevanje u mraku 15 dana plodova
Dozrevanje na svetlu 15 dana [ Sulenje
plodova

Shema 1. Ogled sa zafinskom paprikom

26



Mr Zarko Kevresan — Doktorska disertacija Materijal i metode

3.2. Metode analize

3.2.1. Odredivanje sadrzaja vode, ukupnih mineralnih materija, mikro
i makro elemenata i askorbinske kiseline

U svim uzorcima kako u perikarpu tako i semenu je odreden sadrzaj vlage susenjem na 105°C
do konstantne mase.

Sadrzaj ukupnih mineralnih materija odreden je Zarenjem na 550 °C nakon Cega je dobijeni
pepeo preveden u rastvor i metodom atomske apsorpcione spektrofotometrije odreden je
sadrzaj mikro i makro elemenata na instrumentu VARIAN model SpectrAA-10.

U perikarpu je odreden sadrzaj L-askorbinske kiseline (vitamina C) oksidacijom sa 2,6-p-
dihlorofenolindofenol-om pri éemu dolazi do promene boje (Trajkovic et al., 1983).

3.2.2. Odredivanje povrsinske boje

Promena boje perikarpa tokom zrenja ocenjena je vizuelno i instrumentalno. Za
instrumentalno odredivanje boje, od plodova odabranih Cetvrtanjem, iseCena su tri dela
perikarpa i to sa vrha, sredine i dna ploda. Na ovim uzorcima instrumentalno je odredena
boja merenjem razlike vrednosti xI1, x2, y i z u odnosu na beli standard instrumentom
MOMCOLOR 100 (MOM — Budapest). Pomo¢u MOMCOLOR 100 — Computing unit dobijene
x1, x2, yizvrednosti su preracunate u pokazatelje CIELAB sistema (Slika 16):

Svetlo¢u L* (bela=100, crna=0)

Crveno-zelena osa a* (negativne vrednosti predstavljaju zelenu boju a pozitivne crvenu boju)
Zuto-plava osa b* (negativne vrednosti predstavljaju zutu boju a pozitivne plavu boju)

AE,, — ukupna razlika boja

AC,, — punoca boje

Slika 16. CIELAB dijagram hromaticnosti.
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Cisto¢a boje i dominantna talasna duzina A (nm) odredene su pomocéu x,y dijagrama

hromaticnosti (Slika 17)
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Slika 17. x,y dijagram hromaticnosti

3.2.3. Odredivanje sadrzaja ukupnih mono i oligosaharida

Sadrzaj ukupnih mono i oligosaharida (ukupnih Seéera) odredena je metodom po Fehlingu

(Trajkovié et al., 1983).

Osnovni rastvor Secera dobijen je rastvaranjem 10 g uzorka paprike u 100 ml destilovane
vode koji je profiltriran. 10 ml filtrata je preneto u normalni sud od 100 ml u koji je dodato
0,5 ml ccHCI, u cilju hidrolize oligosaharida u monosaharide. Nakon hidrolize vrSeno je
bistrenje dodatkom olovo-acetata i filtriranje.

Klju¢alom Fehling-ovom rastvoru (25 ml Fehling | + 25 ml Fehling Il + 25 ml H,0) dodato je 10
ml filtrata, nakon cega je rastvor klju¢ao slede¢a 2 minuta. Vrué rastvor je filtriran kroz
stakleni lon¢i¢ G4, uz ispiranje filtrata vruéom vodom. Stakleni lonci¢ je osuSen i meren.
Pomodu odgovarajucih tablica izraCunat je sadrzaj ukupnih mono i oligosaharida.
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3.2.4. Spektrofotometrijsko odredivanje sadrzaja pigmenata

Pigmenti iz perikarpa paprike (1 g) su ekstrahovani hladnim (4 °C) acetonom (15 ml)
maceracijom u avanu sa tu¢kom. Macerirani uzorak sa ekstrhovanim pigmentima se
profiltrira kroz B4 filter a zatim dopuni acetonom do 25 ml u normalnom sudu. Dobijenom
ekstraktu se meri apsorbanca na spektrofotometru na talasnim duzinama 662 nm, 644 nm i
440 nm. Pomoc¢u formula za preradunavanje po Wettstein-u (1957) izraCunava se
koncentracija hlorofila a i b i ukupnih karotenoida.

3.2.5. Odredivanje aktivnosti peroksidaze (EC 1.11.1.7)

U cilju odredivanja aktivnosti peroksidaze iz uzoraka paprike prvo se odstrane bojene
materije koje smetaju tokom kasnijeg odredivanja aktivnosti enzima metodom Russo i Biles
(2004). Postupak je slededi: 10 g smrznutog perikarpa paprike se homogenizuje sa 30 ml
hladnog etanola (4 °C). Dobijeni homogenat se profiltrira kroz Buchner-ov levak. Posle prvog
filtriranja uzorak je ispran jos tri puta sa hladnim etanolom, kako bi se potpuno odstranila
crvena boja. Dobijeni obezbojeni uzorak se zatim osusSen na sobnoj temperaturi a zatim ¢uva
na -20 °C do pocetka analize.

Iz dobijenog obezbojenog uzorka enzimi su ekstrahovani hladnim (4 °C) 0,02 mol/L fosfatnim
puferom pH 6,5 u odnosu mase i zapremine 1:10. Nakon ekstrakcije i centrifugiranja dobijeni
supernatant je koris¢en za odredivanje aktivnosti peroksidaze.

Aktivnost peroksidaze odredena je metodom Quesada et al. (1992). U cilju merenja
aktivnosti peroksidaze 3.5 ml 0,1 M fosfatnog pufera (pH 6,5), 0,2 ml 0,1% metanolnog
rastvora O-diansidina i 0,5 ml ekstrakta uzorka je inkubirano u vodenom kupatilu na
temperaturi od 28 °C 10 minuta. Nakon toga je dodato 0,2 ml 0,2 M H,0,; a zatim je merena
apsorbanca na 530 nm u intervalima od 1 min slede¢ih 10 minuta.

Od dobijenih vrednosti napravljena je kriva, koja je kompjuterski ,fitovana® pri ¢emu
koeficijent uz promenljivu X izrazava aktivnost peroksidaze. Jedinica peroksidne aktivnosti
(U) se definiSe kao porast apsorbance po minuti u uslovima pod kojima se izvodi
eksperiment a enzimska aktivnost se odnosi na svez perikarp.

3.2.6. Odredivanje aktivnosti 3-glukozidaze (EC 3.2.1.21)

Priprema uzorka, koja podrazumeva obezbojenje uzorka, identicna je pripremi uzorka za
odredivanje aktivnosti peroksidaze. Nakon ekstrakcije i centrifugiranja peroksidaze i
dobijanja supernatanta, u kome je aktivhost [-glukozidaze odredena metodom
preporucenoj od strane IUPAC-a (Ghose, 1987). Smesa zapremine 3 ml, koja sadrzi 1 ml 0,1%
(m/V) p-nitrofenil-B-D-glukozida (pNFG) u Na-citratnom puferu (pH 4,8, c=0,05 mol/dm?) i 2
ml ekstrakta enzima iz ploda paprike, inkubirana je 90 min na 50 °C. Reakcija je prekinuta
dodatkom 2 ml 10,6% (m/V) Na,COs. Oslobodeni p-nitrofenol je odreden merenjem
apsorbancije na 420 nm. Dobijene apsorbance su uporedene sa serijom standarda p-
nitrofenol-a, a rezultati aktivnosti B-glukozidaze su izrazeni kao uM oslobodenog nitrofenola
pri opisanim uslovima.
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3.2.6. Odredivanje ukupne (ekstrahovane) boje paprike metodom
ASTA 20

Metoda je razvijena i odobrena od strane AOAC-a (Association of Official Analytical Che-
mists) i ASTA (Americal Spice Trade Association). Ekstrahovana boja se meri spektrofoto-
metrijski i izrazava se u ASTA jedinicama. Postupak je sledeéi: odmeriti 0,1 g uzorka i pomocu
acetona kvantitativno preneti u normalni sud od 100 ml. Normalni sud dopuniti acetonom,
promuckati i ostaviti da stoji na tamnom mestu 4 h. Intenzitet boje meriti na spektro-
fotometru, na talasnoj duZini od 460 nm, uz aceton kao slepu probu, u staklenim kivetama
debljine 1cm. Radi izracunavanja varijabilnosti i standardizovanja instrumenta koristi se
standardni rastvor kalijum-dihromata i kobalt-amonijum-sulfata. Meriti apsorbancija
standardnog rastvora (As) na 460 nm i izracunati korelacioni faktor pomocu formule:

ASTA vrednost se izraCunava pomocu formule:

A x 16,4
ASTA=———x1;
m

gde je:
A — apsorbancija acetonskog ekstrakta na 460nm;
ls — korelacioni faktor;

m — masa uzorka (g).

3.2.7. Razdvajanje i odredivanje karotenoida

Ekstrakcija karotenoida iz uzorka sveze paprike je izvrSena po metodu Minguez-Mosquera i
Hornero-Méndez (1993). Uzorci sveze paprike su odvojeni od drske i semena a zatim je
perikarp iseCen na sitne kockice (=0,5x0,5 cm). Ekstrakcija karotenoida iz uzoraka perikarpa
paprike (10 g) je vrSena homogenizacijom sa hladnim (4 °C) acetonom (50 ml) pomocu
ultraturaksa (IKA WERK model T45/N). Ekstrakcija je ponavljana do momenta kada ekstrakti
postanu bezbojni (najéeSce su potrebne 4 ekstrakcije). Dobijeni ekstrakti su spojeni u levak
za odvajanje a zatim je dodato 100 ml etra. Nakon muckanja levak je ostavljen u mraku kako
bi se razdvojile faze pri ¢emu karotenoidi prelaze u etarsku fazu. Ukoliko se faze ne
razdvajaju potrebno je dodati 10% rastvor NaCl. Razdvojene faze prilikom pripreme uzoraka
braon paprike prikazani su na slici 18. Vodeno-acetonska faza se odbaci a etarska upari, kako
bi se karotenoidi rastvorili u acetonu do zapremine od 25 ml. Dobijeni ekstrakt se koristi za
analizu karotenoida metodom HPLC.
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Slika 18. Razdvajanje organske faze sa pigmentima (gornji sloj) i neorganske faze (doniji sloj)
prilikom pripreme uzorka , braon“ paprike. Slika levo prvo ispiranje, slika desno finalno ispiranje.

Standardi kapsorubina, anteraksantina, zeaksantina, violaksantina i B-karotena nabavljeni su
od proizvodaca "Carotenature"-Svajcarska, dok je standard kapsantina nabavljen od
Hoffman La Roche.

Kvalitativno i kvantitativnho odredivanje karotenoida je izvrSeno prema metodi Morais et al
(2001) sa malim modifikacijama. Uslovi hromatografskog odredivanja su:

Instrument: Liquid Chromatograph HP1090, HewlettPackard
Detektor: Diode Array Detector, DAD

Talasna duzina: 460+4 nm

Opseg snimanja spektara: 350 — 550 nm

Injektovana zapremina: 10 L, ruéno

Kolona: »Zorbax SB C18“ kolona 30x250 mm i.d., Cestice 5 um
Predkolona: ,Zorbax SB C18“ 4,6x12 mm i.d., Cestice 5 um
Rastvaraci: A — aceton:voda (75:25); B — aceton:metanol (75:25)
Gradijent — linearni: od 0 do 25 % B do 10 minuta

od 25 do 100 % B do 35 minuta
100 % B do 45 minuta
0 % B do 65 minuta

Post time: 15 minuta

Hromatogram razdvojene smese standarda karotenoida prikazan je na slici 19. Koris¢enje
DAD detektora omogucilo je da se determinacija pikova pored retencionog vremena i
povrsine opisSe i spektrom apsorpcije. Spektar apsorpcije pojedinih karotenoida iz standardne
smese prikazan je na slikama 20, 21, 22, 23, 24 i 25.
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Slika 19. Hromatogram smese standarda. 1-kapsorubin, 2-violaksantin, 3-kapsantin, 4-
anteraksantin, 8-zeaksantin i 26 B-karoten.
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Slika 20. Spektar apsorpcije kapsorubina (maksimumi apsorpcije na 446, 470, 480)
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Slika 21. Spektar apsorpcije violaksantina (maksimumi apsorpcije na 421, 442, 473)
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Slika 22. Spektar apsorpcije kapsantina (maksimumi apsorpcije na (446), 470, 486)
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Slika 23. Spektar apsorpcije anteraksantina (maksimumi apsorpcije na 422, 445, 472)
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Slika 24. Spektar apsorpcije zeaksantina (maksimumi apsorpcije na 430, 452, 479)

34



Mr Zarko Kevresan — Doktorska disertacija

Materijal i metode

\/\ BETA KAROTEN
3@
g e
o -
E -
/
Va
/ \
187 / \
38@ 480 420 440 46@ 480 588 sz@ 540Q
Wavelength (nm)

Slika 25. Spektar apsorpcije B-karotena (maksimumi apsorpcije na (428), 450, 484)

Nakon determinacije pikova, povrSine pikova su uporedene sa povrSinama pikova serije

standarda odgovarajucih standarda karotenoida.

3.2.8. Odredivanje sastava etarskih ulja

Etarska ulja perikarpa su dobijena destilacijom vodenom parom. Sto grama sveZzeg (Pino et
al., 2006) ili 30 g suvog perikarpa (Kocsis et al., 2002, 2003) je homogenizovano sa 500 ml
destilovane vode u blenderu sa noZevima a destilacija je vrSena aparaturom za odredivanje
sadrzaja etarskih ulja. Zbog malog sadrzaja etarskih ulja, neposredno pre destilacije u uzorak
je dodato 1 ml heksana. Posle 90 minuta destilacije organska faza uzorka je odvojena od

vode i ¢uvana na -20 °C do analize.

Analiza je vrSena na gasnom hromatografu sa masenim detektorom. Uslovi hromatografije

su bili:

Instrument: Thermo Finnigan Trace GC — Trace MS
Temperatura interfejsa: 280 °C

Temperatura jonskog izvora: 230 °C

Gas nosac: He, protok: 1.5 ml/min
Injektor: PTV Splitless, t=250 °C
Jonski izvor: El, 70 eV
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Za svezu papriku
Kolona:

Debljina filma:
Stacionarna faza:
Pocetna temperatura:
Temperaturni program:
Krajnja temperatura:

Za suvu papriku
Kolona:

Debljina filma:
Stacionarna faza:
Pocetna temperatura:
Temperaturni program:
Krajnja temperatura:

Materijal i metode

30 m x 0,25 mm, PS 255, MEGA, Italy

0,25 um

1-3% metilvinilksiloksan —97-99% polidimetilsiloksan
50°C

4 °C/minuti

280 °C

60 m x 0.25 mm, J&W DB-5MS - Agilent, USA
0.25 um

5% difenil - 95% dimetilsiloksan

50 °C

2 °C/minuti

280 °C

Jedinjenja su identifikovana poredenjem masenih spektara pikova sa NIST spektralnom
bazom podataka (The NIST Mass Spectral Search Program for the NIST/EPA/NIH Mass
Spectral Library, Version 2.0a, build Sep 18 2001).

3.2.9. Statisticka obrada podataka

Uporedenja vrednosti dobijenih analizama obradeni su analizom varijanse a znacajnost
razlika izmedu pojedinih aritmetickih sredina odredena je Dankanovim viSestrukim testom
intervala. Razlike izmedu rezultata dobijenih hromatografskim metodama, predstavljeni kao
frekvencije pojavljivanja pojedinih jedinjenja uporedene su x* testom (HadZivukovié¢, 1991).
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. PROMENE TOKOM ZRENJA NA SVEZOJ PAPRICI

4.1.1. Promene tokom zrenja na perikarpu sveze paprike

Zrenje zacinske paprike je proces Ciji se tok najlakSe moze pratiti promenom boje perikarpa
ploda. Stoga, je promena boja paprike tokom zrenja uzeta kao parametar koji je odredio
momenat uzorkovanja. Rezultati vizuelne i instrumentalne ocene boje su prikazani u tabeli 2.

Tabela 2. Vizuelna ocena boje, promene pokazatelja hromati¢nosti prema CIE xy sistemu
(dominantna talasna duzina (A) i Cistoca) i CIELAB sistemu (L*, a*, b* AE,, i AC,,) perikarpa zacinske
paprike tokom zrenja.

Faze

. Vizuelna ocena boje  A(nm) Cistoéa L* a* b* AE,,  ACy
zrenja

Zelena  DOMinantniton: 562 50,0 3580 -17,65 27,00 64,68 30,78
majsko zelena

Dominantni ton:
tamno-smeda,
prateci ton: tamno
zelena

561 40,4 31,27 10,71 16,64 64,23 18,33

Dominantni ton:
svetlije zelena, 579 34,8 33,16 1,2 33,16 60,77 14,09
prateci ton: smeda

Braon - ;
Dominantni ton:

crvenkasto-smeda,
pratedi ton: slabo
zelena

586 23,0 28,91 4,46 9,55 64,25 9,08

Dominantni ton:
smedi, 600 36,8 28,14 16,33 13,80 67,95 19,97
prateci ton: crveni

Dominantni ton:
narandzasti, 605 66,1 42,93 40,04 33,78 72,46 50,91
prateci ton: crveni

Dominantni ton:
crveni, 615 58,5 33,77 39,23 22,98 74,72 44,05

Crvena .
prateci ton: bordo

Dominantni ton:

615 55,2 28,71 36,12 19,56 76,30 39,56
bordo

Dominantni ton:

635 45,2 28,87 31,92 14,73 73,60 34,90
tamno bordo

Tamno Dominantni ton:

635 44,1 28,45 31,77 13,46 73,13 33,15
crvena tamno bordo
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Nakon prvog branja paprike boja paprike je vizuelno ocenjena kao majsko zelena a u daljem
radu bice oznacena kao zelena. Papriku zelene boje karakterisala je dominantna talasna
duzina od 562 nm visoke ¢isto¢e (C=50), dominirala je zelena boja u odnosu na crvenu (a*=-
17.65) i Zuta u odnosu na plavu (b*=27,00). Intenzitet obojenosti (AEs, ) je iznosio 64,68
(Tabela 1). Prilikom prvog branja, boja plodova na celoj parceli je bila ujednacena, dok se kod
drugog branja boja plodova, koji su poceli da menjaju boju znatno razlikovala izmedu sebe.
Kod drugog branja paprike vizuelna ocena boje kretala se od svetlo zelene sa prate¢im
tonom smede, preko tamno smede sa prate¢im tonom tamno zelene i crvenkasto-smede sa
prateé¢im tonom slabo zelene do smede boje sa prate¢im tonom crvene. lako je boja paprike
drugog branja znatno varirala u daljem tekstu bi¢e oznaCena kao braon. Kod drugog branja
paprike, u saglasnosti sa vizuelnom ocenom, dominantna talasna duZina je bila ve¢a nego
kod zelene i kretala se od 561 do 600 nm a Cisto¢a dominantne talasne duZine je bila niza u
odnosu na zelenu i varirala je u rasponu od 23,0 do 40,4. Veé kod ove "braon" paprike
dominira crvena boja u odnosu na zelenu i pokazatelj hromati¢nosti a* postaje pozitivan iako
njegove vrednosti kao i vrednosti pokazatelja b* znatno variraju. Pokazatelj obojenosti AE,,
ostaje visok (>60). Prilikom treceg uzorkovanja 90% paprike imalo je crvenu boju. Nakon
vizuelne analize ove paprike u laboratoriji, uoceno je da boja paprike varira od narandzaste
sa prateéim tonom crvene, preko crvene sa prate¢im tonom bordo, do bordo i tamno bordo
boje. lako je i u ovom, tre¢em uzorku uoceno prilicno variranje u boji i u daljem tekstu ovaj
uzorak ¢e se zvati crvena paprika, a karakterisale su ga talasne duZine karakteristicne za
crvenu boju (od 605 do 635 nm). Interesantno je napomenuti da se kod ovog uzorka sa
povecanjem talasne duZine smanjivala Cisto¢a (sa 66,1 na 45,2), svetlo¢a L* (sa 42,93 na
28,87) udeo crvene boje a* (sa 40,4 na 31,92) i udeo Zute boje (sa 33,78 na 14,73) dok se
obojenost uzorka (AE,,) nije bitnije menjala. Ovakav trend se nastavio i kod paprike
uzorkovane prilikom Cetvrtog izlaska na parcelu. Paprika uzorkovana cCetvrti put vizuelno je
okarakterisana kao tamno bordo svi pokazatelji su vrlo slicni uzorku tamno bordo kod crvene
paprike. Paprika uzorkovana poslednja u daljem tekstu ¢e se nazivati tamno crvena.

Neophodno je napomenuti da iako je boja kod uzorka kod braon i crvene paprike, kako
vizuelno tako i instrumentalno, znatno varirala najvedi broj plodova je po boji bio ujednacen.
Prose¢an uzorak kod ove dve grupe koji je koris¢en za ispitivanja sacinjen je od svih
poduzoraka.

Tokom zrenja sadrZaj vlage se smanjivao dok se sadrzaj mineralnih materija i ukupnih Secera
u perikarpu paprike povecavao (Tabela 3). Nakon formiranja plod prolazi kroz dve bitne faze:
povecanje mase i zrenje. Tokom poveéanja mase plod je mesto sa najmanjom
koncentracijom asimilata pa je posledica toga stalan transport asimilata u plod. Kako bi plod
ostao mesto sa najnizom koncentracijom asimilata neophodno je pokretanje biohemijskih
procesa koji asimilate prispele u plod konvertuju u drugi oblik, kako se ne bi poremetio tok
asimilata ka plodu. Sposobnost ploda da tokom zrenja stalno predstavlja mesto potrosnje
asimilata je sloZzen biohemijsko-fizioloski proces koji jos uvek nije u potpunost razjasnjen (Ho,
1988). Glavni asimilat koji proizvode listovi paprike je saharoza (Nielsen i Veierskov, 1989), a
kako je poznato da je transport saharoze kroz floem biljke proces zavisan od gradijenta
koncentracije pretpostavlja se da ove osobine Cine saharozu idealnom za transport asimilata
do ploda. Stoga, pretpostavlja se da biohemijska konverzija saharoze i smanjenje njenog
sadrzaja u plodu ima vrlo vaznu ulogu u transportu saharoze u biljci (Morris, 1982; Eschrich,
1989). Uocena je korelacija izmedu porasta ploda paprike u ranim fazama razviéa i visoke
aktivnosti kisele invertaze i nakupljanja heksoza (Nielsen et al., 1991). Slicna korelacija

38



Mr Zarko Kevresan — Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

uocena je i kod drugih biljaka na primer paradajza (Yelle et al., 1988) i Solanum muricatum
(Schaffer et al., 1989). Pored kisele invertaze tokom nakupljanja asimilata u plodu paprike
znacajnu ulogu imaju i drugi enzimi kao na primer, neutralna invertaza mada je aktivnost
drugih enzima znatno niZa (Nielsen et al., 1991). Kao posledica transporta asimilata tokom
zrenja paprike povecava se sadrZaj suve materije sa 9,45 na 13,86% i ukupnih mineralnih
materija sa 0,53 na 0,65% u plodu ispitane sorte paprike (Tabela 3) a $to su uocili i drugi
autori (Nielsen et al., 1991).

Tabela 3. Promene sadrzaja suve materije, ukupnih mineralnih materija i redukujucih Se¢era u
perikarpu tokom zrenja zacinske paprike.

Faze zrenja Suva materija (%) Mineralne materije (%) Ukupni Seceri (%)
Zelena 9,45° 0,53° 1,74°
Braon 12,59° 0,67° 2,40
Crvena 13,86° 0,65° 2,72
T. Crvena 13,52°¢ 0,73¢ 3,17¢

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Kada plod postigne punu veli¢inu smanjuje se aktivhost enzima koji razlazu saharozu a
povecava se aktivnost enzima koji je sintetiSu, na primer saharozne sintetaze i saharozno-
fosfatne sintetaze, pa se koncentracija saharoze i skroba poveéava. Ovim biohemijskim
procesima moZe se objasniti povecanje sadrzaja ukupnih Secera tokom zrenja ploda paprike.
Nakon toga, kada plod pocinje da sazreva ponovo se aktiviraju enzimi koji razlazu saharozu i
skrob a nastale heksoze se koriste u toku biohemijskih procesa zrenja ploda (Nielsen et al.,
1991). PotroSnjom asimilata tokom zrenja paprike moze se objasniti blagi, nesignifikantni
pad suve materije sa 13,86 na 13,52% (Tabela 3).

Promena koncentracije askorbinske kiseline u perikarpu tokom zrenja ploda paprike
prikazana je u tabeli 4. Posmatrajuci sadrzaj askorbinske kiseline u perikarpu paprike tokom
zrenja moZe se uoCiti da se njen sadrzaj povecava kako proces zrenja odmice.

Tabela 4. Promena sadrZaja askorbinske kiseline tokom zrenja perikarpa zacinske paprike.

Faze zrenja Askorbinska kiselina (mg/100g sveZe materije)
Zelena 58,2°
Braon 162,5°
Crvena 190,4°
T. Crvena 216,8°

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

U zavisnosti od sorte ispitivane paprike, njene zrelosti i koriS¢éene metode odredivanja,
sadrzaj askorbinske kiseline u perikarpu moze da varira od 14,8 do 276,6 mg/100 g (Osuna-
Garcia et al., 1998) ili od 18,88 do 299,89 mg/100 g sveze mase (Khadi et al., 1987). Zrenjem
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ploda povecao se sadrzaj askorbinske kiseline (Tabela 4) $to su uocili i drugi autori (Daood et
al., 1996; Simmone et al., 1997; Osuna-Garcia et al., 1998; Howard et al., 2000; Martinez et
al., 2005).

Potpuno poznavanje mehanizma kojim se askorbinska kiselina nakuplja u plodu jo$ uvek nije
potpuno poznat ali je njen sadrZaj verovatno povezan sa metabolizmom ugljenih hidrata
(Lantz, 1943; Mozafar, 1994; Barata-Soares, et al., 2004) i starenjem (Leshem, 1988). U
zelenim tkivima najvece nakupljanje askorbinske kiseline se uocava u hloroplastima gde sa
askorbat-oksidazom ima ulogu hvataca slobodnih radikala. Intenzitet svetlosti povecava
sadrzaj askorbinske kiseline i glukoze, koja je njen prekursor. Utvrdeno je, da tokom dana
sadrzaj askorbinske kiseline zavisi od koli¢ine svetla koja padne na biljku, pa ¢ak i na
individualni plod a pored svetla sadrzaj askorbinske kiseline zavisi i od dnevnih promena u
temperaturi (Mozafar, 1994). Takode moguc je i transport askorbinske kiseline iz listova u
plod sa ostalim ugljenim hidratima tokom zrenja ploda (Osuna-Garcia et al., 1998).

4.1.1.1. Promene sadrZaja mikro i makroelemenata u perikarpu
tokom zrenja zacinske paprike

Tokom zrenja zacinske paprike prac¢ena je i promena njenog mineralnog sastava (Tabela 5).

Tabela 5. Promene sadrZaja makro i mikroelemenata u sveZzem perikarpu zacinske paprike tokom
zrenja.

Faza SadrZaj pojedinih elemenata (mg/kg)

zrenja Na K Ca Mg Fe Zn Mn Cu
Zelena 126,1°  2307° 68,6° 147,5  4,15% 1,393 1,031° 0,793°
Braon 165,9°  3202° 72,3*  172,8° 5,64° 1,776 1,201° 1,019°
Crvena 268,3°  3582° 55,72 155,4° 5,16 1,681° 1,053 1,020°

T.Crvena  272,2°  3880° 55,3  1553°  391° 1,721° 1,017 0,990°

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Tokom sazrevanja perikarpa paprike svi ispitani elemenati, izuzev Ca i Mn, nisu smanjivali
sadrzaj tokom zrenja. Za Ca, koji je imao potpuno drugaciju tendenciju sadrzaja od ostalih
ispitanih elemenata karakteristican je signifikantno nizi sadrzaj u kasnijim fazama zrenja
perikarpa u odnosu na rane faze zrenja. Maksimalni sadrzaj Mn je bio u braon fazi zrelosti
perikarpa a zatim se njegov sadrzaj smanjivao da bi na kraju vegetacionog perioda ogleda
njegova koncentracija bila jednaka pocetnoj vrednosti (zelena faza zrenja) (Tabela 5).

Rubio et al. (2002) su ispitivanjem 120 uzoraka nezacinske paprike na sadrzaj Na, K, Ca, Mg,
Fe, Cu, Mn i Zn sa Tenerifa takode uocili da je najzastupljeniji element K a od
mikroelemenata Fe. Ovakav sadrZaj i odnos ispitanih elemenata uocen je i kod drugih,
domacih (Niketic¢-Aleksi¢ et al., 1989; Markovi¢ i Vracar, 1998; Tojagi¢ et al., 1998) i stranih
(Andujar et al., 1990; Mataix, 1993) autora. Rubio et al. (2002) su ispitivali uzorke u dva
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stepena zrelosti, zelenom i crvenom, i statisti¢ki pokazali da se sadrZaj makroelemenata K,
Mg i mikroelemenata Fe, Cu, Zn i Mn povecava tokom zrenja.

4.1.1.2. Promene sadrZaja pigmenata tokom zrenja zaCinske paprike

Rezultati prikazani u tabeli 6 pokazuju da se sadrzaj hlorofila a i b naglo smanjuje tokom
zrenja a zatim, kada plod ima potpuno razvijenu crvenu boju, njihov sadrzaj pada ispod limita
detekcije primenjene metode. Sadrzaj hlorofila je ostao ispod limita detekcije i kod tamno
crvene paprike.

Tabela 6. Promena koncentracije hlorofila a, hlorofila b, njihovog odnosa i ukupnih karotenoida
tokom zrenja zacinske paprike.

Faze zrenja Hl a (mg/kg) HI b (mg/kg) Hla/HI b Karotenoidi (mg/kg)
Zelena 82.96° 43.68° 1.9 37.76°
Braon 44.63° 24.41° 1.8 131.88°
Crvena - - -

T. Crvena - - -

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Promena sadrzaja hlorofila tokom zrenja paprike moze da ide u dva pravca. Kod plodova
paprike koji kao zreli imaju crvenu boju u kasnijim fazama zrenja prestaje sinteza hlorofila, a
hlorofil koji se nalazi u plodu razgraduje se sloZzenim enzimskim procesima dok kod plodova
koji kao zreli imaju mrku boju, sinteza hlorofila se nastavlja i u kasnim fazama sazrevanja.
Posmatrana sorta zacinske paprike spada u sorte kod kojih dolazi do razgradnje i nestajanja
hlorofila tokom zrenja plodova. Razgradnja hlorofila kod plodova crvene paprike se poklapa
nestankom hloroplasta ili njihovom transformacijom u hromoplaste (Roca et al., 2006).
Pokazano je da tokom zrenja ploda paprike u razgradnji hlorofila ucestvuju isti enzimi kao i
kod starenja lista: hlorofilaza, magnezijumdehelataza i feoforbid-a-oksigenaza (Moser i
Matile, 1997). Interesantno je napomenuti da se odnos hlorofila a prema hlorofilu b nije
menjao zbog cega bi se moglo pretpostaviti da u braon fazi preostali hloroplasti i dalje
zadrzavaju fotosinteticku funkciju. Sadrzaj karotenoida praéen spektrofotometrijskom
metodom pokazuje nagli porast. S obzirom da se odredivanje koncentracije karotenoida
spektrofotometrijskom metodom vrsi ocitavanjem vrednosti na 440 nm (Zuta boja) (ova
metoda razvijena za odredivanje karotenoida u listovima) njome se ne mogu odrediti
karotenoidi crvene boje. Iz tog razloga je pracenje kvalitativnih i kvantitativnih promena
sadrzaja karotenoida u toku zrenja zacinske paprike vrSeno metodom HPLC-a. Dobijeni
hromatogrami prikazani su na slikama 26, 27, 28 i 29.
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Slika 26. Hromatogram karotenoida ekstrahovanih iz zelene paprike (brojevi iznad pikova

oznacavaju redni broj karotenoida u tabeli 8).
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Slika 27. Hromatogram karotenoida ekstrahovanih iz braon paprike. Od pika 1 do pika 14 slobodni

(nevezani) karotenoidi, od 15 do 25 monoesterifikovani karotenoidi i od 28 do 34 potpuno
esterifikovani karotenoidi (brojevi iznad pikova oznacavaju redni broj karotenoida u tabeli 8).
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Slika 28. Hromatogram karotenoida ekstrahovanih iz crvene paprike. Od pika 1 do pika 14 slobodni

(nevezani) karotenoidi, od 15 do 25 monoesterifikovani karotenoidi i od 28 do 34 potpuno
esterifikovani karotenoidi (brojevi iznad pikova oznacavaju redni broj karotenoida u tabeli 8).
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Slika 29. Hromatogram karotenoida ekstrahovanih iz tamno crvene paprike. Od pika 1 do pika 14

Rezultati i diskusija

slobodni (nevezani) karotenoidi, od 15 do 25 monoesterifikovani karotenoidi i od 28 do 34 potpuno

esterifikovani karotenoidi (brojevi iznad pikova oznacavaju redni broj karotenoida u tabeli 8).
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Prema Minguez-Mosquera i Hornero-Méndez, (1994), Breithaupt i Schwack (2000) svaki od
hromatograma (slike 26, 27, 28 i 29) se moze podeliti na tri dela:

e slobodni (nesaponifikovani) karotenoidi koji imaju najmanja retenciona vremena i na
hromatogramu se nalaze do dvadesetog minuta (pikovi 1-14 i pikovi 26 i 27 (B-
karoten i cis-B-karoten)),

e delimi¢no esterifikovani odnosno karotenoidi koji su esterifikovani sa jednom
masnom kiselinom. Na hromatogramu se nalaze posle slobodnih karotenoida a pre B-
karotena (od pika 15 do pika 25) i

e potpuno esterifikovani karotenoidi odnosno karotenoidi esterifikovani sa dve masne
kiseline. Na hromatogramu se nalaze iza B-karotena (od pika 28 do pika 34).

Rezultati spektrofotometrijskog odredivanja pigmenata su indicirali, a hromatogrami (Slike
26, 27, 28 i 29) su potvrdili, da se sadrzaj karotenoida povecava kako zrenje odmice i
kvalitativno (broj karotenoida, odnosno pikova na hromatogramu) tako kvantitativno
(veli¢ina odnosno povrsina pikova). Na hromatogramu karotenoida iz zelene paprike (Slika
26) uocavaju se samo pikovi sa niskim retencionim vremenima iz ¢ega se moze zakljuciti da
se karotenoidi nalaze u slobodnoj formi. Kod braon paprike uo€ava se pojava esterifikovanih
formi karotenoida Ciji se sadrzaj povecava kako zrenje odmice (Slika 27). Velika razlika u
drugom i tre¢cem delu hromatograma opaza se izmedu braon i crvene paprike kada dolazi do
intenzivne sinteze i esterifikacije ksantofila (Slika 27 i 28). Na prvi pogled hromatogrami
karotenoida iz crvene i tamno crvene paprike (Slika 28 i 29) se ne razlikuju ali neophodno je
napomenuti da je ekstrakt karotenoida tamno crvene paprike Cetiri puta razblazen kako bi se
karotenoidi mogli lepo razdvojiti pa se nameée zakljucak da se intenzivna sinteza
karotenoida nastavlja i kod tamno crvene paprike (Slika 29).

Na osnovu retencionih vremena pojedinih pikova i spektara pikova, karotenoidi su podeljeni
na Zute i crvene, a iz povrsine pikova utvrdena je promena u sadrZaju pomenute dve grupe
karotenoida tokom sazrevanja zacinske paprike koje je prikazana u tabeli 7.

Tabela 7. Promena sadriaja karotenoida u plodu paprike tokom zrenja (mg/kg suve materije)

Karotenoidi Zelena® Braon® Crvena“ T. Crvena®
Zutih 357,0 305,1 963,6 2040,8
Crvenih 0,0 334,0 2004,4 5770,2
Ukupno 357,0 639,2 2968,0 7810,9

Vrednosti u koloni oznacene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)

Na osnovu rezultata iz tabele 7 moze se uoditi da najnizi sadrzaj karotenoida u plodu ima
zelena paprika (357,0 mg/kg) a najveci tamno crvena paprika (7810,9 mg/kg) sto predstavlja
porast sadrzaja karotenoida za 21,9 puta. Posmatrajuéi porast sadrzaja karotenoida izmedu
susednih faza razvi¢a paprike, porast izmedu zelene i braon paprike bio je 1,79 puta, izmedu
braon i crvene 8,31 puta a od crvene do tamno crvene koncentracija karotenoida povedala
se za 2,63 puta. Promene u sadrzaju pojedinih karotenoida prikazane su u tabeli 8.
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Tabela 8. Promena sadriaja pojedinih karotenoida u plodu paprike tokom zrenja (mg/kg)

RB karotenoid Zelena® Braon® Crvena® T.Crvena® boja max. aps. (nm) tr(min)
1  kapsorubin® 23,4 19,4 19,9 crven 446,470,480 4,883
2 violaksantin® 50,7 18,3 63,4 70,4 jut 421,442,473 5,788
3 kapsantin® 111,4 325,8 463,3 crven (446),470,486 6,928
4  anteraksantin® 9,4 96 20,2 iut 422,445,472 7,501
5 ? 7,2 Zut 8,128
6 ? 8,9 35,7 44,8 7ut  (402),432,454,488 8,678
7 ? 12,5 68,8 iut Y 164-2,486 9,246
8 zeaksantin® 28,2 20,6 60,2 71,3 Zut 430,452,479 9,895
9 ? 14,0 17,3 74,5 Zut (430),448,475 10,665
10 ? 9,9 18,4 Zut  (430),448,475 11,740
11 ? 18,5 zut 21,550
11a ? 14,7 zut 22,508
12 ? 219,3 129,7 zut

13 2 6,6 66,1 127,2 Zut  (434),452,476 24,633
14 ? 6,2 52,5 50,2 zut  (434),452,476 26,177
15 Kapsorubin? 6,6 69,4 177,0 crven (446)470,480 27,802
16 Kapsantin2 8,9 86,0 105,5 crven (446),470,486 29,450
17 Kapsantin2 25,7 198,4 418,4 crven __ ,474,(502) 29,915
18 Kapsantin® 15,6 43,9 92,9 crven __ ,474,(502) 30,244
19 ? 10,9 86,5 97,8 sut ™ (434) 456485 31,145
20 Kapsantin® 15,5 151,0 206,1 crven (446)470,502 31,514
21 Kapsantin2 6,3 142,6 318,4 crven ,468, 31,850
22 ? 8,9 Zut 32,258
23 ? 1,2 28,0 42,4 zut "V (408),430,454 32,768
24 ? 2,8 36,3 44,3 Zut  (430),456, 33,041
25 ? 10,2 71,1 224,7 iut  (428),450,475 33,384
26 B-karoten® 18,6  164,9 376,4 7ut  (428)450,484 34,442
27  cis-B-karoten® 4,1 42,9 175,9 zut 5239 (427) 450,484 34,794
28  Kapsorubin® 3,1 36,3 148,8 crven Y, 460,480 35,832
29 Kapsantin2 14,5 67,6 277,4 crven (444),474,502 36,760
30 Kapsorubin® 76 373 152,8 crven Y, 434,454 484 37,140
31 Kapsantin® 258 186,4 764,5 crven __,472,(500) 37,677
32 Kapsantin® 32,3 310,2  1272,1 crven __,472,(500) 38,551
32a Zeaksantin’ 10,0 83,7 343,1 fut  ©® 160,480 38,762
33  Kapsantin® 25,7 242,4 994,1 crven __,472,(500) 39,536
33a Zeaksantin’ 10,9 67,7 277,8 fut  ©® 160,480 39,792
34 Kapsantin® 11,4 87,6 359,1 crven __,472,(500) 40,664

Identifikacija karotenoida: 1-na osnovu retencionog vremena i apsorpcionog spektra; 2-na osnovu apsorpcionog spektra; 3-
na osnovu apsorpcionog spektra i literaturnih podataka

RB - redni broj jedinjenja

tg — retenciono vreme jedinjenja
Vrednosti u koloni oznadene razlic¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)
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Na osnovu hromatograma (Slike 21, 22, 23 i 24) i tabela 7 i 8 se zapaZa da se sastav
karotenoida zelene paprike znatno razlikuje od sastava karotenoida u ostalim fazama zrelosti
paprike. Dominantni pigment kod zelene paprike bio je u ovom radu neidentifikovan
pigment Cije je u¢eSée u sastavu karotenoida iznosilo ¢ak 58,6% (Red 12, Tabela 8). Kod
paprike braon boje u sastav karotenoida ulaze i mono- potpuno esterifikovani karotenoidi
¢ime se smanjuje udeo slobodnih karotenoida u ukupnim karotenoidima paprike. Bez obzira
na pojavu esterifikovanih karotenoida dominantan karotenoid perikarpa paprike braon boje
bio je neidentifikovan karotenoid ¢iji je udeo bio 20,9% (Red 12, Tabela 8). Pored pomenutog
neidentifikovovanog karotenoida, kod paprike braon boje vrlo je znacajna pojava kapsantina
(Red 3, Tabela, 8) ciji je udeo iznosio 17,2% a zajedno ova dva karotenoida su Cinili 38,1% od
ukupnih karotenoida. Kod crvene i tamno crvene paprike po udelu su se izdvajali slobodan
kapsantin koji je Cinio 11,1% sastava karotenoida crvene paprike dok je kod tamno crvene
paprike potpuno esterifikovan kapsantin (Red 32, Tabela 8) ucestvovao sa 16,3% u ukupnoj
masi karotenoida. Strukturne formule determinisanih karotenoida, prema redosledu kojim
su ,silazili“ sa HPLC kolone prikazani su na slici 30.

Udeo svih slobodnih karotenoida (od 1 do 14, Tabela 8) se smanjuje tokom sazrevanja
paprike dok se procentualno ucesce svih potpuno esterifikovanih karotenoida (od 28 do 34,
Tabela 8) povecava. Svi monoesterifikovani karotenoidi (od 15 do 25, Tabela 8) osim
karotenoida u 25 redu (Tabela 8) su svoje maksimalno procentualno uéesce imali kod crvene
paprike.

Ispitivanja masnih kiselina perikarpa paprike pokazala su da je 72% masnih kiselina
nezasi¢eno (Breithaupt i Schwack, 2000). Pa ipak ispitivanje esterifikacije karotenoida u
paprici sa masnim kiselinama pokazala su da se za diesterifikovani kapsantin vezuju laurinska
(C12:0), miristinska (C14:0) i palmitinska (C16:0) kiselina. Vezivanje kapsantina za zasi¢ene
masne kiseline ukazuje na kontrolisane biohemijske procese esterifikacije koje imaju za
posledicu smanjenje mogucénost oksidacije ovakvih jedinjenja. Ista istrazivanja su pokazala da
je esterifikacija kapsorubina i zeaksantina slicna kao kod kapsantina (Biacs et al., 1989;
Breithaupt i Schwack, 2000)

Tabela 9. Promena ucesca crvenih i Zutih karotenoida u ukupnim karotenoidima tokom zrenja
perikarpa zacinske paprike (%).

Karotenoidi Zelena Braon Crvena T. Crvena
Zuti 100,0 48,1 31,4 25,9
Crveni 0,0 51,9 68,6 74,1
Crveni/zuti - 1,08 2,18 2,86

Iz tabele 9 jasno se mozZe uoCiti da su kod zelene paprike 100% pigmenata bili Zute boje, kod
braon paprike ucesée Zutih i crvenih karotenoida bilo je skoro jednako na Sta ukazuje i odnos
crvenih prema zZutim koji je iznosio 1,08. Kod crvene paprike pocinje dominacija crvenih
karotenoida u odnose na Zute (odnos crveni/Zuti 2,18) a kod tamno crvene paprike
dominacija crvenih karotenoida se povecava (odnos crveni/Zuti 2,86).
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OH

Slika 30. Strukturne formule determinisanih karotenoida. 1 — kapsorubin, 2 — violaksantin, 3 —
kapsantin, 4 — anteraksantin, 5 — zeaksantin, 6 — B-karoten.
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Slika 31. Promena ucesca crvenih i Zutih karotenoida tokom zrenja zacinske paprike u zavisnosti od
stepena esterifikacije karotenoida (%).

Posmatrajuci dve velike grupe karotenoida crvene i Zute, njihov stepen esterifikacije i stepen
zrelosti ploda (Slika 26) uocava se da su neesterifikovani karotenoidi dominantniji kod
zaCinske paprike niZzeg stepena zrelosti, a narocito kod zelene paprike, kod koje su svi
karotenoidi neesterifikovani. Kod braon paprike vise od polovine karotenoida su
neesterifikovani karotenoidi (62,1%) dok je kod crvene ucesée neesterifikovanih karotenoida
30,6% da bi kod tamno crvene palo na 18,6%. Monoesterifikovani karotenoidi su najveci
procentualni udeo imali kod crvene paprike gde su Ccinili priblizno trec¢inu (30,9%) od
prisutnih karotenoida. Udeo potpuno esterifikovanih karotenoida se povecavao kako je
zrenje odmicalo pa je kod tamno crvene paprike udeo ove grupe karotenoida iznosio 59,3%.

Najve¢i udeo Zutih karotenoida, kod paprike u svim grupama zrenja, bio je u grupi
neesterifikovanih karotenoida (Slika 31). Takode, jedino u pomenutoj grupi je udeo Zutih
karotenoida uvek bio veci od udela crvenih karotenoida, kapsantina i kapsorubina. lako su
Zuti karotenoidi dominirali u grupi neesterifikovanih karotenoida, njihovo ucesée se
smanjivalo kako je zrenje odmicalo. Nasuprot neesterifikovanim Zutim karotenoidima, mono
i diesterifikovani Zuti karotenoidi su imali najmanje ucesé¢e kod braon paprike. U grupama
esterifikovanih karotenoida uvek su dominirali crveni pigmenti.

Iz tabele 10 se vidi da je ucesce kapsantina bilo uvek vece u odnosu na ucesce kapsorubina.
Najvec¢a dominacija kapsantina u odnosu na kapsorubin uodava se kod crvene paprike
(10,8%) dok je najmanja uocena kod braon paprike (6,9%).
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Tabela 10. Promena ucesca kapsantina i kapsorubina u ukupnim karotenoidima tokom zrenja
zaCinske paprike (%).

Karotenoidi Zelena Braon Crvena T. Crvena
Kapsantin - 45,3 62,8 67,5
Kapsorubin - 6,6 5,8 6,7
Kapsantin/kapsorubin - 6,9 10,8 10,1

m neesterifikovani kapsantin
70 - m neesterifikovani kapsorubin

® monoesterifikovani kapsantin
m monoesterifikovani kapsorubin
60 1 diesterifikovani kapsantin
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Slika 32. Promena uces$éa kapsantina i kapsorubina tokom zrenja perikarpa zacinske paprike u
zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida (%).

Slicno kao u tabeli 10, i na slici 32 uocava se dominacija kapsantina u odnosu na kapsorubin
bez obzira na stepen esterifikacije. Odnos kapsantina i kapsorubina raste kod
neesterifikovanih i potpuno esterifikovanih karotenoida Sto ukazuje na povecanje ucesca
kapsantina u odnosu na kapsorubin. Nasuprot ovom, kod monoesterifikovanih karotenoida

smanjuje se odnos kapsantina i kapsorubina.
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4.1.1.3. Promene sastava etarskih ulja tokom zrenja zaCinske paprike

Znacajne promene u hemijskom sastavu perikarpa tokom zrenja zacinske paprike ukazuju da
zrenje inicira niz biohemijskih procesa koji se odrazavaju na promene senzornih svojstava
ploda paprike koji se mogu opaziti vizuelno (boja) ili gustativno-oralno (sladak ukus). Pored
toga desSavaju se intenzivne promene u sastavu sekundarnih biomolekula. Kako bi se pratile
ove promene odreden je sastav etarskih ulja perikarpa zacinske paprike dobijenih
destilacijom sa vodenom parom.

Saznanje da biljke imaju sposobnost da emituju aromati¢ne materije u atmosferu poznata je
od davnina. Otkri¢e gasovitog hormona etilena pre oko 70 godina pokazalo je da bar neke od
emitovanih lako isparljivih jedinjenja imaju i fizioloSku funkciju. Saznanja o pojavi i distribuciji
lako isparljivih jedinjenja znatno su se unapredila poslednjih 15 godina i to najvise
zahvaljujuci razvoju i sve vecoj pristupacnosti gasnih hromatografa sa masenim detektorom.
Supstance koje su identifikovane kao isparljiva jedinjenja biljaka su uglavnom lipofilni
produkti ¢ija molekulska masa na prelazi 300. Vecina pomenutih jedinjenja se mozZe svrstati
u klase, koje su nabrojane po zastupljenosti u opadajuéem nizu: terpeni, masne kiseline i
njihovi derivati zatim aromati¢na jedinjenja bilo da nastaju putem Sikimske kiseline
(fenilpropanidi) bilo acetogeninskim putem (benzidi) (Dudareva et al., 2004).

Otpustanje lako isparljivih jedinjenja odvija se iz nadzemnih delova (Knudsen et al., 1993) ali i
iz korena (Steeghs et a., 2004). Veliki napredak u ovoj oblasti ostvaren je otkricem da biljke
emituju znatno vedu koli¢inu i broj lako isparljivih supstanci nakon oste¢enja i to ne samo sa
mesta povrede (Pare i Tumlinson, 1999).

Primenom molekularnih i biohemijskih tehnika otvoren je nov pravac u istraZzivanjima
lakoisparljivih supstanci. Zahvaljuju¢i pomenutim metodama otkriven je veliki broj gena koji
su zaduZeni za kodiranje enzima zaduZenih za biosintezu lako isparljivih supstanci.

Hromatogrami etarskih ulja perikarpa zacinske paprike u raznim fazama zrenja dobijenih na
gasnom hromatografu sa masenim detektorom prikazani su na slikama 33, 34, 35 36.
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Slika 33. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa zelene paprike.
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Slika 34. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa braon paprike.
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Slika 35. H

romatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa crvene paprike.
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Slika 36. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa tamno crvene paprike.
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Dominantni pikovi koji se javljaju na svim hromatogramima etarskih ulja (Slike 33, 34, 35 i
36) su: tetradekanska kiselina njen pik pratilac falkarinol, zatim heksadekan aldehid,
heksadekanska kiselina, metil-estar linolenske kiseline (Slika 37), i niz jedinjenja koji se
javljaju posle 45. minute. Pored pomenutih dominantnih jedinjenja, karakteristicno za
hromatogram zelene paprike (slika 33) je niz jedinjenja koji imaju retenciona vremena manja
od 13 min. Na hromatogramu braon paprike (slika 34) grupa jedinjenja koja je dominirala
kod zelene paprike vise nije karakteristi¢na ali se sad javljaju jedinjenja izmedu osamnaestog
i dvadesetsedmog minuta. Kod crvene paprike (Slika 35) najuodljiviji je relativni porast
jedinjenja koji imaju retenciona vremena veéa od 40 min dok ucdesS¢e jedinjenja od
osamnaestog do dvadesetsedmog minuta ostaju na nivou braon paprike. Kod tamno crvene
paprike (Slika 36) smanjuje se ucescée jedinjenja posle 40-te minute ali zato znacajno raste
procentualno ucesce jedinjenja od osamnaestog do dvadesetsedmog minuta. Determinacija
pojedinih jedinjenja sa hromatograma etarskih ulja prikazana je u tabeli 11.
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Slika 37. Dominantna jedinjenja etarskih ulja sveze paprike. A-tetradekanska kiselina, B- falkarinol,
C-heksadekan aldehid, D-heksadekanska kiselina i E-metil-estar linolenske kiseline.
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Tabela 11. Relativni udeo determinisanih jedinjenja u etarskom ulju zacinske paprike razlicitog
stepena zrelosti (%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Jedinjenje Zelena Braon Crvena T. tr(min)
Crvena

3-hepten-2-on 0,69 0,86 5,75
Benzaldehid 1,09 3,33 0,67 0,86 5,99
2-Pentilfuran 2,12 1,18 0,45 7,11
Undekan 0,28 0,32 0,15 0,15 7,68
trans-2-oktenal 0,76 1,73 8,49
a-pinen 2,90 1,57 0,32 8,68
Linalol (3,7-dimetil-1,6-oktadien-3-ol) 2,09 2,09 1,12 1,20 9,96
4-metil-1,5-heptadien 0,23 0,40 0,13 0,25 10,63
2,6-nonadienal 0,54 0,38 0,12 11,15
2-Nonenal 1,30 1,30 0,40 0,13 11,45
cis-6-Nonenal 3,16 11,57
trans-2-nonenal 0,57 12,07
2-metoksi-3-izobutilpirazin 1,63 1,46 12,29
a-terpineol 0,38 12,45
Dekanal 0,75 13,04
cis-geraniol 0,23 0,15 0,11 0,14 13,85
Geraniol 0,27 0,24 0,14 0,22 14,71
4-hidroksi-2-metilacetofenon 0,14 0,30 16,03
2,4-dekadienal 0,59 1,12 0,20 0,30 16,28
Borneol 0,10 0,22 17,90
Damascenon 0,11 0,15 0,18 0,12 18,41
Kopaen 0,27 0,36 0,56 0,45 18,70
B-elemen 2,79 19,17
3-tetradecen 0,15 0,13 0,15 0,15 19,56
geranil aceton 0,10 0,25 0,71 0,64 20,65
7,8-epoksi-a-jonon 0,66 3,26 20,88
1-undekanol 1,06 21,70
2-tridekanon 0,47 0,65 1,09 22,13
propanska kiselina 0,15 0,22 0,17 22,55
2,6,8-trimetildekan 0,45 0,34 22,91
trans nerolidol 0,42 0,99 1,01 1,80 24,11
undekanska kiselina 1,04 1,39 24,50
(2)-2,6,10-trimetil-1,5,9-undekatrien 1,22 0,85 0,81 24,71
tetradekanal 0,18 0,13 0,18 0,10 25,47
trans-Z-a -bisabolen epoksid 0,52 26,16
kariofilen oksid 0,20 26,56
10 Undekanal 1,00 27,55
cis-lanceol 0,73 27,66
2-dekanon 0,51 0,80 27,87
heksadekan aldehid 3,32 2,92 5,63 0,77 28,25
etil-estar laurinske kiseline 0,55 28,37

Rezultati i diskusija
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Rezultati i diskusija

Heksadekanska (palmitinska) kiselina 2,24 4,09 5,80 7,20 29,83
izopropilestar palmitinske kiseline 0,48 0,96 0,33 0,81 31,40
9,17-oktadekadienal 1,56 1,35 2,11 0,72 32,44
1-heksadekanol 0,62 0,50 0,92 1,00 32,65
farnezil aceton 0,44 33,21
Z-9-tetradecenska (miristoleinska) kiselina 0,52 0,85 0,78 0,58 34,15
tetradekanska (miristinska) kiselina 29,61 40,49 37,25 27,74 35,12
Falkarinol 2,11 0,61 0,64 1,71 35,72
citronelol 4,63 4,31 38,09
metil-estar linoleinske kiseline 13,36 13,20 7,41 9,23 38,49
Z-9-oktadekansaka (oleinska) kiselina 6,73 38,61
9-oktadekanal 0,34 1,69 1,98 38,62
farnezol 0,57 0,38 0,57 0,67 39,48
farnezan 0,63 42,46
oktil-estar 10-undekanske kiseline 0,35 43,88
2,5,9 - trimetildekan 0,99 44,27
heptakosan 0,72 0,35 44,46
2,2,3,4-tetrametilpentan 0,55 45,19
diizooktil-estar ftalne kiseline 0,64 46,25
eikosan 0,67 0,58 1,88 0,75 46,38
amid oleinske kiseline 2,44 2,06 1,89 2,19 50,44

| drugi autori su identifikovali veliki broj jedinjenja u svezoj slatkoj (Luning et al,. 1994) i ljutoj
paprici (Pino et al., 2006; Conforti et al., 2007). Medutim, josS 1969 godine su Buttery et al.
pokazali da u sastav aromatskih materija sveze paprike tipa babura ulaze 2-metoksi-3-
izobutilpirazin, 2,6-nonadienal i dekadienal i da pomenuta jedinjenja imaju karakteristican
miris za svezu papriku (Slika 38). Vrlo bitna osobina ovih jedinjenja je da pri niskim
koncentracijama imaju jasnu aromu. Chitwood et al. (1983) je u istrazivanjima na tri sorte
paprike doveo u korelaciju odnos 2-izobutil-3-metoksipirazin, 2-sec-butil-3-metoksipirazin i
3-heksanol sa senzornom ocenom arome zelene paprike. Wu i Liou (1986) su utvrdili da
oStecenje tkiva povecava prisustvo isparljivih nezasiéenih Cg aldehida i alkohola. Neka od
ovih jedinjenja se senzorski vezuju za zelene biljke (Dravnieks, 1985). S tim u vezi pomenuti
aldehidi i alkoholi mogu imati vaznu ulogu u aromi zelenih paprika tipa babura (Luning et al.,

1994).
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Slika 38. Jedinjenja karakteristi¢na za karakteristicnu aromu svezih plodova paprike (Buttery et al.,
1969). A-2-metoksi-3-izobutilpirazin, B-2,6-nonadienal i C-dekadienal

Iz tabele 11 moZe se uoditi da sastav etarskih ulja zavisi od faze zrelosti paprike. Posmatrajuci
stepen zrelosti jedinjenja iz tabele 11 se mogu podeliti u nekoliko grupa:

a) prisutna tokom celog perioda zrenja kao naprimer benzaldehid, linalol...

b) prisutna u pocetnim fazama zrenja a zatim u kasnijim fazama iS¢ezavaju naprimer
trans 2-oktenal, 2-metoksi-3-izobutilpirazin...

c) jedinjenja koja se javljaju u kasnijim fazama zrelosti naprimer 3-hepten-2-on,
borneol, 2-dekanon...

Radi laksSeg sagledavanja promena koja nastaju tokom zrenja zacinske paprike determinisana
jedinjenja koje Cine etarska ulja paprike su podeljena u sledece grupe:

— Ugljovodonici
— Aldehidi

— Ketoni

— Alkoholi

— Kiseline

— Estri

— Terpeni

— Ostala jedinjenja
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4.1.1.3.1. Ugljovodonici

Ugljovodonici koji se nalaze u sastavu etarskih ulja paprike prikazani su u tabeli 12. Osobina
ove grupe jedinjenja je da u malim koncentracijama imaju vrlo izrazene aromati¢ne
karakteristike.

Tabela 12. Relativni udeo ugljovodonika u etarskom ulju zacinske paprike razlicitog stepena zrelosti
(%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Ugljovodonik Zelena Braon Crvena T.Crvena  tg(min)

undekan (C11, linearan) 0,28 0,32 0,15 0,15 7,68
4-metil-1,5-heptadien (C8, raévast) 0,23 0,40 0,13 0,25 10,63
3-tetradecen (C14, linearan) 0,15 0,13 0,15 0,15 19,56
2,6,8-trimetil-dekan (C13, raévast) 0,45 0,34 22,91
g(Z:)‘l-‘zt:Gr,a‘lg\-’t;'lsrtr)\etll-1,5,9-undekatr|en 1,22 0,85 0,81 24,71
2,5,9-trimetildekan (C13, raévast) 0,99 44,27
2,2,3 4-tetrametilpentan (C9, raévast) 0,55 45,19

Za ugljovodonike koji se nalaze u etarskom ulju sveZe zacCinske paprike (Tabela 12) moze se
uocCiti da se jedinjenja sa ravnim nizom C atoma javljaju u svim fazama zrelosti, dok se
racvasti ugljovodonici pojavljuju u kasnijim fazama zrelosti. Relativni udeo determinisanih
ugljovodonika bio je relativno mali, najcesée ispod 0,5%. Jedinjenje sa najvec¢im relativnim
udelom bio je (2)-2,6,10-trimetil-1,5,9-undekatrien a njegov udeo iznosio je 1,22%.

Conforti et al. (2007) su analizom etarskog ulja ljute paprike utvrdili prisustvo undekana i
tetradekana, ugljovodonika sa ravnim nizom C atoma. U sastavu etarskog ulja suve paprike
pronaden je i trimetildekan i to sa metil grupama sa 2,2,8 rasporedom (Kocsis et al., 2001). U
ugljovodonike spadaju i terpeni, grupa jedinjenja o kojoj ¢e bit reci kasnije.

4.1.1.3.2. Aldehidi

Aldehidi koji su ulazili u sastav etarskih ulja paprike prikazani su u tabeli 13. Ovoj grupi
jedinjenja pripada heksadekanal, dominantno jedinjenje koje se javlja u svim fazama zrenja
perikarpa paprike i dva jedinjenja odgovorna za aromu zelene paprike 2,6-nonadienal i
dekadienal (Buttery et al., 1969) (Tabela 13).

Posmatrajuci podelu jedinjenja u odnosu na zrenje, trans-2-oktenal, 2,6-nonadienal, cis-6
nonadienal, trans-2-nonenal su aldehidi koji su prisutni samo u ranim fazama zrenja. Dekanal
i undekanal su ulazili u sastav etarskih ulja samo crvene paprike, dok su ostali aldehidi bili
prisutni u svim fazama zrelosti. 1z ove zadnje grupe izdvaja se 9-oktadienal, koji nije ulazio u
sastav etarskog ulja perikarpa paprike u braon fazi zrenja (Tabela 13).

57



Mr Zarko Kevresan — Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Tabela 13. Relativni udeo aldehida u etarskom ulju zacinske paprike razli¢itog stepena zrelosti (%).
Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Jedinjenje Zelena Braon Crvena T.Crvena tg(min)

benzaldehid 1,09 3,33 0,67 0,86 5,99
trans-2-oktenal 0,76 1,73 8,49
2,6-nonadienal 0,54 0,38 0,12 11,15
2-nonenal 1,30 1,30 0,40 0,13 11,45
cis-6-nonenal 3,16 11,57
trans-2-nonenal 0,57 12,07
dekanal 0,40 13,04
2,4-dekadienal 0,59 1,12 0,20 0,30 16,28
tetradekanal (miristil aldehid) 0,18 0,13 0,18 0,10 25,47
10-undekanal 1,00 27,55
heksadekanal 3,32 2,92 5,63 0,77 28,25
9,17-oktadekadienal 1,56 1,35 2,11 0,72 32,44
9-oktadecenal 0,34 1,69 1,98 38,62

Nakamura et al. (1999) su takode uocili prisustvo benzaldehida u tradicionalnoj sorti
japanske paprike dok je Luning et al. (1994) utvrdila prisustvo ovog aldehida u svim ispitanim
fazama zrenja kod dve sorte paprike tipa babura. Za razliku od dobijenih rezultata prikazanih
u tabeli 15 gde se jasno uocava da se sa zrenjem smanjuje koncentracija trans-2-oktenala,
Luning et al. (1994) su ispitujuci etarska ulja sveZih babura paprika ustanovili prisustvo
pomenutog jedinjenja u zelenoj i crvenoj fazi zrenja, a u drugoj sorti samo prelaznoj fazi, koja
se nalazi izmedu zelene i crvene. Takode, isti autor je utvrdio prisustvo 2,6-nonadienala u
zelenoj i crvenoj fazi, ali ne u prelaznoj, dok u drugoj sorti babura paprika nije utvrdeno
prisustvo 2,6-nonadienala. Pino et al. (2006) su utvrdili da 2-nonenal is¢ezava u Cili paprici a
rezultati iz tabele 15 pokazuju prisustvo pomenutog jedinjenja u svim fazama zrelosti. Trans-
2-nonenal je identifikovan u paprici babura tipa (Luning et al., 1995a). Prema Luning et al.
(1994) prisustvo dekanala zavisi od sorte pa je tako u jednoj sorti babura paprika uoceno
prisustvo dekanala u zelenoj i prelaznoj fazi dok kod druge sorte pomenuti aldehid nije ulazio
u sastav etarskog ulja.

U dobijenim rezultatima (Tabela 13) 2,4-dekadienal je ulazio u sastav etarskih ulja u svim
fazama zrenja, kao i kod ¢ili paprike (Pino et al., 2006) dok je u ljutoj paprici iz Italije ovo
jedinjenje uoceno samo u neformiranim zelenim plodovima (Conforti et al., 2007).
Tetradekanal u ljutoj paprici je identifikovan u zelenim neformiranim i zrelim plodovima
(Conforti et al., 2007), u Cili paprici samo u kasnijoj fazi zrelosti (Pino et al., 2006) dok je u
dobijenim rezultatima (Tabela 13) tetradekanal bio u sastavu etarskog ulja u svim fazama
zrelosti.

Undekanal je ulazio sastav etarskog ulja crvene paprike (Tabela 13), neformiranih plodova
ljute paprike (Conforti et al., 2007) a nije uo¢en u dve sorte babura (Luning et al., 1994) niti u
Cili paprici. Nasuprot undekanalu, heksadekanal je uocen u obe ispitane faze zrelosti Cili
paprike (Pino et al., 2006).
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Jedan od moguéih puteva biosinteze aldehida je aktivhost NADP/NAD-zavisnih
oksidoreduktaza. Ovi enzimi imaju vaznu ulogu u interkonverziji lako isparljivih alkohola u
aldehide. Ovi enzimi nisu specificni pa se njima mogla objasniti konverzija terpenskih
alkohola kao $to je na primer geraniol u aldehide (Hallahan et al., 1995; Bouwmeester et al.,
1998). Novonastali geranial i neral koji nastaju zajedno oksidacijom geraniola i nerola nadeni
su u mnogim biljkama i imaju aromu limuna.

4.1.1.3.3. Ketoni

Ketoni koji su ulazili u sastav etarskih ulja sveZe paprike prikazani su u tabeli 14.
Karakteristicno za ketone je da u sastav etarskih ulja ispitane zaclinske paprike ulaze u
kasnijim faza zrenja. Osim 2-tridekanona, ostali ketoni su detektovani u fazi crvene i tamno
crvene boje perikarpa. Svi detektovani ketoni povecavali su relativni udeo tokom sazrevanja
ploda paprike.

Tabela 14. Relativni udeo ketona u etarskom ulju zacinske paprike razli¢itog stepena zrelosti (%).
Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Keton Zelena Braon Crvena T.Crvena tg(min)
3-hepten-2-on 0,69 0,86 5,75
2-tridekanon 0,47 0,65 1,09 22,13
2-dekanon 0,51 0,80 27,87

3-hepten-2-on, koji je prema dobijenim rezultatima bio prisutan u fazama odmakle zrelosti, u
Cili paprikama se nalazio u zelenoj fazi (Pino et al., 2006), dok u baburama (Luning et al.,
1994, 1995a) i ljutim paprikama (Conforti et a., 2007) nije utvrdeno njegovo prisustvo.
Prisustvo 2-dekanona je uoceno u suvoj mlevenoj paprici (Lee et al., 2004).

4.1.1.3.4. Alkoholi

Alkoholi koji su ulazili u sastav etarskih ulja paprike prikazani su u tabeli 17. Od ukupno
determinisana dva alkohola, 1-heksadekanol je prisutan u svim fazama zrelosti dok se
jedinjenje 1-undekanol nalazio samo kod tamno crvene paprike (Tabela 17).

Tabela 15. Relativni udeo alkohola u etarskom ulju zac¢inske paprike razli¢itog stepena zrelosti (%).
Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Alkoholi Zelena Braon Crvena T.Crvena  tr(min)
1- undekanol 1,06 21,70
1- heksadekanol 0,62 0,50 0,92 1,00 32,65

Autori koji su ispitivali lakoisparljiva jedinjenja sveZe paprike identifikovali su prisustvo
alkohola. U sveZoj paprici je determinisan Sirok spektar alkohola od 2-butanol, pentanol,
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heksenol, do 3,3-dimetilcikoheksanol i oktedekanol (Luning et al., 1994, 1995a; Pino et al.,
2006). Alkoholi iz tabele 15, 1-undekanol i 1-heksadekanol su identifikovani u etarskom ulju
suve mlevene paprike dobijenom destilacijom vodenom parom (Kocsis et al., 2002, 2003). Na
osnovu iznetih literaturnih podataka mozZe se pretpostaviti da spektar alkohola koji ¢e biti
pronadeni zavisi od nacina ekstrakcije, pa tako autori koji analizu vrSe headspace tehnikom
identifikuju lakSe isparljive alkohole (Luning et al., 1994, 1995a), dok autori koji aromatske
materije ekstrahuju destilacijom sa vodenom parom pronalaze teZe isparljive alkohole
(Kocsis et al., 2002, 2003).

Nastanak lako isparljivih alkohola je slican kao kod aldehida. Nespecificne oksidoreduktaze
mogu konvertovati aldehide sa kratkim lancima, naprimer heksanal i 3-cis-heksenal u
heksanol i 3-cis-heksanol, alkohole koji se nalaze u biljnim tkivima nakon oSteéenja (Bate et
al., 1998).

4.1.1.3.5. Kiseline

Kiseline koji su ulazile u sastav etarskih ulja paprike prikazane su u tabeli 16.
Najdominantnije jedinjenje u svim hromatogramima, tetradekanska kiselina spada u ovu
grupu jedinjenja. Njen relativni udeo bio je najveéi kod braon paprike kada je iznosio ¢ak
40,49%. Pored tetradekanske kiseline vrlo zastupljeno jedinjenje u svim hromatogramima
bila je i heksadekanska kiselina. Pored pomenute dve i Z-9-tetradecenska kiselina je bila
prisutna u svim fazama zrenja, dok se undekanska kiselina javila samo u kasnijim fazama
zrelosti (Tabela 16).

Tabela 16. Relativni udeo kiselina u etarskom ulju zacinske paprike razli¢itog stepena zrelosti (%).
Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Kiselina Zelena Braon Crvena T.Crvena  tg(min)
propanska kiselina 0,15 0,22 0,17 22,55
undekanska kiselina 1,04 1,39 24,50
Heksadekanska (palmitinska) kiselina 2,24 4,09 5,80 7,20 29,83
Z-9-tetradecenska (miristoleinska) kiselina 0,52 0,85 0,78 0,58 34,15
tetradekanska (miristinska) kiselina 29,61 40,49 37,25 27,74 35,12
Z-9-oktadekansaka (oleinska) kiselina 6,73 38,61

Heksadekanska kiselina je bila jedan od najdominantnijih jedinjenja etarskog ulja i kod sveze
Cili paprike (Pino et al., 2006), dok se kod ljute paprike nalazila samo u zelenim plodovima
(Conforti et al., 2007). Kod cili paprike tetradekanska kiselina je uo¢ena u svim fazama
zrelosti, dok u ljutoj paprici (Conforti et al., 2007) i baburi (Luning et al., 1994, 1995a) nije
bila prisutna. Oleinska kiseline je uocena samo u ljutoj paprici i to u potpuno formiranom
zelenom plodu (Conforti et al., 2007). Propanska kiselina je identifikovana u mlevenoj paprici
poreklom iz Spanije (Mateo et al., 1997)
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4.1.1.3.6. Estri

Estri koji su ulazili u sastav etarskih ulja paprike prikazani su u tabeli 17. U sastav ove grupe
jedinjenja ulazilo je dominantno jedinjenje metilestar-linoleinske kiseline, Cija je
koncentracija u ranim fazama razvica ploda paprike iznosila preko 13%. Dva estra, medu
kojima je pomenuti metil-estar linoleinske kiseline i izopropil-estar palmitinske kiseline, bila
su prisutna u etarskom ulju tokom svih posmatranih faza zrenja. Ostala tri estra su bila
prisutna u kasnijim fazama zrenja.

Tabela 17. Relativni udeo estara u etarskom ulju zacinske paprike razli¢itog stepena zrelosti (%).
Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Estar Zelena Braon Crvena T.Crvena tg(min)

dodecil-etanoat

etil-estar laurinske kiseline 0,55 28,37
heksadecil-2-metiletanoat

izopropilestar palmitinske kiseline 0,48 0,96 0,33 0,81 31,40
metil-estar linoleinske (oktadekanske)

Kiceline 13,36 1320 741 9,23 38,49
oktil-estar 10-undekanske kiseline 0,35 43,88
diizooktil-estar ftalne kiseline 0,64 46,25

U svezZoj paprici utvrdeno je prisustvo estra oktanolske i benzoeve kiseline u ¢ili (Pino et al.,
2006), estara nonanonske, miristinske, oleinske, pentadekanske, palmitoleinske, palmitinske,
margarinske, stearinske, nonadekanske, izokosanske, henikosanske, dokosanske i
trikosanske kiseline u ljutoj paprici (Conforti et al.,, 2007), dok u paprici tipa babura nije
uoceno prisustvo estara (Luning et al., 1994, 1995a). Destilacijom vodenom parom mlevene
madarske zacinske paprike u etarskom ulju identifikovano je prisustvo metil- i etil-estara
benzoeve, dodekanske, tetradekanske, pentadekanske, heksadekanske, heptadekanske,
oktadekanske kiseline (Kocsis et al., 2002, 2003).

4.1.1.3.7. Terpeni

Terpeni su najvec¢a grupa sekundarnih metabolita biljaka koja ima veliki broj volatilnih
predstavnika. Osnovni put biosinteze lako isparljivih terpena se odvija u tri faze: formiranje
osnovnih gradivnih Cs jedinica, kondenzacija dve ili tri Cs jedinice pri ¢emu se formiraju Cyo,
Cys ili Cyo prenildifosfati, i zatim konverzija dobijenih prenildifosfata u krajnja jedinjenja.

Formiranje osnovnih gradivnih Cs jedinica, izopentenil-difosfata (IPP) i dimetilalil-difosfata
(DMAPP) se odvija preko dva alternativna puta: odavno poznati mevalonatni put od acetil-
koenzima A i preko metileritrol fosfatnog puta od piruvata i gliceraldehid-3-fosfata koji je
otkriven u poslednjih 10 godina (Rodrigeuz-Concepcion i Boronat, 2002). Pretpostavlja se da
metileritrol-fosfatni put, koji se odvija u plastidima obezbeduje IPP i DMAPP za hemiterpene
i diterpene dok mevaloatni put koji se odvija u citosolu obezbeduje pomenuta jedinjenja za
biosintezu mono i seskviterpena (Dudareva et al., 2004). Medutim vrlo je aktivna i
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metaboliticka veza izmedu ova dva puta (Schuhr et al., 2003), narocito u smeru od plastida
prema citosolu (Laule et al., 2003).

U drugoj fazi biosinteze terpena, IPP i DMAPP formiraju geranildifosfat (GPP), farnezil
difosfat (FPP) i geranilgeranildifosfat (GGPP), prekursore monoterpena, seskviterpena i
diterpena. Ove reakcije su katalizovane preniltransferazama (Koyama i Ogura, 1999; Liang et
al., 2002). Treca faza biosinteze lako isparljivih terpena podrazumeva konverziju razlicitih
prenil difosfata, DMAPP (C5), GPP (C10), FPP (C15) i GGPP (geranilgeranil-difosfata C20) u
hemiterpene (izopren i 2-metil-3-buten-2-ol), monoterpene, seskviterpene i diterpene. Ove
reakcije su katalizovane velikom grupom enzima poznatom kao terpen sintetaze (Cane,
1999; Wise i Croteau, 1999) i kao rezultat njihove aktivnosti dobijaju se primarni predstavnici
svake od navedenih grupa. Vrlo interesantna osobina ovih enzima je sposobnost da od
jednog supstrata mogu da naprave viSe produkata. Mnogi terpeni su direktni proizvodi
terpen-sintetaza, dok se drugi formiraju transformacijama incijalne supstance. Ove
transformacije mogu biti: ciklizacija, oksidacija, dehidrogenacija, acilacija, glikozilacija i dr.

Tabela 18. Relativni udeo terpena u etarskom ulju zacinske paprike razliitog stepena zrelosti (%).
Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Terpen Zelena  Braon Crvena T.Crvena tg(min)
a-pinen 2,90 1,57 0,32 8,68
linalol 2,09 2,09 1,12 1,20 9,96
a-terpineol 0,38 12,45
cis-geraniol 0,23 0,15 0,11 0,14 13,85
geraniol 0,27 0,24 0,14 0,22 14,71
borneol 0,10 0,22 17,90
trans- p-mentan-7-ol 0,24 18,26
damascenon 0,11 0,15 0,56 0,45 18,41
kopaen 0,27 0,36 0,56 0,45 18,70
B-elemen 2,79 19,17
geranil-aceton 0,10 0,25 0,71 0,64 20,65
7,8-epoksi-a-jonon 0,66 3,26 20,88
trans-nerolidol 0,42 0,99 1,01 1,80 24,11
trans-Z-a-bisabolen epoksid 0,52 26,16
cis-lanseol 0,73 27,66
farnezil-aceton 0,44 33,21
citronelol 4,63 4,31 38,09
farnezol 0,57 0,38 0,57 0,67 39,48
farnezan 0,63 42,46

Terpeni koji su ulazili u sastav etarskih ulja paprike prikazani su u tabeli 18. Od ukupno
determinisanih 19 terpena svega 4 nisu pronadena u etarskom ulju tamnocrvene paprike.
Terpeni koji su bili prisutni u etarskom ulju paprika svih zrelosti su: linalol, cis-geraniol,
geraniol, kopaen, geranil aceton, trans-nerolidol trans-farnezol (Slika 39). Za rane faze
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zrelosti su karakteristi¢ni 1S-a-pinen i citronelol a kasnijim fazama se pojavljuju a-terpineol,
borneol, trans-p-mentan-7-ol, B-elemen, trans-Z-a-bisabolen epoksid, cis-lanseol, farnezil
aceton i farnezan.

H
A <o _
}
B _ ANy
H

~0
Slika 39. Strukture terpena koji su bili prisutni u plodovima paprika svih faza zrenja. A- linalol, B-

cis-geraniol, C- geraniol, D- kopaen, E- geranil aceton, F- trans-nerolidol i G- trans-farnezol

| drugi autori su u sveZzim paprikma utvrdili prisustvo a-pinena, linalola, a-terpineola, i trans-
farnezola (Luning et al., 1994; Pino et al., 2006; Conforti et al., 2007). a-pinen, linalol i a-
terpineol su bili prisutni u svim fazama zrelosti, sto je u skladu sa dobijenim rezultatima
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(Tabela 18), dok se opaZanja za trans-farnezol razlikuju. Naime u ljutoj paprici farnezol je bio
prisutan samo u crvenoj fazi zrelosti (Conforti et al., 2007) dok je u dobijenim rezultatima
farnezol pronaden u svim fazama zrelosti (Tabela 18).

Damascenon i a-jonon su poznati produkti razgradnje karotenoida (Bonnie i Choo, 1999;
Leffingwell, 2002).

Geraniol, B-elemen, nerolidol, a-bisabolen i farnezil aceton su identifikovani u etarskom ulju
suve mlevene paprike dobijenog destilacijom sa vodenom parom (Kocsis et al., 2002, 2003).
Borneol, p-mentan-7-ol, kopaen, geranil aceton, cis-lanseol, citronelol i farnezan nisu do
sada identifikovani kao lako isparljiva jedinjenja suSsene mlevene paprike (Mateo et al., 1997;
Kocsis et al., 2002, 2003, Lee et al., 2004;).

4.1.1.3.8. Ostala jedinjenja

Ostala jedinjenja koja su ulazila u sastav etarskih ulja paprike prikazana su u tabeli 19. Od
ostalih jedinjenja etarskih ulja utvrdeno je prisustvo heterociklicnog 2-pentilfurana, 2-
motoksi-3-izobutilpirazina i amida oleinske kiseline.

Tabela 19. Relativni udeo ostalih jedinjenja u etarskom ulju zacinske paprike razli¢itog stepena
zrelosti (%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, tz-retenciono vreme.

Grupa Jedinjenje Zelena Braon Crvena T.Crvena tg(min)
heterocikliéna jedinjenja  2-pentilfuran 2,12 1,18 0,45 7,11
pirazin 2-motoksi-3- 1,63 1,46 12,29

izobutilpirazin

amidi kiselina amid oleinske kiseline 2,44 2,06 1,89 2,19 50,44

Heterociklicno jedinjenje, 2-pentil furan i 2-metoksi-3-izobutilpirazin su identifikovani u
baburi (Luning et al., 1994, 1995a) i mlevenoj zacinskoj paprici (Kocsis et al., 2002, 2003).
Pirazini (1,4 diazini) su heterocikli¢na grupa jedinjenja koja sadrZe azot i zastupljena su kako
u biljnom tako i u Zivotinjskom svetu. Pirazini se mogu klasifikovati prema poreklu, pa ih
delimo na one koji su nastali kao posledica toplotnog tretmana, zatim one koji su nastali kao
posledica aktivnosti mikroorganizama i one koji se prirodno nalaze u biljkama. Medu
pirazinima koji se prirodno nalaze u biljnim tkivima najznacajniji su 2-metoksi-3-
izopropilpirazin, 2-metoksi-3-sec-izopropilpirazin i 2-metoksi-3-izobutilpirazin. 2-metoksi-3-
izobutilpirazin pri vrlo niskim koncentracijama od svega 2 ng/L ima aromu karakteristi¢nu za
svezu zelenu papriku (Buttery et al., 1969). Nesto kasnije, 1975 Murray i Whitfield pronalaze
pomenut pirazin i u Cili paprikama, pasulju, salati, spanadu.

k sk sk
Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da tokom zrenja zacinske paprike dolazi do

intenzivnih promena u sastavu etarskih ulja. Promene u sastavu lako isparljivih jedinjenja
paprike uoCili su i drugi autori i to kod babure (Lunung et al., 1994), Cili paprike (Pino et al.,
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2006) i ljute paprike (Conforti et al., 2007). U dobijenim rezultatima i kod navedenih autora
najveci udeo u lako isparljivim jedinjenjima imaju terpeni. Bitno je napomenuti da neka
identifikovana jedinjenja u sveZoj paprici nisu pronadena u literaturi ali je takode i malo
poklapanje izmedu jedinjenja koja su identifikovali drugi autori (Luning et al., 1994; Pino et
al., 2006; Conforti et al., 2007). Ovakva razlika u sastavu volatilnih jedinjenja moze se
objasniti razli¢itim sortama paprike (babure, €ili, ljute) ali i razli¢itim metodama ekstrakcije.
Naime, dobijeni rezultati u ovom radu su dobijeni analizom isparljivih supstanci koje su
dobijene destilacijom sa vodenom parom kao i kod Cili paprike (Pino et al., 2006), dok su
volatilne komponente ljute paprike izolovane ekstrakcijom sa metanolom (Conforti et al.,
2007) a lako isparljive komponente babure su analizirane head space tehnikom (Luning et al.,
1994).

4.1.1.4. Promene aktivnosti enzima B-glukozidaze i peroksidaze
tokom zrenja zacinske paprike

B-Glukozidaza je enzim koji se moZe naci u plodovima paradajza (Pharr et al., 1976), jabuke
(Dick et al., 1990), soku pomorandze (Burns, 1990; Cameron et al., 2001), dinji (Filis-Lycaon i
Buret, 1991; Ranwala et al., 1992), sljivi, kajsiji i breskvi (Bouranis i Niavis, 1992), maslini
(Fernandez-Bolafios et al., 1995), krusci (Tateishi et al., 1996) i tresnji (Gerrardi et al., 2001).
Ovaj enzim ispoljava visoku aktivnost prema pojedinim disaharidima (celobiozi, laminaribiozi,
gentiobiozi, soforozi — Se¢erima koji imaju glikozidne veze sa 4, 3, 6, i 2 ugljenikovim atomom
susednog ostatka glukoze). Kako su neke od ovih glukozidnih veza prisutne u ¢elijskom zidu a
neke ne, nije potpuno jasno da li enzim kao supstrat koristi éelijski zid ili se nalazi u ¢elijskim
kompartmentima gde aktivno udestvuje u metabolizmu biljke, naprimer u hidrolizi nekih
fenolnih i flavonoidnih glukozidaza (Sozzi, 2004).

Peroksidaze su druga grupa enzima koja se ¢esto povezuje sa procesima sazrevanja plodova.
U toku sazrevanja plodova ovi enzimi imaju ulogu u procesima vezanim za rast i
diferencijaciju ¢elija preko uces¢a u metabolizmu auksina, zatim u lignifikaciji ¢eliskog zida,
razgradnje suvisnog H,0, i drugih oksidanasa (Abeles et al., 1992; Estrada et al., 2000) a
pretpostavlja se da imaju ulogu u oksidaciji kapsaicina, grupe jedinjenja koja daje ljutinu
paprici (Contreras-Padilla i Yahia, 1998).

Promena aktivnosti ispitivanih enzima tokom zrenja zacinske paprike prikazana je u tabeli 20.
Oba posmatrana enzima su pokazala istu tendenciju koja je podrazumevala porast aktivnosti
izmedu zelene i crvene paprike, gde je i bio maksimum aktivnosti i zatim pad aktivnosti kod
tamno crvene paprike. Porast aktivnosti B-glukozidaze bila je najuocljivija izmedu braon i
crvene paprike, dok je najveci porast aktivnosti peroksidaze izmedu zelene i braon paprike.
Pad aktivnosti je mnogo uocljiviji kod B-glukozidaze cija je aktivnost kod tamno crvene
paprike bila na nivou zelene paprike, dok se aktivnost peroksidaze vratila na nivo braon
paprike (Tabela 20).

Tabela 20. Promene aktivnosti B-glukozidaze i peroksidaze tokom zrenja zacinske paprike.
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Faza zrenja B-glukozidaza (uLM) Peroksidaza (U)
Zelena 15,1° 0,0154°
Braon 27,1° 0,0229°
Crvena 59,7° 0,0282°
T. Crvena 18,9° 0,0221°

Vrednosti u koloni oznacene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Tokom zrenja ploda dolazi do znacajnih biohemijskih promena ploda a mnoge promene su
regulisane aktivno$¢u enzima. Na osnovu rezultata Russo i Biles (2004) uocava se da plod
paprike tokom sazrevanja moZe da poveca, smaniji ili ne promeni aktivnost peroksidaze, sto
predstavlja sortnu karakteristiku. Plodovi paprike poseduju izoenzim peroksidaze Bg (Bernal
et al., 1993) koji je lociran u vakuoli ¢elije (Pedrefio et al., 1992). U vakuoli ¢elija ploda
paprike se pored peroksidaze nalazi i kapsaicin (Fujiwake et al., 1980; Suzuki et al., 1980) koji
ima znacdajnu ulogu u zastiti mladog ploda paprike. Pretpostavlja se da je lokalizacija
peroksidaze i kapsaicina u vakuoli i poveéanje aktivnosti peroksidaze tokom sazrevanja u vezi
sa degradacijom kapsaicina tokom sazrevanja ploda paprike (Bernal et al., 1994). Povedanje
aktivnosti peroksidaze tokom zrenja ploda uoceno je i kod drugih so¢nih plodova, naprimer
kod borovnice (Feankel, 1972; Miesle et al., 1991), grozda (Calderon et al., 1993), papaje
(Silva et al., 1990), kruske i paradajza (Frankel, 1972).
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4.1.2. Promene sastava semena sveze paprike tokom zrenja

Promene sadrzaja suve materije, ukupnih mineralnih materija i lipida kod semena prikazana
je u tabeli 21. Kako je i o¢ekivano tokom zrenja ploda paprike udeo suve materije i lipida se
znacajno povecava tokom prolaska perikarpa kroz faze zelene, braon i crvene boje. Razlika u
sadrzaju vlage izmedu crvene i tamno crvene paprike se ne uocava a sadrzaj lipida se blago,
ali signifikantno smanjuje. Kao i sadrzaj lipida, sadrZaj mineralnih materija se poveéava sa
zrenjem, postize maksimum kod crvene paprike a zatim se udeo mineralnih materija
smanjuje.

Tabela 21. Promene suve materije, mineralnih materija i lipida u semenu tokom zrenja zacinske
paprike (%).

Faza zrenja Suva materija (%) Mineralne materije (%) Lipidi (%)
Zelena 33,11° 1,46° 5,71°
Braon 44,20° 1,75° 11,72°
Crvena 52,19° 1,92° 14,47¢
T. Crvena 54,83° 1,79° 13,17°

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Promena sadrZaja pojedinih neophodnih elemenata u semenu tokom zrenja plodova
prikazana je u tabeli 22. Tokom zrenja nakupljanje Na u sveZzim semenkama nije uo¢eno, sem
kod paprike u braon fazi, dok su ostali ispitivani elementi povecavali svoj sadrzaj u
semenkama kako je odmicalo zrenje (Tabela 22). Slican sadrzaj neophodnih makro (Ca, Mg i
K) i mikro (Fe i Zn) elemenata utvrden je kod dve sorte zelene paprike (Park et al., 2006).

Tabela 22. Promene sadrZaja ispitanih makro i mikro elemenata u sveZim semenima tokom zrenja
zacinske paprike

Faza mg/kg
zrenja Na K Ca Mg Fe Zn Mn Cu

Zelena 281,8° 3988 123,4° 1109° 17,9° 853* 547°  4,48°
Braon 414,2° 7557  269,4° 1230° 23,6° 11,94° 7,74°  5,25°
Crvena  302,8° 6010° 149,2° 1610° 24,2 12,39° 8,64° 7,49°
T. 263,1° 6331° 143,9° 1633 255° 12,48 9,38°  7,61°
Crvena

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Nakupljanje organske materije u semenu, tipi¢no za papriku u obliku lipida, je poznata
pojava kojom biljka obezbeduje klici neophodnu energiju za pocetak razvoja nove biljke. |
drugi autori su u semenima paprike pronasli visok sadrzaj ulja (Bekker et al., 2001; Park et
al., 2006). Detaljnijom analizom ulja semena paprike utvrdeno je da su glavni konstutenti
triacilgliceroli koji su Cinili 87,5% a da su pored njih prisutne i slobodne masne kiseline i
tokoferoli (4,5 %), steroli i diacilgliceroli (3,2 %), estri cikli¢nih i viSih alkohola sa masnim
kiselinama (1,5 %) a ugljovodonici sa karotenoidima, triterpeni i monoacilgliceroli zajedno
Cine preostalih 3,3 % (Bekker et al, 2001). U svojim istrazivanjima Asilbekova (2003) je
razli¢itim ekstrakcijama razdvojila slobodne od vezanih ulja, pri ¢emu je slobodnih bilo 3,8
puta viSe od vezanih.
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4.2. PROMENE NA PERIKARPU SUSENE PAPRIKE NASTALE
TRETMANOM I/ILI SUSENJEM NAKON UBIRANJA PLODOVA

Posle branja jedan deo plodova zacinske paprike je odmah osuSen a preostali deo je
ostavljen da dozri. Dozrevanje je vrSeno u trajanju od 15 dana a plodovi su podeljeni u dve
grupe: jedna grupa je dozrevana u mraku a druga na svetlu. Kada su skupljeni plodovi svih
grupa zrelosti pristupilo se njihovom mlevenju. Ovakav tretman paprike nakon zrenja treba
da pokaZe da li i kojoj meri dolazi do nastavka biohemijskih procesa kao i uticaj ovih procesa
na osobine mlevene paprike. NaZalost, tokom Cuvanja uzorka braon paprika dozrevanih u
mraku doslo je do kvara, te stoga rezultati za ovaj tretman nisu prikazani. Nakon mlevenja
perikarpa plodova izvrSena je ocena boje i mirisa mlevene paprike a rezultati su prikazani u
tabeli 23.

Tabela 23. Ocena boje i mirisa mlevenog perikarpa zacinske paprike.

. Tretman nakon Dominantan Pratedi ..
Faze zrenja . Miris
branja plodova ton ton
. . - nema karakteristi¢an
Susenje Zeleni drap-zuti .. :
miris paprike
Dozrevanje u mraku . L. .
Zelena . . J NarandZast Smed blag miris paprike
+ susenje
Dozrevanje na Crveno- .. .
) . . Y Smed blag miris paprike
svetlu + susenje narandZast
_— Smede- L .
Susenje . Smed blag miris paprike
narandzast
Dozrevanje u mraku
Braon v .
+ susSenje
Dozrevanje na nesto intenzivniji miris
. Crven Smed )
svetlu + susenje paprike
_— . intenzivan miris
Susenje Grimizno-smed  Smed .. .
zacinske paprike
Dozrevanje u mraku . intenzivan miris
Crvena . J Grimizno-smed Smed v. .
+ susenje zaCinske paprike
Dozrevanje na - intenzivan miris
) . . Grimizno-smed  Smed .. .
svetlu + susenje zaCinske paprike
_ . intenzivan miris
Susenje Grimizno-smed  Smed . )
zacinske paprike
Dozrevanje u mraku - intenzivan miris
T. Crvena .. J Grimizno-smed  Smed . )
+ susenje zaCinske paprike
Dozrevanje na . intenzivan miris
J Grimizno-smed  Smed

svetlu + susenje

zacinske paprike

Vizuelnom ocenom mlevene zelene paprike utvrdeno je da ima zeleni dominantni ton dok je
pratedi ton drap-Zut (Tabela 23). Prah mlevene zelene paprike nije imao miris karakteristi¢an
za zacinsku papriku. Zelena paprika koja je ostavljena da dozri 15 dana znacajno je promenila
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vizuelne osobine u odnosu na pocetnu, zelenu papriku. Dominantan ton paprike koja je
nakon branja dozrevala u mraku bio je narandzast a paprike koja je dozrevala na svetlu
crveno-narandzZasta, dok je prateci ton ove dve grupe paprika bio smed. Oba pomenuta
uzorka paprike imala su blag miris zacinske paprike. Braon paprika koja je ubrana 8 dana
kasnije od zelene imala je boju koja je bila slicha zelenoj paprici dozrevanoj u mraku a
vizuelno je dominantan ton ocenjen kao smede-narandzast a prateci kao smed i imala je blag
miris zacinske paprike. Braon paprika dozrevana na svetlu je prvi uzorak koji je mlevenjem
dao prah koji je imao crveni dominantan ton dok je prateci ton ostao smed a pored boje za
ovu papriku karakteristiCan je i nesSto intenzivniji miris zaCinske paprike. Razlika izmedu
crvenih i tamno crvenih paprika bez obzira na tretman nije uocena, te je za sve ove paprike
karakteristiCan grimizno-smed dominantan ton sa prate¢im smedim tonom i intenzivnim
mirisom zacinske paprike (Tabela 23).

=

Slika 40. Osuseni mleveni uzorci paprike u posudama za instrumentalno odredivanje boje.

Nakon ocene boja mlevenih suvih paprika odredena je i instrumentalno a uzorci u posudama
za ocitavanje prikazani su na slici 40. Rezultati instrumentalnog merenja povrsinske boje
zaCinske boje prikazani su u tabeli 24 i 25. Rezultati iz tabele 24 pokazuju da se sa zrenjem
smanjuje svetlo¢a dok se talasna duZina povecava sa 579 nm na 595 nm koliko je izmereno
kod crvene paprike dozrevane u mraku. Cistoca boje je varirala u opsegu od 0,4066 do
0,6154. Kao grupa, najmanju Cistoéu imala je zelena paprika dok je najveéu cistocu imala
grupa paprika nastala od tamno crvene paprike.

Pokazatelji hromati¢nosti CIELAB sistema prikazani u tabeli 25 pokazuju da se sa zrenjem
smanjuje svetloéa (L*) dobijene mlevene zacinske paprike. Rezultat za svetlo¢u perikarpa
dobijen merenjem u saglasnosti je sa vizuelnom ocenom (Tabela 23). Udeo crvene boje u
odnosu na zelenu (a*) bio je pozitivan kod svih ispitanih uzoraka, ¢ak i kod praha dobijenog
od susene zelene paprike. Odsustvo zelene boje kod praha dobijenog od suvih plodova
zelene paprike moZze se objasniti raspadanjem hlorofila tokom suSenja usled delovanja
relativno visokih temperatura i kao posledica mlevenja i izlaganja velike povrsSine suve
paprike kiseoniku iz vazduha. Pored pomenutog, uocava se da kod plodova koji su za vreme
branja bili zelene odnosno braon boje, dozrevanjem znacajno povecava udeo crvene boje,
dok se kod plodova koji su tokom branja bili crvene boje dozrevanjem u mraku smanjuje, a
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dozrevanjem uz prisustvo svetla povedava udeo crvene boje. Kod plodova koji su prilikom
branja imali tamno crvenu boju dozrevanje smanjuje udeo crvene boje. U svim uzorcima
paprike udeo Zute boje je bio veéi u odnosu na plavu boju (b*). Iz dobijenih rezultata moze
se uociti da je kod zelene, braon i crvene paprike dozrevanje na svetlu povecalo udeo Zute
boje u odnosu na uzorak koji nije dozrevao, dok je kod tamno crvene paprike pomenuti
tretman smanjio udeo Zute boje. Dozrevanje u mraku smanijilo je udeo Zute boje kod zelene,
crvene i tamno crvene paprike.

Tabela 24. Promene pokazatelja hromaticnosti prema CIE xy sistemu (Sveloga (Y), dominantna
talasna duzina (A) i ¢isto¢a) mlevenog perikarpa zacinske paprike.

Faze zrenja Tretman nakon branja plodova Svetloca (Y) A(nm) Cistoca
Susenje 12,13 579,0 0,4066
Zelena Dozrevanje u mraku + susenje 10,78 584,0 0,4255
Dozrevanje na svetlu + susenje 10,47 588,5 0,4792
Susenje 8,88 588,5 0,4694
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + susenje 8,20 589,0 0,5600
Susenje 6,63 590,0 0,4800
Crvena Dozrevanje u mraku + susenje 5,79 595,0 0,4000
Dozrevanje na svetlu + susenje 5,09 594,0 0,5961
Susenje 5,21 594,0 0,6154
T. Crvena Dozrevanje u mraku + susenje 5,09 592,0 0,4902
Dozrevanje na svetlu + susenje 4,66 593,0 0,5769

Ukupna razlika boje u odnosu na kalibracioni standard (AE,») povecavala se kako je plod
paprike sazrevao, pa je tako najmanja razlika boje uocena kod zelene paprike (55,36) a
najveca kod tamno crvene paprike (72,21) Kod zelene, braon i crvene paprike dozrevanje je
povecalo ukupnu razliku boje u odnosu na uzorak koje je osusen bez dozrevanja. Kod zelene,
braon i crvene boje dozrevanje na svetlu povecalo je punodu boje (AC,p), dok je dozrevanje u
mraku povecalo punocu boje kod zelene paprike. Oba tretmana smanjila su puno¢u boje
tamno crvene paprike (Tabela 25).

Jos jedan nacin da se opiSe boja mlevene zacinske paprike je ASTA 20 metod. ASTA vrednosti
dobijene analizom uzoraka mlevene paprike prikazane su u tabeli 26. Najmanju ASTA
vrednost ima prah dobijen mlevenjem zelene paprike (3,97). Braon paprika imala je 19,37
ASTA jedinica, crvena 49,12 a tamno crvena 89,97. Posmatrajuc¢i vreme branja, najvedi
porast ASTA jedinica bio je izmedu zelene i braon paprike pri ¢emu se ASTA vrednost
povecala za 4,88 puta. Dozrevanjem paprike dolazi do poveéanja ASTA vrednosti. Kod zelene
i crvene paprike uocava se da je povoljniji efekat na ASTA vrednosti imalo dozrevanje na
svetlosti, dok nasuprot ovom, kod tamnocrvene paprike povoljniji efekat na ASTA vrednosti
ima dozrevanje u mraku.
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Tabela 25. Promene pokazatelja hromaticnosti CIELAB sistemu (L*, a*, b* AE,, i AC,,) mlevenog
perikarpa zacinske paprike.

Faze. Tretman nakon branja plodova L* a* b* AE ACyp
zrenja
Susenje 41,42 2,22 22,33 55,36 20,92
Zelena Dozrevanje u mraku + susenje 39,20 7,97 21,88 57,87 21,76
Dozrevanje na svetlu + susenje 38,67 11,94 25,23 60,41 26,40
Susenje 35,27 8,56 23,27 61,64 23,27
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + susenje 34,39 15,43 25,31 65,07 28,12
Susenje 30,94 12,38 20,15 65,76 22,13
Crvena Dozrevanje u mraku + susenje 28,87 10,96 15,56 66,25 17,51
Dozrevanje na svetlu + susenje 26,98 17,46 23,03 71,50 27,38
Susenje 27,32 19,47 24,49 72,21 29,76
T.Crvena Dozrevanje u mraku + susSenje 26,98 14,41 18,59 69,48 22,00

Dozrevanje na svetlu + susenje 25,74 16,98 21,41 72,03 25,80

Tabela 26. Promene ASTA vrednosti mlevenog perikarpa zacinske paprike.

Faze zrenja Tretman nakon branja plodova ASTA
Susenje 3,97°
Zelena Dozrevanje u mraku + susenje 23,10°
Dozrevanje na svetlu + susenje 42,75°
Susenje 19,37°
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + susenje 78,64%
Susenje 49,12°
Crvena Dozrevanje u mraku + susenje 70,78f
Dozrevanje na svetlu + susenje 113,15
Sugenje 89,97"
T. Crvena Dozrevanje u mraku + susenje 100,14’
Dozrevanje na svetlu + susenje 93,34i

Vrednosti u koloni oznadene razlic¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Prema vazeéem pravilniku zacinska paprika se prema ASTA vrednostima deli na ,ekstra
delikates zacinsku papriku“ ukoliko ima vise od 118 ASTA, ,delikates mlevena zacinska
paprika“ ukoliko ima vise od 102 ASTA i ,crvena slatka mlevena zacinska paprika® ukoliko
ima vise od 80 ASTA (SI. List SFRJ 1/79).

Na sadrZaj vlage u mlevenom perikarpu ispitivanih paprika znacajno je uticao i tretman
nakon branja ploda i stepen zrelosti. Smanjenje sadrZaja vlage izazvano je odmicanjem zrenja
i tretmanima. lzuzetak od ovog pravila je dozrevanje tamno crvene paprike u mraku koje
povecalo sadrZaj vlage u odnosu na sadrzaj vlage tamno crvene paprike (Tabela 27).
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Kao i kod sadrzaja vlage i na sadriaj mineralnih materija u suvom perikarpu paprike
signifikantan uticaj imali su i stepen zrelosti i tretmani nakon branja. Sadrzaj mineralnih
materija u perikarpu zelene paprike bio je 5,88% da bi se popeo na 6,10% kod braon paprike
odnosno na 6,09% kod crvene a da bi se na kraju spustio na 5,54% koliko je bio kod tamno
crvene paprike. Tretmani nakon branja su povecali sadrZaj mineralnih materija, a vedi uticaj
imalo je dozrevanje na suncu. lzuzetak od ovog pravila je crvena paprika kod koje je
dozrevanje smanjilo procenat ukupnih mineralnih materija (Tabela 27).

Tabela 27. Promene sadrzaja suve materije, mineralnih materija i ukupnih sSec¢era tokom zrenja
zacinske paprike.

i I kUi Seceri
Faze zrenja Tretman nakon branja plodova Vlaga (%) ineralne — Ukupni Seceri

materije (%) (%)
Sugenje 7,65" 5,88° 18,43°
Zelena Dozrevanje u mraku + su$enje 6,568 6,778 18,17°
Dozrevanje na svetlu + susenje 6,21 6,858 18,96°
Sudenje 6,08" 6,10° 19,90
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + su3enje 5,38° 6,27 19,09°
Sugenje 4,71° 6,09° 19,61
Crvena Dozrevanje u mraku + su$enje 3,35° 5,86 19,14
Dozrevanje na svetlu + susenje 3,62° 5,61%° 18,88°
Susenje 4,12° 5,54° 23,49¢
T. Crvena Dozrevanje u mraku + su$enje 4,60° 5,73 23,71°
Dozrevanje na svetlu + su3enje 3,27° 5,94¢ 20,09

Vrednosti u koloni oznacene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Posmatranjem sadrzaja ukupnih Seéera uocava se njegovo povecanje tokom zrenja, $to je u
saglasnosti sa rezultatima dobijenim kod sveze paprike (Tabela 3). Tretmani nakon branja
plodova u trajanju od dve nedelje kod zelene i braon paprike nisu uticali na ukupni sadrzaj
Secera dok kod crvene i tamno crvene signifikantan uticaj na sadrzaj ukupnih Secera ima
izlaganje paprike svetlu nakon branja plodova. Na sadrzaj ukupnih Secera znacajniji je uticaj
zrelosti ploda od tretmana nakon branja ploda (Tabela 27).

Promene sadrZaja natrijuma, kalijuma, kalcijuma i magnezijuma kod plodova paprike razlicito
tretiranih posle branja prikazane su u tabeli 28.

Iz tabele 28 mozZe se uoditi da izmedu perikarpa suSene netretirane zelene i braon paprike s
jedne strane i crvene i tamno crvene paprike s druge strane nema signifikantne razlike u
sadrzaju Na. U odnosu na suSeni netretirani perikarp tretmani dozrevanja nakon ubiranja
plodova povedavaju sadrzaj Na u perikarpu paprike kod zelene, braon i crvene paprike.
Povedanje sadrzaja Na bilo je najizraZzenije kod crvene paprike. Za razliku od ostale tri grupe
zrenja, dozrevanje kod tamno crvene paprike smanijilo je sadrzaj Na u perikarpu. Nasuprot
Na, sadrzaj K u perikarpu se povecavao kako sa odmicanjem zrenja tako i kao posledica
tretmana nakon branja plodova.
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Tabela 28. Promene sadrZaja Na, K, Ca i Mg u perikarpu tokom dozrevanja zacinske paprike.

Faze zrenja Tretman nakon branja plodova Na(%) K(%) Ca(mg/kg) Mg(%)
Susenje 0,123° 2,26°  670,9° 0,144
Zelena Dozrevanje u mraku + su$enje 0,167°  2,64° 687,4° 0,159"
Dozrevanje na svetlu + susenje 0,150 2,68° 817,3° 0,160"
Sudenje 0,124  2,39° 539,4° 0,129
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + sudenje 0,159  2,40° 477,2®  0,126°
Sudenje 0,184  2,46° 382,6° 0,107
Crvena Dozrevanje u mraku + su$enje 0,245° 2,93 390,0° 0,118°
Dozrevanje na svetlu + susenje 0,285' 2,87 438,7° 0,124°
Sudenje 0,193  2,75° 392,6° 0,110°
T. Crvena Dozrevanje u mraku + su$enje 0,188¢ 2,67°  450,6%° 0,112°
Dozrevanje na svetlu + sudenje 0,143 2,92  431,7° 0,115°

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Tokom zrenja, sadrzaj Ca i Mg u perikarpu se smanjuje a tretmani nakon ubiranja plodova
povecavaju sadrzaj Ca i Mg u perikarpu. Kod oba pomenuta elementa izuzetak je braon
paprika kod koje kao posledica tretmana dozrevanja plodova nakon ubiranja dolazi do
smanjenja sadrzaja Ca i Mg u perikarpu (Tabela 28). Promena sadrzaja ispitanih
mikroelemenata nakon tretmana dozrevanja prikazana je tabeli 29.

Tabela 29. Promene sadrzaja Fe, Mn, Zn i Cu u perikarpu tokom zrenja zaéinske paprike (mg/kg).

Faze zrenja Tretman nakon ubiranja plodova Fe Mn Zn Cu
Sudenje 40,58  10,08° 13,62° 7,75
Zelena Dozrevanje u mraku + susenje 44,65d 10,87f 15,248 9,14f
Dozrevanje na svetlu + suienje 42,91 11,000  15,556" 9,22'
Sugenje 42,07°  8,96° 13,25  7,60°
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + susenje 41,04d 8,94d 14,50f 8,38°
Sudenje 35,49 7,24 11,55°  7,01°
Crvena Dozrevanje u mraku + susenje 26,95° 6,59° 12,68 8,10%
Dozrevanje na svetlu + suenje 31,47% 7,19 13,67° 8,02
Sudenje 27,70° 7,22° 12,21°  7,03°
T.Crvena  Dozrevanje u mraku + susenje 29,29° 7,56 13,23¢ 7,65°
Dozrevanje na svetlu + susenje 28,80° 7,70° 12,83¢ 8,00

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Moze se uociti da sadrzaj ispitanih mikroelemenata opada sa porastom stepena zrelosti, dok
tretmani nakon ubiranja plodova nisu uticali na sadrZzaj gvozda u perikarpu dok su ostali
mikroelementi povecali sadrZaj tokom dozrevanja (Tabela 29).
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4.2.1. Promene na pigmentima perikarpa susene paprike nastale
tretmanom i/ili suSenjem nakon ubiranja plodova

Biosinteza karotenoida za vreme sazrevanja zacinske paprike uslovila je kvalitativne i
kvantitativne promene u sastavu karotenoida u perikarpu paprike razliCite zrelosti (Slike 26,
27, 28 i 29; Tabele 7 i 8). Tretmani nakon berbe plodova treba da pokazu da li i u kojoj meri
dolazi do biosinteze karotenoida posle ubiranja plodova.

4.2.1.1. Zelena paprika

Dozrevanje zelene paprike imalo je uticaja na vizuelno ocenjenu boju (Tabela 23),
dominantnu talasnu duzinu (Tabela 24), udeo crvene boje (a*, Tabela 28) i ASTA pokazatelj
(Tabela 26). Svi ispitani pokazatelji ukazaju da se tokom dozrevanja zelene paprike nastavlja
proces biosinteze karotenoida. Kao i kod sveZe paprike sadrZaj karotenoida u perikarpu
ispitan je metodom HPLC. Hromatogrami karotenoida osuSene zelene paprike i zelene
paprike dozrevane u mraku i na svetlu prikazani su na slikama 41, 42 i 43.
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Slika 41. Hromatogram karotenoida iz perikarpa osusene zelene paprike.
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Slika 42. Hromatogram karotenoida iz perikarpa zelene paprike dozrevane u mraku.
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Slika 43. Hromatogram karotenoida iz perikarpa zelene paprike dozrevane na svetlu.

Dobijeni hromatogrami pokazuju da dozrevanje zelene paprike ima za posledicu biosintezu
karotenoida. Novi pikovi se uocavaju posle tridesete minute od iniciranja analize, na
hromatogramima karotenoida plodova paprike podvrgnute dozrevanju kako u mraku tako i
na svetlu, gde se nalaze esterifikovani karotenoidi, iz ¢ega se moze zakljuditi da se uporedo
sa biosintezom odvija i proces esterifikacije karotenoida. Rezultati sadrZaja karotenoida u
perikarpu zelene paprike dobijenih na osnovu hromatograma nakon dve nedelje dozrevanja

prikazani su u tabelama 30i 31.

75



Mr Zarko Kevresan — Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Tabela 30. Promena sadrZaja Zutih i crvenih ukupnih karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili
susenja zelene zadinske paprike (mg/kg)

Tretman nakon branja plodova Zuti Crveni Ukupno

Suienje 51,28% 7,27° 58,55°
Dozrevanje u mraku + sugenje 44,13° 156,88° 201,01°
Dozrevanje na svetlu + su$enje 65,94° 218,19° 284,14°

Vrednosti u koloni oznacene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)

Dozrevanje zelene paprike u trajanju od 15 dana imalo je za posledicu znacajno povecanje
ukupnog sadrzaja karotenoida u perikarpu paprike (Tabela 30). Dozrevanje na svetlu
povecalo je ukupan sadrzaj karotenoida za 4,85 puta dok je dozrevanje u mraku povecalo
sadrzaj karotenoida za 3,43 puta. Ukoliko se posmatra sadrzaj zutih odnosno crvenih
karotenoida bitno je napomenuti da se sadrzaj Zutih karotenoida nije zna¢ajno menjao dok
se sadrZaj crvenih karotenoida intenzivno menjao. Sadrzaj Zutih karotenoida je bio najmaniji
kod paprike koja je dozrevala u mraku (44,13 mg/kg), nesto vedi je bio kod paprike koja nije
dozrevala (51,28 mg/kg), a najveéi je bio kod paprike koja je dozrevala na svetlu (65,94
mg/kg). Na biosintezu crvenih karotenoida najveci uticaj je imao tretman dozrevanja na
svetlu koji je povecao sadrzaj karotenoida, u odnosu na zelenu nedozrevanu papriku, ¢ak za
30,0 puta dok je tretman dozrevanja u mraku povecao sadrzaj karotenoida za 21,6 puta. Iz
tabele 30 se moze zakljuciti da je za povecanje sadrzaja ukupnih karotenoida u najvecoj meri
zasluZni crveni karotenoidi.

Postoji znacajna razlika u sastavu karotenoida izmedu susenih zelenih paprika (Tabela 31).
Razlika je najuodljivija izmedu perikarpa zelene paprike koji je samo osuSen i perikarpa
zelene paprike koji je dozrevao 15 dana bez obzira na tretman. Tokom 15 dana uocava se
nagla biosinteza crvenih karotenoida (redni broj 3, 15, 16, 17, 18, 20, 21 i 29, Tabela 31).
UceSce Zutih i crvenih karotenoida u ukupnom sastavu karotenoida prikazano je u tabeli 32.

Tabela 31. Promena uéeséa zutih i crvenih karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
zelene zacinske paprike (%).

Tretman nakon branja plodova Zuti Crveni Crveni/Zuti
Susenje 87,6 12,4 0,14
Dozrevanje u mraku + susenje 22,0 78,0 3,54
Dozrevanje na svetlu + susenje 23,2 76,8 3,31

Iz tabele 32 se uocava da samo kod zelene susSene paprike dominiraju Zuti karotenoidi, dok
kod dozrevanih zelenih paprika dominiraju crveni karotenoidi. Ovo potvrduje i odnos crvenih
i Zutih karotenoida u perikarpu koji je kod zelene netretirane paprike bio 0,14 dok je kod
paprike koja je dozrevala u mraku bio 3,54, odnosno kod paprike koje je dozrevala na svetlu
3,31. Promene stepena esterifikacije Zutih i crvenih karotenoida kao posledica tretmana
nakon berbe paprike prikazani su na slici 44.
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Slika 44. Promena uces¢a crvenih i Zutih karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
zelene zacinske paprike u zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida (%). Mrak+susenje —
tretman dozrevanja u mraku i susenja, svetlo+susenje - tretman dozrevanja u svetlu i susenja.

Posmatrajuci esterifikaciju karotenoida tokom dozrevanja zacinske paprike uocava se da
tretmani nakon ubiranja plodova zalinske paprike povecdavaju stepen esterifikacije
karotenoida (Slika 44). Perikarp zelene paprike nakon suSenja imao je 86,0%
neesterifikovanih karotenoida, a tretmani dozrevanja su smanjili u¢es¢e pomenute grupe
karotenoida na 55,9% tretmanom bez svetla, odnosno na 50,4% dozrevanjem na svetlu.
Posmatrajuci neesterifikovane karotenoide uoCava se da kod zelene suSene paprike 80,8%
¢ine Zuti karotenoidi, a da se kod paprika koje su dozrevale procentualni udeo pomenute
grupe karotenoida smanjio na 19,3 odnosno na 19,6%. Udeo monoesterifikovanih
karotenoida se nije bitnije razlikovao izmedu susSene zelene i zelene paprike dozrevane u
mraku (14,0 i 15,7%) dok je kod paprike dozrevane na svetlu bio nesto veci (23%). Najveca
razlika uoCava se kod potpuno esterifikovanih karotenoida, gde je udeo kod dozrevanih
paprika bio oko 27% dok zelena suSena paprika nije imala potpuno esterifikovane
karotenoide. Interesantno je napomenuti da je statisticka analiza pokazala da se ne razlikuje
izgled dela hromatograma (frekvencija pojavljivanja pikova) sa neesterifikovanim
karotenoidima kod dozrevanih paprika, dok izmedu drugih delova hromatograma nije
uocena razlika.
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Tabela 32. Promena sadrzaja pojedinih karotenoida u perikarpu (mg/kg) nakon tretmana i/ili
susenja zelene zacinske paprike.

a2 Zelena

Zelena

RB karotenoid Zelena mrak® svetlo® boja max. aps. (nm) tr(min)
1 kapsorubin1 3,03 2,89 4,20 crven 446,470,480 4,883
2 violaksantin® 4,76 4,79 Zut 421,442,473 5,788
3 kapsantin 70,03 83,32 crven (446),470,486 6,928
4 anteraksantin® 3,32 4,41 7Zut 422,445,472 7,501
5 ? Zut 8,128
6 ? 5,13 4,75 Zut (402),432,454,488 8,678
7 2 6,00 8,18 sut W, _ 464-2,486 9,246
8 zeaksantin® 32,94 4,56 8,45 Zut 430,452,479 9,895
9 ? 5,83 7,00 jut  (430),448,475 10,665
10 ? jut  (430),448,475 11,740
11 2 Zut 21,550
11a ? Zut 22,508
12 ? Zut

13 ? zut (434),452,476 24,633
14 ? 1,74 3,49 Zut (434),452,476 26,177
15 Kapsorubin2 4,24 7,59 13,34 crven (446),470,480 27,802
16 Kapsantin2 crven (446),470,486 29,450
17 Kapsantin2 12,64 29,74 crven __ ,474,(502) 29,915
18 Kapsantin2 crven __ ,474,(502) 30,244
19 2 4,00 2,01 4,67 Zut e (434),456,486 31,145
20 Kapsantin2 6,09 11,92 crven (446),470,502 31,514
21 Kapsantin® crven 468, 31,850
22 ? Zut 32,258
23 ? Zut w (408),430,454 32,768
24 ? jut  (430),456, 33,041
25 ? 3,28 5,70 Zut (428),450,475 33,384
26  B-karoten' 14,34 7,48 11,40 sut  (428),450,484 34,442
27  cis-p-karoten’ 3,10 Zut w2360 (422),450,484 34,794
28  Kapsorubin® crven Y, 460,480 35,832
29 Kapsantin2 5,45 6,43 crven (444),474,502 36,760
30 Kapsorubin® crven 434,454,484 37,140
31 Kapsantin2 14,69 3,49 crven __ ,472,(500) 37,677
32 Kapsantin? 18,35 18,90 crven __,472,(500) 38,551
32a Zeaksantin’ jut =% 460,480 38,762
33 Kapsantin2 13,47 25,43 crven __ ,472,(500) 39,536
33a Zeaksantin’ jut =% 460,480 39,792
34  Kapsantin® 5,67 21,43  crven __,472,(500) 40,664

Identifikacija karotenoida: 1-na osnovu retencionog vremena i apsorpcionog spektra; 2-na osnovu apsorpcionog spektra;

3-na osnovu apsorpcionog spektra i literaturnih podataka

RB — redni broj jedinjenja

tg — retenciono vreme jedinjenja

Pojedine grupe zrenja koje su oznacene razlic¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)
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Tabela 33. Promena uée$éa kapsantina i kapsorubina u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
zelene zacinske paprike (%).

Tretman nakon branja plodova Kapsantin Kapsorubin Kapsantin/kapsorubin
Susenje 0,0 12,4 0,0
Dozrevanje u mraku + susenje 72,8 5,2 14,0
Dozrevanje na svetlu + susenje 70,6 6,2 11,4

Oba tretmana dozrevanja paprike znacajno su povecala ucesée kapsantina (red 3, tabela 33).
Sadrzaj kapsorubina u perikarpu zelenih suvih paprika se nije znacajnije menjao (red 1,
tabela 33), ali kako se ukupan sadrzaj karotenoida povecao tako se smanjilo i ucesce i
kapsorubina. Nacin dozrevanja nije bitnije uticao na odnos kapsantina i kapsorubina.

m neesterifikovani kapsantin
m neesterifikovani kapsorubin

70 A
® monoesterifikovani kapsantin
= monoesterifikovani kapsorubin
60 1 diesterifikovani kapsantin
diesterifikovani kapsorubin
50 -
40 1 348
%
2
30 -
20 1 14,7
10 - 5’2 E l
; I&
0 = |

susenje mrak+susenje svetlo+susenje

Slika 45. Promena uces¢a kapsantina i kapsorubina u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja zelene
zacinske paprike u zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida (%). Mrak+susenje — tretman
dozrevanja u mraku i susenja, svetlo+susenje - tretman dozrevanja u svetlu i susenja.

Na osnovu tabela 30, 31, 32 i 33 uocava se da tretmani dozrevanja signifikantno povecavaju
sadrzaj crvenih karotenoida kapsantina i kapsorubina. Medutim, tek slika 45 blize opisuje
stepen esterifikacije pomenutih pigmenata. lzuzimajuéi zelenu suvu papriku, kod paprika
koje su dozrevale najveéi deo crvenih pigmenta je neesterifikovan, zatim potpuno
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esterifikovan dok najmanje ima monoesterifikovanih crvenih pigmenata (Slika 45). Bez obzira
na stepen esterifikacije, kod susene zelene paprike udeo kapsantina je veéi od udela
kapsorubina.

4.2.1.2. Braon paprika

Tokom dozrevanja braon paprike, na plodovima crvena preovladava zelenu boju pa plodovi
dobijaju karakteristicnu crvenu boju Sto je i opisano vizuelnom ocenom boje (Tabela 23) i
rezultatima koji pokazuju i odnos instrumentalno ocenjene crvene i zelene boje (a*, Tabela
25). Hromatogrami dobijeni analizom perikarpa paprika ove faze prikazani su na slikama 46 i
47.

LC A 462,18 of PPL1.D

1@+

Slika 46. Hromatogram karotenoida iz perikarpa osusene braon paprike.

Na hromatogramu karotenoida iz perikarpa braon susene paprike (Slika 46) dominantniji su
pikovi koji se odnose na neesterifikovane karotenoide dok se kod braon paprike koja je
dozrevala na svetlu (Slika 47) intenzivniji pikovi nalaze na mestu esterifikovanih karotenoida.
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Slika 47. Hromatogram karotenoida iz perikarpa braon paprike dozrevane na svetlu.

Bez obzira na vizuelnu promenu boje (Tabela 23), ukupan sadrzaj karotenoida se nije menjao
za vreme dozrevanja braon paprika (Tabela 34).

Tabela 34. Promena sadrzaja karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja braon zaéinske
paprike (mg/kg)

Tretman nakon branja plodova Zuti Crveni Ukupno

Susenje 33,6° 122,7° 156,3°
Dozrevanje u mraku + susenje - - -
Dozrevanje na svetlu + su$enje 16,0° 145,5° 161,5°

Vrednosti u koloni oznacene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)

Rezultati hromatografske analize karotenoida braon paprike prikazani su u tabeli 35.
Hromatogrami na slikama 46 i 47 pokazuju, a i iz tabele 35 se moZe jasno uoditi da se broj
pigmenata (pikova) u odnosu na osuSene zelene paprike znacajno smanjio. Kod braon
paprika, bez obzira na tretman u odnosu na suSene zelene paprike nedostaju
neesterifikovani karotenoidi pod rednim brojem 2, 4, 6, 7, 9 (Tabele 31 i 35). Razlika izmedu
braon susene i tretirane paprike se uocava i u frekvenciji pikova. Kod obe braon paprike
najdominantniji karotenoid bio je kapsantin i to kod braon susene paprike neesterifikovani
(redni broj 3, Tabela 35) a kod dozrevane potpuno esterifikovani (redni broj 34, Tabela 35).
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Tabela 35. Promena sadrZaja pojedinih karotenoida (mg/kg) nakon tretmana i/ili susenja braon

zacinske paprike.

RB karotenoid Braon® st\):t‘lj:b boja max. aps. (nm) tr(min)

1 kapsorubin1 3,42 crven 446,470,480 4,883
2 violaksantin® jut 421,442,473 5,788
3 kapsantin 30,23 16,12 crven (446),470,486 6,928
4  anteraksantin® jut 422,445,472 7,501
5 ? Zut 8,128
6 ? sut  (402),432,454,488 8,678
7 ? Zut w - ,464-2,486 9,246
8 zeaksantin® 11,99 2,41 Zut 430,452,479 9,895
9 ? jut  (430),448,475 10,665
10 ? jut  (430),448,475 11,740
11 2 Zut 21,550
11a ? Zut 22,508
12 ? Zut

13 ? sut  (434),452,476 24,633
14 ? 2,44 2,54 Zut (434),452,476 26,177
15 Kapsorubin2 4,78 9,03 crven (446),470,480 27,802
16 Kapsantin2 crven (446),470,486 29,450
17 Kapsantin2 16,87 12,99 crven __ ,474,(502) 29,915
18 Kapsantin2 crven __ ,474,(502) 30,244
19 2 6,88 Zut e (434),456,486 31,145
20 Kapsantin2 2,76 crven (446),470,502 31,514
21 Kapsantin® 7,95 crven __ ,468, 31,850
22 ? Zut 32,258
23 ? Zut w (408),430,454 32,768
24 ? Zut (430),456, 33,041
25 ? 4,05 3,38 Zut (428),450,475 33,384
26  B-karoten® 5,83 543 jut  (428),450,484 34,442
27  cis-B-karoten’ 2,42 2,20 Zut w2360 (422),450,484 34,794
28  Kapsorubin® crven Y, 460,480 35,832
29 Kapsantin2 4,37 2,74 crven (444),474,502 36,760
30 Kapsorubin2 crven %, 434,454,484 37,140
31 Kapsantin® 11,06 13,78 crven __,472,(500) 37,677
32 Kapsantin? 20,33 20,99 crven __,472,(500) 38,551
32a Zeaksantin’ jut =% 460,480 38,762
33 Kapsantin2 18,73 14,13 crven __ ,472,(500) 39,536
33a Zeaksantin’ jut =% 460,480 39,792
34  Kapsantin® 10,15 47,80 crven ,472,(500) 40,664

Identifikacija karotenoida: 1-na osnovu retencionog vremena i apsorpcionog spektra; 2-na osnovu apsorpcionog

spektra; 3-na osnovu apsorpcionog spektra i literaturnih podataka

RB — redni broj jedinjenja
tg — retenciono vreme jedinjenja

Pojedine grupe zrenja koje su oznacene razlic¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)
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Tabela 36. Promena uée$éa Zutih i crvenih karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
braon zacinske paprike (%).

Tretman nakon branja plodova Zuti Crveni Crveni/Zuti
Susenje 21,5 78,5 3,65
Dozrevanje u mraku + susenje - - -
Dozrevanje na svetlu + susenje 9,9 90,1 9,10

Kako se tokom dozrevanja promenila boja perikarpa paprike (Tabele 23 i 25) a ukupan
sadrzaj karotenoida u perikarpu braon paprike nije signifikantno promenio (Tabela 34) tek iz
tabele 36 se uocava da se odnos crvenih i Zutih karotenoida znacajno promenio. Kod susene
paprike odnos crvenih i Zutih karotenoida bio je 3,65 dok je kod braon dozrevane paprike taj
odnos iznosio ¢ak 9,10 u korist crvenih karotenoida.

m neesterifikovani Zuti
m neesterifikovani crveni

100 T - e - v -
® monoesterifikovani Zuti
90 - ® monoesterifikovani crveni
diesterifikovani Zuti
80 1 diesterifikovani crveni
70 -
61,6
60 -
% 50
41,4
40 -
30
21,5
20 _ 156 e
10,0
10 _ /, 8 i Il
0 T

susenje mrak+susenje svetlo+susenje

Slika 48. Promena ucesc¢a crvenih i Zutih karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
braon zacinske paprike u zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida (%). Mrak+susenje —
tretman dozrevanja u mraku i susenja, svetlo+susenje - tretman dozrevanja u svetlu i suSenja.

Rezultati promene stepena esterifikacije karotenoida prikazani su na slici 48. Dozrevanje
braon paprike uticalo je na esterifikaciju povecavajuéi udeo potpuno esterifikovanih
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karotenoida naustrb neesterifikovanih pri ¢emu se udeo monoesterifikovanih karotenoida
nije znacajnije menjao. U odnosu na zelenu papriku (Slika 44) uocava se manji udeo
neesterifikovanih karotenoida, nesto veéi udeo monoesterifikovanih a znatno veéi udeo
potpuno esterifikovanih karotenoida.

Tabela 37. Promena uéeséa kapsantina i kapsorubina u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
braon zacinske paprike (%).

Tretman nakon branja plodova Kapsantin Kapsorubin ~ Kapsantin/kapsorubin
Susenje 73,3 5,2 14,10
Dozrevanje u mraku + susenje - - -
Dozrevanje na svetlu + susenje 84,5 5,6 15,10

Promene u sadrZaju kapsantina i kapsorubina kao posledica tretmana nakon ubiranja
plodova prikazane su u tabeli 37. Odnos kapsantina i kapsorubina kod susene braon paprike
bio je 14,1 dok je tretman dozrevanja uslovio blago poveéanje ovog odnosa na 15,1 (Tabela
37). Ovakav odnos kapsantina prema kapsorubinu je slian odnosu kod dozrevane zelene
paprike, narocito one koja je dozrevala u mraku (Tabela 33).

m neesterifikovani kapsantin
m neesterifikovani kapsorubin

100 -
= monoesterifikovani kapsantin
90 - m monoesterifikovani kapsorubin
diesterifikovani kapsantin
80 1 diesterifikovani kapsorubin
70 A
61,6
60 1
%50 1
41,4
40 -
30 A
93
20 == T 13,0
| 10,0 =
« L NENR it
0 — | | .
susenje mrak+susSenje svetlo+susenje

Slika 49. Promena uceséa kapsantina i kapsorubina u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja braon
zacinske paprike u zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida (%). Mrak+susenje — tretman
dozrevanja u mraku i susenja, svetlo+susenje - tretman dozrevanja u svetlu i suSenja.
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Promena stepena esterifikacije kapsantina i kapsorubina prikazana je na slici 49. U odnosu
na suSenu papriku tretman dozrevanja plodova je smanjio sadrZaj neesterifikovanih crvenih
karotenoida, blago povecao ucesée monoesterifikovanih karotenoida a znacajno povedao
sadrzaj potpuno esterifikovanog kapsantina.

4.2.1.3. Crvena paprika

Dozrevanje crvene paprike nije menjalo vizuelnu ocenu boje (Tabela 23) niti instrumentalno
odredenu boju (Tabela 24 i 25) a imalo je signifikantan uticaj na ASTA vrednosti (Tabela 26)
mlevene paprike, Sto pokazuje da dolazi do promena u sastavu karotenoida. Dobijeni
hromatogrami karotenoida iz perikarpa ploda crvene paprike prikazani su na slikama 50, 51 i
52. Kao i kod zelene i braon paprike, dobijeni hromatogrami pokazuju da dozrevanje crvene
paprike smanjuje sadrzaj neesterifikovanih karotenoida, narocito slobodnog kapsantina
(Slike 50, 51 i 52). Dozrevanje crvene paprike je povecéalo sadrzaj esterifikovanih
karotenoida.

mAU

| I T T T —r T T T 4 T T
12 28 38 48 5@ 68
Time (min.)

Slika 50. Hromatogram karotenoida iz perikarpa osusene crvene paprike.
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Slika 51. Hromatogram karotenoida iz perikarpa crvene paprike dozrevane u mraku.
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Slika 52. Hromatogram karotenoida iz perikarpa crvene paprike dozrevane na svetlu.

Tretmani dozrevanja crvene paprike su povedali ukupan sadrzaj karotenoida u perikarpu
paprike (Tabela 38). Kao i kod zelene paprike ukupan sadrzaj karotenoida tretiranih paprika
bio je vedi od susene, netretirane paprike. Takode postoji i znacajna razlika izmedu tretmana
pri ¢emu je tretman na svetlu, kao i kod zelene paprike (Tabela 30) imao za posledicu veci
sadrzaj karotenoida od paprika koje su dozrevale u mraku (Tabela 38). Pored poveéanja
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ukupnog sadrzaja karotenoida, dozrevanje crvene paprike povecalo je sadrzaj i Zutih i
crvenih karotenoida.

Tabela 38. Promena sadrZaja karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja crvene zaéinske
paprike (mg/kg)

Tretman nakon ubiranja Zuti Crveni Ukupno

Susenje 0,96° 23,37° 24,34°
Dozrevanje u mraku + susenje 1,32b 33,98b 35,31b
Dozrevanje na svetlu + su$enje 9,74¢ 55,03 64,77¢

Vrednosti u koloni oznacene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)

Promena sadrzaja pojedinih karotenoida prikazana je u tabeli 39. U tabeli 39 uocava se manji
broj karotenoida nego kod zelene i braon paprike (Tabele 31 i 35). Razlika u frekvenciji
pojavljivanja karotenoida izmedu suSene i tretmana u mraku nije uocena, dok se kod
perikarpa paprike tretirane na svetlu znacajno razlikuje.

Promena odnosa crvenih i Zutih karotenoida tokom dozrevanja crvene paprike prikazani su u
tabeli 40. Udeli pokazuju da izmedu susene i paprike dozrevane u mraku nema znacajne
razlike u odnosu crvenih i Zutih karotenoida. Dozrevanje crvenih paprika na svetlu smanijilo je
odnos crvenih i Zutih karotenoida. Na smanjenje odnosa crvenih i Zutih karotenoida najvise
je uticala pojava B-karotena, i Zutih karotenoida pod brojem 14 i 19 (Tabela 39).
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Tabela 39. Promena sadrzaja pojedinih karotenoida (mg/kg) nakon tretmana i/ili susenja crvene

zacinske paprike.

) a Crvena Crvena . .

RB karotenoid Crvena mrak? svetlo® boja max. aps. (nm) tr(min)
1 kapsorubin1 crven 446,470,480 4,883
2 violaksantin® jut 421,442,473 5,788
3 kapsantin® 8,67 6,63 4,35 crven (446),470,486 6,928
4  anteraksantin® jut 422,445,472 7,501
5 ? ut 8,128
6 ? jut  (402),432,454,488 8,678
7 ? jut  w,_ 464-2,486 9,246
8  zeaksantin® jut 430,452,479 9,895
9 ? jut  (430),448,475 10,665
10 ? fut  (430),448,475 11,740
11 ? fut 21,550
11a ? Zut 22,508
12 2 zut

13 ? jut  (434),452,476 24,633
14 ? 0,96 1,32 1,78 iut  (434),452,476 26,177
15 Kapsorubin2 3,01 4,22 5,56 crven (446),470,480 27,802
16 Kapsantin2 crven (446),470,486 29,450
17 Kapsantin2 3,66 7,67 11,20 crven __ ,474,(502) 29,915
18 Kapsantin® crven __ ,474,(502) 30,244
19 ? 1,92 iut % (434),456,486 31,145
20 Kapsantin® 2,98 3,66 5,19 crven (446),470,502 31,514
21 Kapsantin® crven 468, 31,850
22 ? fut 32,258
23 ? fut  “,(408),430,454 32,768
24 ? jut  (430),456, 33,041
25 ? 2,58 iut  (428),450,475 33,384
26  B-karoten' 3,46  jut  (428),450,484 34,442
27  cis-B-karoten® jut 20 (422),450,484 34,794
28  Kapsorubin® crven Y, 460,480 35,832
29 Kapsantin2 crven (444),474,502 36,760
30 Kapsorubin® crven 434,454,484 37,140
31 Kapsantin® 3,10 7,40 crven __,472,(500) 37,677
32 Kapsantin® 2,58 5,04 12,81 crven __ ,472,(500) 38,551
32a Zeaksantin’ jut =% 460,480 38,762
33  Kapsantin® 2,47 3,66 853 crven __ ,472,(500) 39,536
33a Zeaksantin’ jut =% 460,480 39,792
34  Kapsantin® crven __,472,(500) 40,664

Identifikacija karotenoida: 1-na osnovu retencionog vremena i apsorpcionog spektra; 2-na osnovu apsorpcionog spektra;

3-na osnovu apsorpcionog spektra i literaturnih podataka

RB — redni broj jedinjenja
tg — retenciono vreme jedinjenja

Pojedine grupe zrenja koje su oznacene razlic¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)
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Tabela 40. Promena ucesca zZutih i crvenih karotenoida u ukupnim karotenoidima u perikarpu
nakon tretmana i/ili susenja crvene zadinske paprike (%).

Tretman nakon ubiranja Zuti Crveni Crveni/Zuti
Susenje 4,0 96,0 24,0
Dozrevanje u mraku + susenje 3,7 96,3 26,0
Dozrevanje na svetlu + susenje 15,0 85,0 5,7

m neesterifikovani zuti
m neesterifikovani crveni

70 -
® monoesterifikovani Zuti
® monoesterifikovani crveni
60 - diesterifikovani Zuti
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Slika 53. Promena uces¢a crvenih i Zutih karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
crvene zacinske paprike u zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida (%). Mrak+susenje —
tretman dozrevanja u mraku i susenja, svetlo+susenje - tretman dozrevanja u svetlu i suSenja.

Posmatranjem udela karotenoida razli¢itog stepena esterifikacije (Slika 53), uocava se da
tretmani, a posebno tretman na svetlu smanjuje udeo neesterifikovanih a poveéavaju udeo
potpuno esterifikovanih karotenoida. Kod susSene paprike najve¢i udeo imali su
neesterifikovani karotenoidi, kod paprike dozrevane u mraku monoesterifikovani a kod
perikarpa paprike dozrevane na svetlu potpuno esterifikovani karotenoidi. Posmatrajudi
frekvenciju neesterifikovanih karotenoida znacdajne razlike se wuocavaju samo kod
monoesterifikovanih karotenoida izmedu suSene paprike i paprike dozrevane na svetlu.
Razlike u frekvenciji monoesterifikovanih karotenoida nisu uocene, dok se kod potpuno
esterifikovanih karotenoida znacajno izdvaja tretman dozrevanja na svetlu.
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Tabela 41. Promena ucesca kapsantina i kapsorubina u ukupnim karotenoidima perikarpa nakon

tretmana i/ili susenja crvene zadinske paprike (%).

Tretman nakon ubiranja Kapsantin Kapsorubin Kapsantin/kapsorubin
Susenje 83,7 12,4 6,75
Dozrevanje u mraku + susenje 84,3 11,9 7,08
Dozrevanje na svetlu + susenje 76,4 8,6 8,88

Promena uce$éa kapsantina i kapsorubina u perikarpu crvene paprike izmedu susene i
dozrevanih paprika prikazana je u tabeli 41. Rezultati iz tabele pokazuju da kod crvene
paprike, bez obzira na tretman, ne dolazi do promene ucesc¢a kapsantina i kapsorubina niti
njihovog odnosa. Stepen esterifikacije kapsantina i kapsorubina prikazan je na slici 54.
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m neesterifikovani kapsorubin

70 A
® monoesterifikovani kapsantin
| = monoesterifikovani kapsorubin
60 1 diesterifikovani kapsantin
diesterifikovani kapsorubin
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%
30 - 26,6
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20 =
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) —/II. Il. I.
0 '.

susenje

mrak+susenje

svetlo+susenje

Slika 54. Promena uces$éa kapsantina i kapsorubina u ukupnim karotenoidima perikarpa nakon
tretmana i/ili suSenja crvene zacinske paprike u zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida
(%). Mrak+susSenje — tretman dozrevanja u mraku i susenja, svetlo+susenje - tretman dozrevanja u

svetlu i susenja.

Posmatrajuci grafikon na slici 54 uocava se da tretmani nakon branja plodova, a narocito
tretman dozrevanjem na svetlu smanjuje udeo neesterifikovanog kapsantina a povedava
udeo potpuno esterifikovanog kapsantina dok se udeo monoesterifikovanog kapsantina ne

menja znacajno. Takode u ovoj fazi

monoesterifikovanom obliku.

zrelosti

kapsorubin se javlja

isklju¢ivo u
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4.2.1.4. Tamno crvena paprika

Kao i kod crvene paprike ni kod tamno crvene paprike nije uocena razlika u vizuelnoj oceni
niti u instrumentalnim pokazateljima boje niti u ASTA vrednostima kao posledica tretmana
nakon plodova paprike (Tabele 23, 24, 25 i 26). Pomenuti rezultati pokazuju da tretmani
nakon branja plodova paprike nisu imali za posledicu promene na karotenoidima.

Hromatogrami karotenoida tamno crvene paprike prikazani su na slikama 55, 56 i 57.
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Slika 55. Hromatogram karotenoida iz perikarpa osusene tamno crvene paprike.
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Slika 56. Hromatogram karotenoida iz perikarpa tamno crvene paprike dozrevane u mraku.
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Slika 57. Hromatogram karotenoida iz perikarpa tamno crvene paprike dozrevane na svetlu.

Kao i kod braon paprike (Tabela 34), dozrevanje tamno crvene paprike nije statisticki
znacajno uticalo na ukupan sadrZaj karotenoida u perikarpu (Tabela 42). lako nije bilo
znacajne razlike, najveci sadrzaj karotenoida imao je perikarp tamnocrvene paprike koji je
dozrevao u mraku, Sto ovu fazu zrelosti izdvaja od zelene i crvene paprike, kod kojih je
perikarp paprike dozrevan na svetlu imao najveéi sadrzaj karotenoida. Medutim, za razliku
od perikarpa braon paprike gde su tretmani nakon branja paprike izazvali promene u
sadrzaju zutih i crvenih karotenoida, kod tamno crvene paprike promene u sadrzaju Zutih i
crvenih karotenoida tretmani nakon branja nisu imali uticaja.

Tabela 42. Promena sadriaja karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja tamno crvene
zacinske paprike (mg/kg)

Tretman nakon branja Zuti Crveni Ukupno

Susenje 4,15° 40,527 44,67°
Dozrevanje u mraku + suenje 7,44° 48,96° 56,40°
Dozrevanje na svetlu + su$enje 5,95° 43,21° 49,16°

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(Z test, p<0,05)

Promena sadrzaja karotenoida tamnocrvene paprike prikazana je u tabeli 43. Kao i kod
crvene paprike uocava se prisustvo malog broja karotenoida, znatno manje nego kod braon
paprika. Takode u odnosu na crvenu papriku prisutan je karotenoid broj 34 — potpuno
esterifikovani karotenoid, a kod svih tamnocrvenih paprika uocava se prisustvo B-karotena
(broj 26, tabela 43).
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Tabela 43. Promena sadrzaja pojedinih karotenoida (mg/kg) nakon tretmana i/ili susenja tamno

crvene zacinske paprike.

T. Crvena T.Crvena

RB karotenoid T. Crvena® mrak? svetlo? boja max. aps. (nm) tr(min)
1 kapsorubin1 crven 446,470,480 4,883
2 violaksantin® jut 421,442,473 5,788
3 kapsantin® 5,61 6,14 548 crven (446)470,486 6,928
4  anteraksantin® fut 422,445,472 7,501
5 ? Zut 8,128
6 ? sut  (402),432,454,488 8,678
7 ? Zut w - 464-2,486 9,246
8  zeaksantin® jut 430,452,479 9,895
9 ? jut  (430),448,475 10,665
10 ? jut  (430),448,475 11,740
11 2 Zut 21,550
11a ? Zut 22,508
12 ? Zut

13 ? Zut (434),452,476 24,633
14 ? 1,31 1,62 1,94 Zut (434),452,476 26,177
15 Kapsorubin2 4,33 5,41 4,67 crven (446),470,480 27,802
16 Kapsantin2 crven (446),470,486 29,450
17 Kapsantin2 7,66 8,32 8,67 «crven __ ,474,502) 29,915
18 Kapsantin® crven __,474,(502) 30,244
19 ? Zut e (434),456,486 31,145
20 Kapsantin2 3,95 4,31 4,41 crven (446),470,502 31,514
21 Kapsantin® crven 468, 31,850
22 ? Zut 32,258
23 ? Zut w (408),430,454 32,768
24 ? sut  (430),456, 33,041
25 ? 2,08 Zut (428),450,475 33,384
26  B-karoten® 2,84 3,74 4,01 jut  (428),450,484 34,442
27  cis-p-karoten’ Zut es23%0 (422),450,484 34,794
28 Kapsorubin2 crven %, 460,480 35,832
29 Kapsantinz crven (444),474,502 36,760
30 Kapsorubin® crven v, 434,454,484 37,140
31 Kapsantinz 4,03 5,31 3,90 crven __ ,472,(500) 37,677
32 Kapsantinz 7,07 9,37 9,33 crven __ ,472,(500) 38,551
32a Zeaksantin® sut % 460,480 38,762
33  Kapsantin® 5,38 7,25 6,74 crven __,472,(500) 39,536
33a Zeaksantin® sut % 460,480 39,792
34  Kapsantin® 2,50 2,86 crven __,472,(500) 40,664

Identifikacija karotenoida: 1-na osnovu retencionog vremena i apsorpcionog spektra; 2-na osnovu apsorpcionog spektra;

3-na osnovu apsorpcionog spektra i literaturnih podataka

RB — redni broj jedinjenja
tg — retenciono vreme jedinjenja

Pojedine grupe zrenja koje su oznacene razlic¢itim slovima se signifikantno razlikuju ()(2 test, p<0,05)
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Za razliku od ostalih ispitivanih faza zrenja, kod tamnocrvene paprike statistickom analizom
nije uocena razlika u frekvenciji pojavljivanja karotenoida izmedu suve i paprika koje su
dozrevale (Tabela 43).

lako nije bilo signifikantne razlike izmedu pojedinih suvih tamno crvenih paprika u sadrzaju
zutih i crvenih karotenoida (Tabela 42), uocavaju se razlike u udelu crvenih i Zutih
karotenoida i njihovog odnosa (Tabela 44). Najmanji udeo Zutih karotenoida imala je susena
tamno crvena paprika kod koje je odnos crvenih i Zutih karotenoida bio 9,75 dok je
dozrevanje paprika imalo za posledicu nesto veci udeo Zutih karotenoida pa je odnos crvenih
i Zutih karotenoida za tretman dozrevanja u mraku iznosio 6,57 a za dozrevanje na svetlu
7,26.

Tabela 44. Promena ucesca zZutih i crvenih karotenoida u ukupnim karotenoidima perikarpa nakon
tretmana i/ili susenja tamno crvene zacinske paprike (%).

Tretman nakon branja Zuti Crveni Crveni/Zuti
Susenje 9,3 90,7 9,75
Dozrevanje u mraku + susenje 13,2 86,8 6,57
Dozrevanje na svetlu + susenje 12,1 87,9 7,26

Ucesce neesterifikovanih, monoesterifikovanih i potpuno esterifikovanih karotenoida se kod
zelene braon i crvene paprike menjalo kao posledica zrenja i dejstva tretmana nakon berbe
paprike (Slike 44, 48 i 53). Medutim kod tamno crvene paprike tretmani nakon branja nisu
uticali na esterifikaciju karotenoida (Slika 58). U proseku odnos izmedu neesterifikovanih,
monoesterifikovanih i potpuno esterifikovanih karotenoida kod tamno crvene paprike
iznosio je 22:36:42. Pored pomenutog odnosa unutar karotenoida istog stepena
esterifikacije odnos Zutih i crvenih karotenoida nije se signifikantnije menjao.
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m neesterifikovani Zuti

m neesterifikovani crveni

m monoesterifikovani Zuti

= monoesterifikovani crveni
diesterifikovani zZuti
diesterifikovani crveni
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Slika 58. Promena uces¢a crvenih i Zutih karotenoida u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
tamno crvene zacinske paprike u zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida (%).
Mrak+susenje — tretman dozrevanja u mraku i suSenja, svetlo+susenje - tretman dozrevanja u
svetlu i suSenja.

Tabela 45. Promena uée$éa kapsantina i kapsorubina u perikarpu nakon tretmana i/ili susenja
braon zacinske paprike (%).

Tretman nakon branja Kapsantin Kapsorubin Kapsantin/kapsorubin
Susenje 81,0 9,7 8,35
Dozrevanje u mraku + susenje 77,2 9,6 8,04
Dozrevanje na svetlu + susenje 78,4 9,5 8,25

Nepromenljivost udela uocava se i kod kapsantina i kapsorubina i njihovog odnosa (Tabela
45) a takode i kod stepena esterifikacije (Slika 59). Kao i kod crvene paprike i kod tamno
crvene paprike kapsorubin se moze naéi samo kao monoesterifikovan.
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Slika 59. Promena uces$c¢a kapsantina i kapsorubina u ukupnim karotenoidima perikarpa nakon
tretmana i/ili suSenja braon zaéinske paprike u zavisnosti od stepena esterifikacije karotenoida (%).
Mrak+susSenje — tretman dozrevanja u mraku i susenja, svetlo+susenje - tretman dozrevanja u
svetlu i susenja.

* %k 3k

Dobijeni rezultati jasno pokazuju da nakon branja plodova dolazi do intenzivnog procesa
dozrevanja. Ove promene se uocavaju vizuelno (Tabela 23) ali i instrumentalnim merenjima
(Tabela 24 i 25) i hemijskim analizama (Tabela 26). Medutim, ove promene najdetaljnije
opisuju analize karotenoida metodom HPLC. Dozrevanje zelenih paprika nakon ubiranja
plodova imalo je za posledicu porast ukupnog sadrZaja karotenoida za ¢ak 4,85 puta u
slu¢aju plodova paprike dozrevane na svetlu (Tabela 30) kao i povecanje odnosa crvenih u
odnosu na Zute karotenoide sa 0,14 koliko je bilo u suSenoj zelenoj paprici na 3,54 koliko je
iznosilo kod zelene paprike dozrevane u mraku (Tabela 32). Dozrevanje zelene paprike je
takode uticalo i na stepen esterifikacije pa je tako udeo neesterifikovanih karotenoida koji je
kod zelene suSene paprike iznosio 85,9% opao na 50,4% koliko je uoceno kod paprike
dozrevane na svetlu (Slika 35).

lako vrlo slicnog izgleda dominantna boja perikarpa tretiranih zelenih paprika i braon paprike
je ocenjena kao narandZzasta, crveno-narandzZasta i smede-narandzasta dok su kao prateci
ton sve tri paprike imale smedu boju (Tabela 23). Dominantna talasna duZina ovih paprika se
nije signifikantno menjala (Tabela 24) a odnos crvene u odnosu na Zutu boju (a*) bio je
najvedi kod zelene paprike dozrevane na svetlu dok je ovaj pokazatelj kod susenih braon
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paprika i zelenih paprika dozrevanih u mraku bio vrlo sli¢an. Rezultati analize karotenoida
metodom HPLC-a pokazali su da perikarp zelenih paprika koji je dozrevao ima sli¢ne
pokazatelje kao osusena braon paprika. Naime, kod dozrevanih zelenih paprika sadrzaj
ukupnih karotenoida bio je 201,01 mg/kg u sluc¢aju paprike dozrevane u mraku, odnosno
284,14 mg/kg kod zelene paprike dozrevane na svetlu (Tabela 30) a kod braon paprike
sadrzaj karotenoida bio je 156,3 mg/kg (Tabela 34). Pored sadrZaja ove grupe paprika imaju i
vrlo slican odnos crvenih i Zutih karotenoida koji se kretao u rasponu od 3,31 do 3,65 (Tabela
32 i 36). Takode, paprike pomenutih grupa zrenja imale su i vrlo slican odnos kapsantina i
kapsorubina koji se kretao od 11,4 do 14,1 (Tabela 33 i 37) dok su razlike uocene kod
stepena esterifikacije, pa se tako procenat neesterifikovanih karotenoida kod zelenih
dozrevanih paprika kretao oko 50% (Slika 44) dok je kod braon paprike taj procenat bio
znatno manji 36% (Slika 48). Navedeni rezultati upucuju na zaklju¢ak da dozrevanjem u
periodu od 15 dana zelene paprike prelaze, odnosno po navedenim pokazateljima prestizu
sledeéu grupu zrenja, Sto je razumljivo, jer je period izmedu dva uzorkovanja bio kraéi od
perioda dozrevanja.

Dozrevanje braon paprike na svetlu nije signifikantno poveéao sadrzaj karotenoida (Tabela
34) ali je zato povecalo odnos crvenih prema zutim karotenoidima za 2,5 puta (Tabela 36) i
povecalo stepen esterifikacije karotenoida pa je udeo neesterifikovanih karotenoida pao sa
36% na 17,8% a procenat potpuno esterifikovanih porastao sa 41,4% na 61,6% (Slika 48).
Udeo neesterifikovanih karotenoida kod dozrevane braon paprike je najmanja vrednost za
ovaj pokazatelj u odnosu na sve ostale paprike (Slike 44, 48, 53 i 58).

Vizuelna razlika izmedu mlevenih uzoraka crvenih paprika se ne uocava (Tabela 23). Ova
¢injenica bi mogla da navede na pogresan zaklju¢ak kako do daljeg dozrevanja ne dolazi,
medutim sadrZaj karotenoida u slucaju oba tretmana crvene paprike se povecava (Tabela
38), a tek kod tamno crvene paprike nema razlike u sadrzaju karotenoida izmedu susene
tamno crvene paprike i dozrevanih tamno crvenih paprika (Tabela 42). Vrlo visok odnos
crvenih prema Zutim karotenoidima opaza se kod suSene crvene paprike i crvene paprike
dozrevane u mraku (Tabela 40). Ovaj odnos se naglo smanjuje kod crvene paprike dozrevane
na svetlu (Tabela 40) i zadrZava se kod tamno crvenih paprika, bez obzira na tretman (Tabela
44). Udeo potpuno esterifikovanih karotenoida raste sa 20,7% koliko je iznosilo kod crvene
suSene paprike preko 33,4% koliko je bilo kod crvene paprike dozrevane u mraku do 44,4%
kod crvene paprike koja je dozrevala na svetlu (Slika 53). Ovako visok udeo potpuno
esterifikovanih karotenoida (preko 40%) zadrzao se i kod tamno crvene paprike bez obzira na
primenjeni tretman posle ubiranja plodova (Slika 58). Velika slicnost pokazatelja crvene
paprike dozrevane u mraku i svih tamno crvenih paprika ukazuje da je u pomenutim fazama
zrenja vrlo mala biosinteza i esterifikacija karotenoida.
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4.2.2. Promene u sastavu etarskih ulja perikarpa susene paprike
nastale tretmanom i/ili suSenjem nakon branja plodova

Analizom etarskih ulja, dobijenih destilacijom vodenom parom iz suvog, mlevenog perikarpa
paprike dobijeni su hromatogrami prikazani na slikama 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69 i
70.
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Slika 60. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa zelene susene paprike.
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Slika 61. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa zelene paprike dozrevane u mraku.
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Slika 62. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa zelene paprike dozrevane na svetlu.
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Slika 63. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa braon susene paprike
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Slika 64. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa braon paprike dozrevane na svetlu
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Slika 65. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa crvene susene paprike
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Slika 66. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa crvene paprike dozrevane u mraku
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Slika 67. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa crvene paprike dozrevane na svetlu
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Slika 68. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa tamno crvene susene paprike.
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Slika 69. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa tamno crvene paprike dozrevane u

mraku
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Slika 70. Hromatogram etarskih ulja dobijenih iz perikarpa tamno crvene paprike dozrevane na

svetlu.
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Uocava se velika razlika u broju pikova izmedu hromatograma sveze (Slike 28, 29, 30 i 31)
suve paprike (Slike 60, 61, 62, 63, 64, 65, 66, 67, 68, 69 i 70). SuSenje, odnosno izlaganje
paprike visokim temperaturama bi za posledicu trebalo da ima smanjenje broja isparljivih
jedinjenja u perikarpu $to je i pokazano prilikom suSenja babure (Luning et al., 19953,
1995b). Imajuéi u vidu pomenuti izvor i izgled hromatograma sveZze paprike prilikom
destilacije, uzet je 3x veci ekvivalent suve paprike u odnosu na svezu papriku. Ovakav odnos
mlevene zacCinske paprike i vode prilikom destilacije koristili su i drugi autori (Kocsis et al.,
2002, 2003). Takode, neenzimatski procesi bi takode mogli da imaju uticaj na povecanje
broja isparljivih jedinjenja. Nakon analize hromatograma suvih paprika determinisana
jedinjenja prikazana su u tabeli 46.

Tabela 46. Relativni udeo determinisanih jedinjenja u etarskom ulju suve zacinske paprike
razli¢itog stepena zrelosti (%). Boje ozna¢avaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tz-retenciono
vreme.
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3-heksanol <0,1 <0,1 <0,1 <0, <01 12,54
heksanal 0,16 0,26 0,19 0,28 0,43 <01 052 042 12,55
p-krezol <0,1 <0,1 <0,1 0,19 <0,1 <0,1 0,19 021 <01 13,75
furfural <0,1 0,19 0,13 0,18 0,13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 13,88
2-heksenal <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 14,90
p-ksilen <0,1 0,22 0,27 0,24 0,34 0,31 <0,1 <0,1 046 049 090 1591
2-heptanon <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 16,77
heptanal <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,11 0,11 015 <01 0,18 0,14 020 17,51
acetilfuran <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 17,91
3,5-dimetilfenol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 19,36
3-hepten-2-on <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <01 <0,1 <01 19,50
3-etil-1,5-oktadien <0,1 <0,1 19,63
furan <0,1 <0,1 <0,1 <01 20,46
propilbenzen <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <01 <0,1 <01 20,73
2-heptanal <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,12 0,11 013 0,13 020 0,11 0,20 20,94
5-metilfurfural <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,11 20,99
benzaldehid 0,25 0,37 0,36 0,27 0,23 024 028 025 025 027 043 21,34
1-okten-3-on <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 22,25
metil heptenon <0,1 <0,1 <0,1 <0, 0,11 <01 0116 0416 0,95 0,20 0,32 22,76
B-mircen <0,1 <0,1 23,09
2-amilfuran 0,14 0,22 0,19 0,19 0,20 025 033 023 034 030 037 2314
trans-2-trans-4- <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,28 0,30 0,57 040 043 0,36 23,61
heptadienal

2-(1-pentiletil)-furan <0,1 <01 <0,1 0,28 23,75
2,4-oktadien <0,1 0,44 0,10 24,31
dekan <0,1 <0,1 <0,1 0,10 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,13 23,84
oktanal <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,10 <0,1 24,06
limonen epoksid <0,1 24,21
1-acetil-2-metil- 0,33 24,75
ciklopentan

1,2,3-trimetilbenzen <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1 <0, 25,30
1-etil-3-metilbenzen <0,1 <0,1 25,32
m-cimen <0,1 <0,1 <0,1 <01 25,62
2-etil-1-heksanol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 25,77
limonen 0,12 0,14 0,16 0,14 <0,1 0,11 0,18 0,96 0,16 0,18 0,22 25,92

104



Mr Zarko Kevresan — Doktorska disertacija

Rezultati i diskusija

® 2
. £ 2 T = =
Jedinjenje o T =, c g g 25 £ g2 %,
2 2 2T & g 2 2§ $% © O® O%
N N N @ m ) (@) OE On - FE o
benzil-alkohol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 26,18
trans-B-ocimen <0,1 0,11 0,13 26,31
2,2,6- 0,18 <0,1 0,13 0,20 0,19 0,20 0,22 045 26,35
trimetilcikloheksanon
benzenacetaldehid 0,29 0,66 0,56 0,53 <0,1 0,34 0,33 0,33 0,28 0,28 0,33 26,95
a-trans-ocimen <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 27,07
geranil nitril <0,1 27,45
butilbenzen <0,1 <0,1 <0, <0/ <0,1 <01 <0, <01 <01 <01 <01 27,55
trans-2-oktenal <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 27,68
p-metilbenzaldehid <0,1 <0,1 0,177 <01 0,22 0,21 0,36 0,35 0,30 0,35 0,36 28,77
trans-linalol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 28,88
geranial <0,1 <0,1 29,10
p-cimen <0,1 29,32
o-cimen <0,1 29,76
terpinolen <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,17 29,90
B-linalol 1,66 1,61 1,30 0,74 0,64 0,79 0,92 0,55 0,70 0,65 0,82 31,00
nonanal <0,1 0,16 0,23 0,15 0,23 0,33 0,46 0,41 0,39 0,44 056 31,29
1,2,3,5- <0,1 <0,1 32,31
tetrametilbenzen
o-ciklocitral <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 32,32
2-pentilfuran 0,13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 32,69
2-trans-6-cis- <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,17 0,10 <0,1 <0,1 0,170 34,71
nonadienal
trans-2-nonenal 0,12 0,16 0,24 0,17 0,30 039 040 038 046 042 043 35,26
3-metilundekan <0,1 <0,1 0,13 <0,1 0,20 <0,1 0,17 35,99
3,5- <0,1 <0,1 0,39 0,18 0,71 0,59 0,24 1,31 0,82 0,93 1,09 36,43
dimetilbenzaldehid
citrolenil format <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 36,65
p-metilacetofenon <0,1 0,12 011 0,10 <0,1 0,3 37,09
linalol <0,1 <0,1 37,72
a-terpineol 0,43 0,52 0,45 0,26 0,18 0,24 0,27 0,15 0,21 0,19 0,22 37,88
safranal 0,16 0,30 0,13 0,34 0,25 0,37 0,40 0,32 0,31 047 38,12
dekanal <0,1 <0,1 0,177 0,14 0,11 0,13 0,12 0,13 0,15 0,15 0,17 38,56
gama-jonon <0,1 38,97
B-ciklocitral <0,1 0,18 0,38 0,12 0,4 0,39 0,53 0,60 0,60 0,72 0,89 39,55
trans-geraniol 0,18 0,23 0,18 <0,1 <0,1 <0,1 0,12 <0,1 <0,1 <0,1 0,11 39,88
2-bornen <0,1 0,10 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 40,25
p-izopropilbenzoeva <0,1 <0,1 <0,1 40,52
kiselina
ciklododekan <0,1 <0,1 41,10
cis-geraniol 0,37 0,40 0,33 0,19 0,17 0,25 0,27 0,16 0,22 0,19 0,19 41,68
2,6,6-trimetil-1- <0,1 <0,1 0,20 <01 0,27 0,29 0,36 0,45 0,43 045 049 42,07
cikloheksan-1-
acetaldehid
trans-2-dekanal <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 42,47
cis-citral <0,1 0,16 42,85
nonanonska kiselina 0,19 0,13 <0,1 42,91
izolimonen <0,1 43,18
2-metilnaftalen <0,1 0,13 44,81
2,4-dimetilbenzen <01 <01 0,11 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0,1 0,48 45221
trans,trans-2,4- 0,21 0,27 0,32 0,30 1,22 2,02 1,76 1,50 1,93 1,26 0,57 46,43
dekadienal
metil-estar dekanske <0,1 46,62
kiseline
B-jonon <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 47,34
1,2-dihidro-1,5,8- <0,1 <0,1 0,21 <0,1 0,11 0,25 0,18 0,21 0,22 0,21 0,24 48,74
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trimetilnaftalen
a-jonon <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 48,88
dekanska kiselina 0,12 0,12 <0,1 0,14 0,17 046 1,09 108 <01 <01 0,63 49,70
undekanska kiselina 0,18 49,38
a-kopaen <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 50,24
trans-damascenon <0,1 0,27 0,40 0,18 0,40 0,41 0,36 0,22 0,21 0,20 0,34 50,39
B-elemen <0,1 0,14 <0,1 0,17 0,14 50,82
trans-a-bisabolen <0,1 <0,1 0,12 <0,1 50,71
epoksid
Tetradekan <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 51,75
6-metil-6-(metilfuran- <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 52,87
2-il)heptan-2-on
trans-a-jonon <0,1 0,10 0,31 <0,1 0,29 0,29 0,36 0,47 040 041 041 53,16
dihidro-p-jonon <0,1 <0,1 0,14 <0,1 0,13 0,15 0,14 0,24 0,20 0,21 0,20 53,83
2-hidroksi-5- <0,1 54,60
metoksiacetofenon
trans-geraniolaceton 0,26 0,44 1,36 0,26 1,02 1,07 1,23 1,66 1,54 213 229 54,81
izometil-a-jonon <0,1 0,11 56,33
trans-a-santol <0,1 <0,1 56,58
trans-B-jonon 0,48 0,64 1,67 0,52 1,79 1,89 2,12 2,70 2,77 3,23 3,08 56,81
B-jonon-epoksid <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 56,98
a-(3-metilbutiliden)- <0,1  <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 57,04
benzenacetaldehid
2-tridekanon 0,16 0,25 0,55 0,17 0,29 0,54 0,38 0,54 0,73 067 046 57,75
dekahidro-2,2- 0,19 <01 0,36 0,21 0,21 58,46
dimetilnaftalen
pentadekanal 0,13 <0,1 0,23 0,28 <0,1 0,27 0,36 <0,1 58,72
trans-dekahidro-3a- 0,17  <0,1 019 021 023 022 <01 0,27 0,18 59,06
metil-2H-
ciklopentaciklookten
miristicin <0,1 <0,1 59,23
metil-estar <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 59,45
dodekanske
(laurinske) kiseline
dihidroaktinidiolid 0,18 0,21 0,38 0,29 59,83
trans-nerolidol <0,1 0,62 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 62,75
dodekanska kiselina <0,1 0,13 9,45 <0,1 6,04 6,92 <0,1 9,15 6,57 8,94 793 63,32
farnezan epoksid <0,1 <0,1 <0,1 63,82
heksadekan 0,13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 64,06
tetradekanal 0,19 0,26 0,22 0,21 0,14 <0,1 <0,1 <0,1 0,10 0,16 <0,1 64,82
delta- 0,29 0,51 0,22 0,46 0,52 0,58 0,78 <0,1 047 68,47
dodekanollakton
2-oktil-benzoat <0,1 <0,1 <0,1 70,14
metil-tridekanoat 1,68 1,35 2,98 2,85 0,82 1,44 0,55 2,01 3,29 1,83 70,59
spatulenol 0,32 <0,1 <0,1 0,41 0,53 094 068 71,33
trans, trans-farnezal <0,1 <04 013 013 0,16 020 0,96 71,75
tetradekanska <0,1 <0,1 9,25 7,49 5,03 5,4 5,34 5,50 5,77 533 6,47 73,98
kiselina
1,3,3- <0,1 <0,1 75,42
trimetilnonilbenzen
farnezan <0,1 <0,1 75,54
metil-estar 0,42 0,28 0,47 0,23 0,14 0,22 <0,1 0,12 0,15 0,45 76,41
tetradekanske
(miristinske) kiseline
fitol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 76,94
cis-farnezol <0,1 76,72
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pentadekanska 1,53 1,29 0,89 1,44 1,1 0,57 064 0,64 0,87 <0,1 78,29
kiselina
9,17-oktadekadienal 0,90 0,93 0,90 2,05 1,48 0,55 0,40 047 0,54 79,64
farnezil aceton 0,26 0,51 2,32 0,41 1,69 1,59 2,46 <0,1 2,32 2,86 2,72 80,86
cis-a-bisabolen <0,1 80,91
epoksid
metil-estar 1,40 1,09 0,53 <0,1 1,01 1,31 0,73 246 09 032 025 81,58
palmitinske kiseline
heksadekanska 0,28 024 82,31
kiselina
jzofitol 0,62 0,28 0,61 2,14 0,18 0,19 0,44 0,11 82,61
palmitinska kiselina 15,10 12,88 941 14,01 11,75 11,56 9,04 811 10,20 7,57 <01 84,49
metil-estar <0,1 <0,1 <0,1 0,14 0,12 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0, 84,95
palmitinske kiseline
maniol oksid <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1 85,75
izopropil-palmitat 0,32 0,36 0,40 0,38 0,35 0,32 0,36 0,33 0,29 0,23 86,41
falkarinol 0,30 0,40 0,10 0,33 0,12 0,24 0,13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 87,12
citrilidenaceton <0,1 <0,1 0,11 87,58
metil-estar <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 89,47

linoleinske kiselina

metil-estar linolenske 185 142 051 293 1,20 1,66 067 055 099 018 011 89,74
kiseline

trans-fitol 1,96 1.1 1,32 0,33 0,27 0,13 <041 <0,1 0,19 90,59
metil-estar stearinske 0,13 0,16 0,27 <0,1 0,18 <01 0,92 <0,1 91,33
kiseline

retinol-acetat 0,20 <0,1 <011 024 028 <01 91,43
cis, cis-linoleinske 7,81 5,42 2,66 5,73 3,78 4,22 2,75 2,06 2,44 1,47 1,10 91,99
kiselina

2,5-diizopropil-p- 0,7 <0,1 <0,1 <0,1 93,43
ksilen

farnezol izomer a <0,1 <0,1 93,85
trans, trans-farnezol <0,1 <0,1 94,98

U suvim plodovima paprike determinisana su 143 jedinjenja. Od ukupno 63 determinisanih
jedinjenja u svezoj paprici, 29 je pronadeno i u suvoj zacinskoj paprici. Od dominantnih
jedinjenja Cije je prisustvo utvrdeno u svim fazama zrelosti sveze paprike tetradekanska
kiselina, falkarinol, heksadekanal i metil-estar linoleinske kiseline su pronadeni u etarskim
uljima suve paprike, dok je heksadekanska kiselina uoena samo u perikarpu dozrevanih
tamno crvenih paprika. Od ukupno determinisana 143 jedinjenja 63 su pronadena u
etarskom ulju svih suvih perikarpa, bez obzira na tretman a dodatnih 19 jedinjenja nije
pronadeno u jednoj ili dve faze. Ostala jedinjenja su u sastav etarskih ulja ulazila samo u
jednoj fazi zrelosti, zatim u perikarpu plodova vise faza zrelosti koji nisu dozrevani, samo u
dozrevanim plodovima nekih faza, a za neka jedinjenja se nije mogla uociti pravilnost u
njihovom pojavljivanju. Takode, neka jedinjenja su uocena samo u jednoj ili dve faze zrelosti.
O pojedinim isparljivim jedinjenjima biée reci kasnije, nakon njihove podele u grupe, a vec se
sad mozZe doneti zakljucak da je suSenje perikarpa znacajno promenilo sastav etarskih ulja u
odnosu na svezu papriku. Takode, na sastav etarskih ulja suve paprike uti¢u faze zrelosti kao
i tretmani.
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Radi lakSeg sagledavanja promena koja nastaju tokom dozrevanja zalinske paprike
determinisana jedinjenja koje ¢ine etarska ulja paprike su podeljena u sledece grupe:

— Ugljovodonici

— Aldehidi

— Ketoni

— Alkoholi

— Kiseline

— Estri

— Terpeni

— Fenoli

— Heterocikli¢na jedinjenja
— Ostala jedinjenja

4.2.2.1. Ugljovodonici

Kao i kod sveze paprike, terpeni (iako ugljovodonici) ¢e biti prikazani kasnije, kao posebna
grupa. Ugljovodonici bez terpena su podeljeni na zasi¢ene, nezasi¢ene i ciklicne koji su
dodatno razvrstani u aromaticne i ugljovodonike sa kondenzovanim prstenovima (Tabela
47).

Necikli¢ni ugljovodonici nisu bili prisutni u veéem broju, zasi¢enih je bilo Cetiri, od ¢ega je
dekan bio prisutan u svim fazama zrelosti i svim tretmanima dok tetradekan nije ulazio u
sastav etarskih ulja zelene dozrevane paprike. Nezasi¢enih ugljovodonika je bilo svega dva.
Od nezasi¢enih ugljovodonika 3-etil-1,5-oktadien je ulazio u sastav etarskih ulja samo
nedozrevanih paprika u kasnijim fazama zrelosti, dok se 2,4-oktadien nalazi u etarskim uljima
crvene paprike, bez obzira na tretman (Tabela 47).

Ciklicni ugljovodonici su u etarskom ulju suve paprike bili prisutni u veéem broju od
neciklicnih (Tabela 47). Od ukupno 17 cikli¢énih ugljovodonika, 6 je bilo prisutno u etarskim
uljima u svim fazama, bez obzira na tretman. Ciklododekan se javljao samo u braon paprici, a
para i orto-cimen samo u braon nedozrevanoj paprici. U etarskim uljima nedozrevanih
plodova ranijih faza zrelosti bili su prisutni 1,2,3,5-tetrametilbenzen i 2-metilnaftalen dok je
samo za zelenu papriku karakteristiCan 1,3,3-trimetilnonilbenzen. Za tri jedinjenja je
karakteristicno da su se javljala samo kada je perikarp bio braon i tamno crvene boje. Naime,
m-cimen je bio prisutan u etarskom ulju nedozrevane braon paprike kao i u tamno crvenoj
dozrevanoj i nedozrevanoj paprici, 2,5-diizopropil-p-ksilen u dozrevanoj tamno crvenoj i
braon, kao i nedozrevanoj braon paprici dok je 1-etil-3-trimetilbezen bio karakteristi¢an za
braon i tamnocrvenu papriku dozrevanu na svetlu.

Procentualni udeo ugljovodonika bio je uglavnom maniji od 0, 1 %. lzuzetak su 2,6,6-trimetil-
1-cikloheksan-1-acetaldehid i 1,2-dihidro-1,5,8-trimetilnaftalen kod kojih je procentualni
udeo bio veci od 0,1 i kasnijim fazama zrenja ali i u ranijim fazama kod paprika koje su
dozrevale.

108



Mr Zarko Kevresan — Doktorska disertacija Rezultati i diskusija

Tabela 47. Relativni udeo ugljovodonika u etarskom ulju suve zacinske paprike razli¢itog stepena
zrelosti (%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tz-retenciono vreme.
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ZASICENI
Dekan <01 <01 <0,1 0,0 <01 <01 <01 <01 <01 <0,1 0,13 23,84
3-metilundekan <0,1 <0,1 0,13 <0,1 0,20 <0,1 0,47 35,99
tetradekan <0,1 <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 51,75
heksadekan 0,13 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 64,06
NEZASICENI, dieni
3-etil-1,5-oktadien <0,1 <0,1 19,63
2,4-oktadien <0,1 0,14 0,10 24,31
CIKLICNI
derivati cikloheksana
2,6,6-trimetil-1-
cikloheksan-1- <0, <01 0,20 <01 0,27 029 036 045 043 045 049 42,07
acetaldehid
derivati ciklodekana
ciklododekan <0,1 <0,1 41,10
AROMATICNI
Monocikli¢ni
p-ksilen <01 0,22 0,27 024 034 031 <01 <01 046 049 09 15,91
propilbenzen <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 20,73
1,2,3-trimetilbenzen <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 25,30
1-etil-3-metilbenzen <0,1 <0,1 25,32
m-cimen <0,1 <0,1 <01 <0,1 25,62
butilbenzen <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 27,55
p-cimen <0,1 29,32
o-cimen <0,1 29,76
1,2,3,5-
tetrametilbenzen <0.1 <0.1 32,31
2-metilnaftalen <0,1 0,13 44,81
2,4-dimetilbenzen <0, <01 0,11 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0,1 0,8 45,21
1,3,3- . <0,1 <0, 75,42
trimetilnonilbenzen
2,5-diizopropil-p-ksilen 0,70 <0,1 <0,1 <0, 93,43

_Ugljovodonici sa kondenzovanim prstenovima
1,2-dihidro-1,5,8-
trimetilnaftalen
dekahidro-2,2-
dimetilnaftalen
trans-dekahidro-3a-
metil-2H- 0,17 <0,1 0,19 0,21 0,23 0,22 <01 0,27 0,18 59,06
ciklopentaciklookten

<0,1 <01 021 <01 0411 025 0118 021 022 021 024 48,74

0,19 <0,1 0,36 0,21 0,21 58,46
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4.2.2.2. Aldehidi

Aldehidi prisutni u etarskim uljima suvih plodova prikazani su u tabeli 48. Od ukupno
prisutna 23 aldehida, Sto predstavlja tek 11% od ukupno determinisanih jedinjenja zacinske
paprike, ¢ak 16 su bili prisutni u svim fazama zrenja i tretmanima.

Tabela 48. Relativni udeo aldehida u etarskom ulju suve zacinske paprike razlic¢itog stepena zrelosti
(%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tz-retenciono vreme.

% o
o E g g o g
Aldehidi e © g, - ¢ g g e, €& & 2,
g ¢ 23 § § 2 2% 2% O OF O%
N N N @ oM m (&} OE Own = FE o

heksanal 0,16 0,26 0,19 0,28 043 <0,1 0,52 042 12,55
2-heksenal <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0, 14,90
heptanal <01 <01 <01 <01 011 011 015 <01 0,28 0,94 0,20 17,51
2-heptanal <01 <0, <021 <01 0212 011 013 0,23 0,20 0,11 0,20 20,94
benzaldehid 0,25 037 036 0,27 023 024 028 0,25 0,25 0,27 043 21,34
trans-2-trans-4- <01 <0,1 <0,1 <01 028 030 057 040 043 036 23,61
heptadienal

oktanal <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 0,90 <0,1 24,06
benzenacetaldehid 029 066 056 053 <01 034 033 033 0,28 0,28 0,33 26,95
trans-2-oktenal <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0, 27,68
para-metilbenzaldehid <0,1 <01 0,177 <01 0,22 0,21 036 035 030 035 0,36 28,77
nonanal <01 0,6 0,23 0,15 0,23 0,33 046 041 0,39 044 0,56 31,29
2-trans-6-cis- <01 <01 <01 <01 <04 <01 <01 010 <01 <01 0,0 34,71
nonadienal

trans-2-nonenal 0,12 0,96 0,24 0,27 030 0,39 040 0,38 046 042 043 35,26
3,5-dimetilbenzaldehid <0,1 <01 039 0,18 0,71 059 024 131 082 093 1,09 36,43
safranal 0,16 030 0,43 0,34 025 037 040 0,32 0,31 047 38,12
dekanal <01 <021 0,27 0,214 0,211 013 0,22 0,23 0,295 0,295 0,17 38,56
trans-2-dekanal <0, <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0, 42,47
trans,trans-2,4- 021 027 032 030 122 202 176 150 193 126 057 46,43
dekadienal

a-(3-metilbutiliden)-

benzenacetaldehid <01 <01 <0.1 <0.1 <0.1 57,04
pentadekanal 0,13 <0, 0,23 0,28 <0,1 0,27 0,36 <0,1 58,72
tetradekanal 0,19 0,26 0,22 0,21 0,14 <01 <01 <01 0,20 0,6 <01 64,82
9,17-oktadekadienal 090 093 090 205 148 055 040 047 0,54 79,64

Prema procentualnom udelu aldehidi ¢ije je prisustvo utvrdeno u perikarpu mogu se podeliti
u nekoliko grupa (Tabela 48). Prvu grupu cine aldehidi ¢iji je procentualni udeo uvek bio
manji od 0,1% a jedinjenja koja ¢ine ovu grupu su 2-heksenal, oktanal, trans-2-oktenal,
trans-2-dekanal. U ovu grupu bi se mogao svrstati i 2-trans-6-cis-nonadienal koji za razliku od
nabrojanih jedinjenja u perikarpu crvenih i tamno crvenih paprika koje su dozrevane na
svetlu u sastav etarskih ulja ulazi sa tacno 0,1% i a-(3-metilbutiliden)-benzenacetaldehid Ciji
je procentualni udeo bio manji od 0,1%, ali nije uoCen u svim fazama zrelosti. Drugu grupu
Cine aldehidi Ciji se procentualni udeo bio manji od 0,1% u ranim fazama a kasnijim fazama
prelazi ovu granicu a jedinjenja koja ¢ine ovu grupu su 3,5-dimetilbenzaldehid, dekanal (udeo
veci od 0,1% od zelene paprike izlagane svetlu) i heptanal, 2-heptanal, trans-2-trans-4-
heptadienal i para-metilbenzaldehid (udeo veci od 0,1% od braon paprike izlagane svetlu).

Cetvrta grupa aldehida su jedinjenja ¢iji je procentualni udeo u svim fazama (nezavisno od
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tretmana) bio vedi od 0,1% a u ovu grupu spadaju benzaldehid, trans-2-nonenal, trans,trans-
2,4-dekadienal. Safranal nije bio determinisan samo u etarskim uljima zelene netretirane
paprike. Odsustvo safranala kod zelene paprike objasnjava se Cinjenicom da je safranal
produkt razgradnje karotenoida i znacajno aromatsko jedinjenje (Laffingwell, 2002)

Po sastavu aldehida ispitana mlevena zacinska paprika najsli¢nija je zacinskoj paprici koja
vodi poreklo iz Madarske (Kocsis et al., 2002; 2003). Aldehidi koji su zajednicki za ove dve
paprike su heptadienal, benzaldehid, 2,4-heptadienal, oktanal, 2-oktenal, nonanal i 2,6-
nonadienal. Prisustvo pomenutog 2,6-nonadienala i 2,4-dekadienala utvrdeno je i u
uzorcima madarske i marokanske mlevene zacinske paprike (Zimmerman i Schieberle, 2000).

4.2.2.3. Ketoni

Ketoni determinisani u etarskim uljima suvog mlevenog perikarpa zacinske paprike prikazani
su u tabeli 49. Ukupno je identifikovano 12 ketona, $to je skoro duplo manje nego aldehida
(Tabela 48). Pola od ukupno identifikovanih ketona, odnosno 2-heptanon, 3-hepten-2-on, 1-
okten-3-on, metilheptanon, 2-nonen-4-on i 2-tridekanon su identifikovani u etarskim uljima
paprika svih faza zrelosti, bez obzira na tretman.

Tabela 49. Relativni udeo ketona u etarskom ulju suve zacinske paprike razlic¢itog stepena zrelosti
(%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tz-retenciono vreme.

x fe]

o 6 (] ® ©

1S > c c c

H ]
Ketoni g & 8o, ¢ ¢ 2 2 8, 2 2 2o
s & %% § § ¢ $£® 2 O Ow OF
N N N o 0 O OE O3 +F FE Fan

2-heptanon <0, <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0,1 16,77
3-hepten-2-on <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0,1 19,50
1-okten-3-on <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0,1 22,25
metilheptanon <0,1 <01 <0,1 <01 011 <01 0,96 0,46 0,95 0,20 0,32 22,76
1_-acet|I-2-met|I- 033 2475
ciklopentan
2’.2’6-. . 0,18 <0,1 0,13 0,20 0,49 0,20 0,22 045 26,35
trimetilcikloheksanon
2-nonen-4-on 0,13 <01 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 32,69
para-metilacetofenon <0,1 0,12 0,11 0,0 <01 0,13 37,09
2-h|drol_(5|-5- <01 54,60
metoksiacetofenon
2-tridekanon 0,6 0,25 055 0,247 029 054 0,38 054 0,73 067 046 57,75
citrilidenaceton <0,1 <0,1 0,11 87,58

Sto se procentualnog udela ti¢e (Tabela 49) ketona ti¢e, udeo manji od 0,1% imali su pet
jedinjenja (2-heptanon, 3-hepten-2-on, 1-okten-3-on, 2-nonen-4-on i citrilidenaceton).
Metilheptenon je povecavao svoj procentualni udeo kako su odmicale faze zrenja a isto bi se
moglo reéi i za 2,2,6-trimetilcikloheksanon i para-metilacetofenon kod kojih je
karakteristicno da se nisu mogli detektovati u ranim fazama zrelosti. Keton Ciji je
procentualni udeo bio veéi od 0,1% u svim fazama bio je 2-tridekanon. Na osnovu rezultata
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(Tabela 49) moze se uociti da je ovaj keton je dozrevanjem plodova ubranih u ranim fazama
(zelena i braon boja plodova) povecavao svoj procentualni udeo dok je dozrevanje tamno
crvenih plodova imalo za posledicu smanjenje procentualnog udela 2-tridekanona.

4.2.2.4. Alkoholi
Alkoholi koji ulaze u sastav etarskih ulja mlevene zacinske paprike prikazani su u tabeli 50.

Tabela 50. Relativni udeo alkohola u etarskom ulju suve zacinske paprike razlicitog stepena zrelosti
(%). Boje oznacdavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tz-retenciono vreme.

x k=)
. E g g 2 @
Alkoholi © T S5 ¢ e g g 2, 2 g2 2, W
$ 3 $T & & ¢ 2T g% O OF% O%
N N N& o o O OE Oa F FE Fob
3-heksanol <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 12,54
2-etil-1-heksanol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 25,77
benzilalkohol <0,1 <01 <0,1 <0, <01 <0,1 <01 <0,1 <0,1 <01 26,18
falkarinol 0,30 040 0,20 0,33 0,12 0,24 0,13 <01 <01 <01 <01 87,12

Od cetiri determinisana alkohola, samo je falkarinol bio prisutan u svim fazama zrenja dok
benzilalkohol nije ulazio u sastav samo tamno crvene paprike. Za falkarinol je i
karakteristicno da je smanjivao procentualni udeo u kasnijim fazama zrenja, dok je
procentualni udeo ostalih alkohola bio manji od 0,1% (Tabela 50). Alkohol karakteristican za
rane faze zrelosti je 2-etil-1-heksanol. | drugi autori su utvrdili mali udeo alkoholnih
jedinjenja u lako isparljivim jedinjenjima paprike (Mateo et al.,, 1997; Kocsis et al., 2002,
2003).

4.2.2.5. Kiseline

Kiseline identifikovane u etarskim uljima suvog perikarpa paprike prikazane su u tabeli 51.
Dekanska, dodekanska, tetradekanska, palmitinska i linoleinska kiselina su ulazile u sastav
etarskih ulja svih faza zrenja i svih tretmana. Pentadekanska kiselina je bila prisutna u
etarskim uljima dozrevanih tamnocrvenih paprika, dok se za ostale kiseline nije mogla uociti
pravilnost u njihovom pojavljivanju i fazama zrenja odnosno nacinu tretmana.

Od determinisanih kiselina undekanska, heksadekanska i tetradekanska kiselina su
determinisane i u svezoj paprici. Prema procentualnim udelima, kiseline su najzastupljenija
grupa jedinjenja u etarskim uljima suve paprike (Tabela 51). U ovu grupu jedinjenja spada i
palmitinska kiselina koja je i bila jedinjenje sa apsolutno najvec¢im procentualnim udelom.
Pored pomenute palmitinske kiseline, cis, cis-linoleinska kiselina, pentadekanska i
tetradekanska kiseline su imale veéi procentualni udeo u svim fazama. Interesantno je
pomenuti da tetradekanska kiselina bila prisutna u tragovima u zelenoj susenoj i zelenoj
paprici dozrevanoj u mraku, dok je dodekanska kiselina bila prisutna u tragovima u
nedozrevanoj zelenoj i braon paprici.
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Tabela 51. Relativni udeo kiselina u etarskom ulju suve zacinske paprike razlicitog stepena zrelosti
(%). Boje oznadavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tg-retenciono vreme.

X o
© T

o £ g z = 9
Kiseline o T S, . c g 2,80 2 2. fo W

& & s 5 5 P By 8§ & &y 6%

N N N& o I GO OGE GCa + FE o
para-
izopropilbenzoeva <0,1 <01 <01 40,52
kiselina
nonanonska 019 013 <0,1 42,91
kiselina
dekanska kiselina 012 012 <01 014 017 046 109 108 <01 <01 063 49,70
u_nde_kanska 0,18 49,38
kiselina
d_ode.kanska <01 013 945 <01 6,04 692 <01 915 657 894 793 63,32
kiselina
tetradekanska <01 <01 925 749 503 54 534 550 577 533 647 73,98
kiselina
pentadekanska 153 129 089 144 1,11 057 064 064 087 <0,1 78,29
kiselina
h_eks.adekanska 028 024 82,31
kiselina
palmitinska 1510 12,88 941 14,01 11,75 1155 904 811 1020 757 <01 84,49
kiselina
cis, cis-linoleinska ;o 5,5 .66 573 378 4220 275 206 244 147 1,10 91,99
kiselina

U etarskom ulju zacinske paprike poreklom iz madarske takode je utvrdeno je prisustvo
dekanske i dodekanske kiseline (Kocsis et al., 2002; 2003). Prisustvo propanske i butanske
kiseline takode je utvrdeno je joS i u paprici ali prilikom ekstrakcije sa etrom (Mateo et al.,
1997) ili pomodu head space tehnike (Lee et al., 2004).

4.2.2.6. Estri

Estri koji su identifikovani u etarskim uljima zacinske paprike prikazani su u tabeli 52.
Nasuprot svezoj paprici, kod koje su svi estri bili estri kiselina, najce$¢e masnih, kod suve
zaCinske paprike identifikovani su i drugi estri, 2-oktilbenzoat i metiltridekanoat. Metil-estar
dekanske kiseline je uo¢en samo kod netretiranih paprika braon boje, 2-oktilbenzoat je bio
karakteristiCan za paprike sa prisutnom zelenom bojom pa je njegovo prisustvo utvrdeno
kod zelene paprike, zelene paprike dozrevane u mraku i braon netretirane paprike, dok su
ostali estri bili prisutni u znatno ve¢em broju paprika nezavisno od stepena zrelosti i
tretmana.

Metil-estar linolenske kiseline bio je prisutan u svim fazama, ali na osnovu procentualnih
udela (Tabela 52) moZe se zakljuciti da je njegov procentualni udeo bio najveci kod braon
paprike a da dozrevanje smanjuje procentualni udeo ovog jedinjenja. Pored metil-estra
linolenske kiseline, estri sa znacajnim procentualnim udelom su metiltridekanoat i metil-
estar palmitinske kiseline. l1zopropil palmitat je u fazama od zelene do crvene paprike imao
vrlo sli¢an procentualnu udeo (izmedu 0,3-0,4%) bez obzira na tretman, da bi kod tamno
crvene paprike tretman u mraku znacajno smanjio procentualni udeo ovog jedinjenja a
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tretman na svetlu doveo do nestanka izopropil palmitata. Nasuprot pomenutim jedinjenjima,
procentualni udeo metil-estra dodekanske kiseline i linoleinske kiseline nije prelazio 0,1% niti
u jednoj od ispitivanih faza.

Tabela 52. Relativni udeo estara u etarskom ulju suve zacinske paprike razlicitog stepena zrelosti
(%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tgz-retenciono vreme.

® 2
. £ g g g g

Estri e 8 s, ¢ ¢ & g _ 2, £ £ L, i

s & 85 g § 2 2F 2% O OF O%

N N N & o m (@] OE O = HFE +o
metll_-estar dekanske <01 46,62
kiseline
metil-estar
dodekanske <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <0, <01 <0,1 <01 <0,1 59,45
(laurinske) kiseline
2-oktilbenzoat <0,1 <01 <0,1 70,14
metiltridekanoat 1,68 1,35 298 285 0,82 144 055 201 329 183 70,59
metil-estar
tetradekanske 042 0,28 047 0,23 0,14 0,22 <01 0,22 0,25 045 76,41

(miristinske) kiseline

metil-estar palmitinske |\, ;59 053 <01 101 131 073 246 096 032 025 81,58

kiseline
etil-estar palmitinske o1 51 014 o012 <01 <01 <01 <011 <01 84,95
kiseline
izopropil-palmitat 0,32 036 040 038 035 032 036 033 029 023 86,41
metil-estar linoleinske ;1 o4 <1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 8947
kiselina
metil-estar linolenske | oo 4\, 51 203 120 166 067 055 099 018 011 89,74
kiseline
metil-estar stearinske ;g 027 <01 018 <04 0,42 <01 91,33
kiseline

Kao i kod drugih jedinjenja najveca slicnost u sastavu estara ispitane zacinske paprike bila je
sa etarskim uljima zacinske paprike poreklom iz Madarske. Prilikom ispitivanja etarskih ulja
pomenute paprike Kocsis et al. (2002; 2003) su identifikovali metil-estar dodekanske kiseline,
metil i etil-estar palmitinske kiseline, metil- i etil-estar linoleinske kiseline, metil-estar
stearinske kiseline i druge estre masnih kiselina. Metil-estar palmitinske kiseline
identifikovan je u suSenoj koreanskoj paprici gde su isparljiva jedinjenja odredena head
space tehnikom (Lee et al., 2004), dok je u Spanskoj paprici gde su isparljiva jedinjenja
ekstrahovana etrom utvrdeno prisustvo samo etilacetata (Mateo et al., 1997).

4.2.2.7. Terpeni

Kao i kod sveze paprike, terpeni su najbrojnija grupa isparljivih jedinjenja u ispitanoj
zaCinskoj paprici (Tabela 53). Ukupno je identifikovano 47 terpena Sto €ini 22,4% od ukupno
identifikovanih jedinjenja. Najvise jedinjenja je bilo sa jononskom strukturom, ¢ak osam.
Manje od polovine identifikovanih terpena, tacnije dvadeset, je bilo prisutno u svim fazama
zrenja i bez obzira na tretman. U ranim fazama zrenja, dok je paprika imala znac¢ajan udeo
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zelene boje, karakteristi¢ni terpeni su cis-farnezol koji je bio prisutan u etarskim uljima
zelene suSene paprike, trans-a-santol koji je uo€en i u zelenoj paprici dozrevanoj u mraku i
trans-B-ocimen i farnezanepoksid Cije je prisustvo joS uoceno i u braon susenoj paprici.
Izometil-a-jonon je bio karakteristican za rane faze zrenja i nedozrevane plodove, dok su se u
samo u braon fazi zrenja javljali imonenepoksid, izolimonen i farnezan.

Kao kod svezZe paprike i kod suSenih paprika postoji grupa terpena koja se javlja u braon i
tamno crvenoj fazi zrenja a nju u slucaju ispitane sorte paprike Cine citrolenilformat, linalol i
farnezol izomer a (Tabela 53). Za kasnije faze zrenja karakteristi¢an je trans, trans-farnezal
koji je bio prisutan u paprikama u kojima je dominantna bila crvena boja, dok su se za
tamnocrvenu fazu karakteristi¢ni: geranilnitril, gama-jonon, cis-citral i trans, trans-farnezol.

Veliki broj jedinjenja je u sastav etarskih ulja ulazio u vrlo malom procentualnom udelu kao
na primer a-trans-ocimen, trans-linalol, 2-bornen itd. Od jedinjenja koja su prisutna u vecem
procentualnom udelu vredno je istaéi jedinjenja koja u sebi imaju jononsku strukturu (a- i B-
jonon, B-jonon-epoksid) koju su povedéavali svoj procentualni udeo sa viSim stepenima
zrelosti, odnosno sa tretmanima. Jedan od nacina nastanka jononske strukture je
degradacija karotenoida. Degradacija karotenoida moze biti prouzrokovana oksidacijom i
termalnom degradacijom, pri ¢emu nastaju ne-volatilna i volatilna jedinjenja. Prema Bonnie i
Choo (1999) serija jedinjenja koja nastaju zagrevanjem B-karotena prikazana su na slici 71.
Kako se sa slike 71 vidi, termalnom degradacijom karotenoida nastaje B-jonon i B-ciklocitral,
a kako su plodovi paprika suseni na relativno visokim temperaturama moze se zakljuciti da
su na ovaj nacin nastala pomenuta jedinjenja. Vezano sa prethodnom konstatacijom,
povecanje procentualnog udela jedinjenja sa jononskom strukturom i PB-ciklocitrala u
kasnijim fazama zrenja moZe se dovesti u korelaciju sa povec¢anim sadrzajem karotenoida.
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Tabela 53. Relativni udeo terpena u etarskom ulju suve zacinske paprike razli¢itog stepena zrelosti
(%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tgz-retenciono vreme.

Rezultati i diskusija

% 2
_ E g g 2 g
Terpeni = = =, ¢ £ 2 22, & 8 8, f
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N N N » o [} O OE Own = FE +o
B-mircen <0,1 <0,1 23,09
limonen epoksid <0,1 24,21
limonen 0,12 0,94 0,96 0,14 <01 0,41 0,248 0,46 0,16 0,18 0,22 25,92
trans-B-ocimen <0,1 0,11 0,13 26,31
a-trans-ocimen <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 27,07
geranilnitril <0,1 27,45
trans-linalol <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <0,1 28,88
_geranial <0,1 <0,1 29,10
terpinolen <0,1 <01 <01 <01 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 017 29,90
B-linalol 1,66 161 130 0,74 064 079 092 055 0,70 0,65 0,82 31,00
a ciklocitral <0,1 <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 32,32
citrolenil format <0,1 <0,1 <0,1 <01 <0,1 36,65
linalol <0,1 <0,1 37,72
a-terpineol 043 052 045 0,26 0,18 0,24 0,27 0,15 0,21 0,19 0,22 37,88
gama-jonon <0,1 38,97
B-ciklocitral <0,1 0,18 038 012 04 039 053 060 060 0,72 089 39,55
trans-geraniol 0,18 023 0,18 <01 <01 <01 012 <01 <01 <01 0,11 39,88
2-bornen <0,1 0,0 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 40,25
cis-geraniol 0,37 040 033 019 0,27 025 0,27 0116 022 0,19 0,19 41,68
cis-citral <0,1 0,16 42,85
izolimonen <0,1 43,18
B-jonon <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 47,34
a-jonon <0,1 <01 <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <01 <01 48,88
a-kopaen <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <01 50,24
trans-damascenon <0,1 027 040 0,18 040 041 036 0,22 021 020 034 50,39
trans-a-bisabolen <0,1 <0,1 012 <0,1 50,71
epoksid
trans-a-jonon <01 0,20 0,31 <01 029 0,29 036 047 040 041 041 53,16
dihidro-B-jonon <0,1 <01 0,214 <01 0,23 015 0,94 024 020 0,21 020 53,83
trans-geraniolaceton 026 044 136 026 1,02 1,07 123 166 154 213 229 54,81
izometil-a-jonon <0,1 0,11 56,33
trans-a-santol <0,1 <0,1 56,58
trans-B-jonon 048 064 167 052 1,79 189 212 270 277 323 3,08 56,81
dihidroaktinidiolid 0,18 0,21 0,38 0,29 59,83
B-jonon-epoksid <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 <01 56,98
trans-nerolidol <0,1 062 <0,1 <01 <01 <01 <01 <0,1 <01 <0,1 <01 62,75
farnezan epoksid <0,1 <0,1 <0,1 63,82
spatulenol 0,32 <0,1 <0,1 0,41 0,53 094 068 71,33
trans, trans-farnezal <0, <01 013 0,13 0,96 020 0,96 71,75
farnezan <0,1 <0,1 75,54
fitol <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0, <0,1 76,94
cis-farnezol <0,1 76,72
farnezil aceton 0,26 051 232 041 169 159 246 <01 2,32 286 272 80,86
C|s-a-l?|sabolen <01 80,91
epoksid
izofitol 062 028 061 214 0,18 0,19 0,44 0,11 82,61
maniol oksid <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 85,75
trans-fitol 1,96 1,1 1,32 0,33 0,27 0,13 <0,1 <0,1 0,19 90,59
farnezol izomer a <0,1 <0,1 93,85
trans, trans-farnezol <0,1 <0,1 94,98
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Slika 71. Serija ne-volatilnih i volatilnih jedinjenja koja nastaje termalnim tretmanom B-karotena
(Bonnie i Choo, 1999). A- B-karoten, B- 5,6-epoksi-B-karoten, C- citroksantin, D- 5,6,5',6'-diepoksi-
B-karoten, E- luteohrom, F- aurohrom, G- dihidroaktinidiolide, H- 5,6-epoksi-B-jonon, I- B-jonon, J-
2-hidroksi-2,6,6-trimetilcikloheksanon, K- 2,6,6-trimetilcikloheksanon, L- 2-hidroksi-
trimetilcikoheksanon-1-karboksialdehide, M- 2,6,6-trimetil-2-cikoheksen-1-on, N- ciklocitral.
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4.2.2.8. Fenoli

U etarskim uljima ispitane zacinske paprike identifikovana su dva fenola, p-krezol i 3,5-
dimetilfenol (Tabela 54). Pomenuta dva fenola bila su prisutna u vedéini faza zrelosti i
tretmana.

Tabela 54. Relativni udeo fenola u etarskom ulju suve zacinske paprike razli¢itog stepena zrelosti
(%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tz-retenciono vreme.

X o
E =
. £ g T g o
Fenoli g & g, ¢ ¢ & 28 2, 2 2, 2o W
s & %% § § ¢ $£® 2 O Ow OF
N N N®» o O OE COa +F FKFE Ka
p-krezol <0,1 <0, <01 019 <01 <0, 0,19 0,21 <0,1 13,75
3,5-dimetilfenol <0,1 <0,1 <0,1 <0/ <0,1 <01 <0,1 <0,1 <0,1 19,36

Procentualni udeo oba identifikovana fenola bio je vrlo mali, pa je za 3,5-dimetilfenol udeo u
svim fazama bio manji od 0,1% dok je za p-krezol kod netretirane susSene crvene i
tamnocrvene paprike procentualni udeo iznosio 0,19%.

Fenoli koji su identifikovani u ispitanoj paprici nisu ulazili u sastav etarskih ulja madarske
paprike (Kocsis et al., 2002; 2003), ali je zato p-krezol uocen kod Spanske suve paprike
(Mateo et al., 1997). Dibutilfenol koji je ulazio u sastav isparljivih jedinjenja korejanske (Lee
at al., 2004) i madarske paprike (Kocsis et al., 2002; 2003) nije uocen u ispitanoj sorti
zaCinske paprike.

4.2.2.9. Heterocikli¢na jedinjenja

Heterocilki¢na jedinjenja etarskih ulja suvih perikarpa paprike prikazana su u tabeli 55.
Karakteristicno za sva heterociklicha jedinjenja je da u prstenu sadrZze atom kiseonika.
Posmatranjem tabele 55 uocava se da od 8 identifikovanih heterecikli¢nih jedinjenja 7
jedinjenja u osnovi ima furansku strukturu. lzuzetak je miristicin koji u heterociklicnom
prstenu ima dva atoma kiseonika.

Od osam jedinjenja koji pripadaju ovoj grupi samo jedno jedinjenje je imalo procentualni
udeo veci od 0,1% u svim ispitanim fazama — 2-amilfuran. Furfural je u zelenim tretiranim
plodovima i kod braon paprike imao udeo veci od 0,1% (Tabela 55)

| drugi autori su uocili da heterocikli¢na jedinjenja koja u osnovi imaju furansku strukturu
ulaze u sastav etarskih ulja. Tako je na primer u sastav isparljivih jedinjenja koreanske susene
paprike ulazio 2-etil-5-metilfuran (Lee et al., 2004), u sastav madarske 2-pentilfuran (Kocsis
et al., 2002; 2003) dok u Spanskoj paprici nije utvrdeno prisustvo jedinjenja sa furanskom
osnovom (Mateo et al., 1997).
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Tabela 55. Relativni udeo heterociklicnih jedinjenja u etarskom ulju suve zacinske paprike razlic¢itog
stepena zrelosti (%). Boje oznacavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tz-retenciono vreme.

X o
® =
. " v = (9]
Heterocikli¢na £ % e 2 2
iadiniani e o 2o c c e o 2o > > 2o tr
jedinjenja § & 8y § § ¢ 2% ¢35 & &% 6%
N N O ON» o @ G OE Ga + F+FE +a
furfural <0,1 0,19 0,13 0,8 0,13 <01 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 13,88
acetilfuran <0,1 <01 <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <0,1 <0,1 17,91
tetrahl_dro_-2,2-d|met|I-5- <01 <0,1 <0, <0,1 20,46
(1-metiletil)furan
5-metilfurfural <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <01 <01 <0,1 <01 <021 0,11 20,99
2-amilfuran 0,14 022 1019 019 0,20 0,25 0,33 0,23 0,34 0,30 0,37 23,14
2-(1-pentiletil)-furan <0,1 <0, <0,1 0,28 23,75

fi-metll-G-(metllfuran-Z- <01 <01 <01 <01 <01 <041 <01 <01 <01 <01 <01 52,87
il)heptan-2-on
miristicin <0,1 <0,1 59,23

4.2.2.10. Ostala jedinjenja

Od ostalih jedinjenja pronadenih u etarskim uljima paprike identifikovani su retinil acetat
koji je svrstan u vitamine i delta-dodekanollakton (Tabela 56).

Tabela 56. Relativni udeo ostalih jedinjenja u etarskom ulju suve zacinske paprike razli¢itog
stepena zrelosti (%). Boje oznadavaju stepen zrelosti, mrak/svetlo tretman, tz-retenciono vreme.

© © ©
[= = =
Ostala jedinjenja g g, 80 g 50 £ 2., 282 £ £, to W
3 o & & s8% 2 28 2% O OF OF
N NE N @ s © OEFE Os K FE Ko
VITAMINI
retinil-acetat 0,20 <0,1 <0,1 024 0,28 <0,1 91,43
LAKTONI
delta-dodekanollakton 0,29 0,51 022 046 052 058 0,78 <01 047 68,47

Detekcija a i procentualni udeo ostalih jedinjenja je jako varirao. Retinil-acetat nije
detektovan u ranim fazama, izuzetak je braon paprika koja je dozrevana na svetlu, a zatim
nije uocen kod crvene paprike dozrevane na svetlu, a takode najmanji procentualni udeo ima
kod tamno crvene paprike dozrevane na svetlu. Delta-dodekanollakton nije detektovan kod
suSene zelene i braon paprike, dok je u ostalim fazama procentualni udeo ovog jedinjenja bio

veci od 0,1%.

k sk sk
Nisu sva jedinjenja pripadala samo jednoj grupi, tako na primer terpen dihidroaktinidiolid,
ima heterociklicnu strukturu. Bez obzira na ovu oteZavajuéu Cinjenicu na osnovu dobijenih

rezultata moze se zakljuditi da je dozrevanje uticalo na sastav etarskih ulja, najcesée pojavom
novog jedinjenja koje nije bilo prisutno kod netretiranih susenih plodova.
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4.2.3. Promene na semenu susene paprike nastale tretmanom i/ili
susenjem nakon branja plodova

Intenzivne promene u perikarpu koje se deSavaju za vreme dozrevanja koja traje petnaest
dana ogledaju se i u promeni boje perikarpa i sastavu etarskih ulja. Pomenute promene su
energetski vrlo zahtevne a kako se ove promene desSavaju na perikarpu koji je odvojen od
biljaka a fotosintetski nije aktivan, pretpostavlja se da bi se deo energije mogao nadomestiti
iz rezervi semena. Analize sadrzaja vlage ukupnih mineralnih materija i lipida prikazani su u
tabeli 57 a sadrzaji mikro i makroelemenata u tabelama 58 i 59.

Tabela 57. Promene sadrzaja suve materije, ukupnih mineralnih materija i lipida kod semena
tokom zrenja zacinske paprike.

Mineralne
Faze zrenja Tretman nakon branja Vlaga (%) materije Lipidi (%)
(%)
Susenje 5,61° 4,468 23,18°
Zelena Dozrevanje u mraku + susenje 4,97d 4,68h 16,78°
Dozrevanje na svetlu + susenje 4,87d 4,68h 16,04°
Sudenje 4,05° 4,22 27,52
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + susenje 4,18 3,86° 16,21°
Sugenje 3,56° 3,29 22,00°
Crvena Dozrevanje u mraku + susenje 3,85b 3,46Cd 20,24°¢
Dozrevanje na svetlu + susenje 3,84b 3,54d 17,77b
Sudenje 4,23 3,20 18,38°
T. Crvena Dozrevanje u mraku + su$enje 4,26° 3,02° 21,50°
Dozrevanje na svetlu + susenje 4,12 3,15% 19,91°

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Dozrevanje zaCinske paprike je uticalo na vlagu semena paprike. Dozrevanjem se procenat
vlage u semenu perikarpa zelenih paprika smanjio dok se kod braon i crvene povecao, a kod
tamno crvene dozrevanje nije uticalo na sadrzaj vlage. Procenat ukupnih mineralnih materija
je imao suprotnu tendenciju od procenta vlage pa se tako procenat ukupnih mineralnih
materija kod zelene paprike dozrevanjem poveéao, kod braon paprike smanjio, kod crvene
paprike je samo tretman dozrevanja na svetlu poveéao procenat ukupnih mineralnih
materija. Dozrevanje tamno crvene paprike nije uticalo na procenat ukupnih mineralnih
materija. Dozrevanje je smanjilo udeo lipida u svim fazama zrelosti, osim kod tamno crvene
paprike koja je dozrevala u mraku (Tabela 57).

Sadrzaj Na, K i Ca je varirao na sli¢an nacin. Sadrzaj pomenutih elemenata se u semenima
povecava, maksimum je kod paprika braon boje a zatim se sadrzaj Na, K i Ca smanjuje.
Takode, dozrevanje je imalo slican uticaj na pomenute makro elemente. Kod sva tri
elementa dozrevanje zelene paprike je povecalo a dozrevanje braon paprike smanjilo sadrzaj
Na, K i Ca. Zajednicki obrazac ponasSanja izmedu Na, K i Ca se gubi kod crvene i tamno crvene
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paprike. Sadrzaj Na se smanjuje kod crvene paprike samo dozrevanjem na svetlu dok se kod
tamno crvene paprike njegov sadrzaj smanjuje bez obzira na tretman. SadrZaj K se ponasa
vrlo sliéno Na s tom razlikom da tretman crvene paprike na svetlu povecava sadrzaj kalijuma
u perikarpu. Dozrevanje u crvene paprike mraku je povecalo sadrZaj kalcijuma a tretmani
dozrevanja nisu uticali na sadrZaj Ca u semenu. Za razliku od Na, K i Ca oscilacije u sadrZaju
Mg su bile mnogo manje izrazene, kako izmedu razliitih stepena zrelosti tako i dejstvom
tretmana (Tabela 58).

Tabela 58. Promene sadrzaja Na, K, Ca i Mg u semenima tokom dozrevanja zacinske paprike.

Ei:r?ja Tretman nakon branja Na(mg/kg) K (%) Ca(mg/kg) Mg (%)
Sugenje 803,3%"  1,14° 351,9° 0,316
Zelena Dozrevanje u mraku + susenje 687,2fg 1,66f 509,3f 0,326f
Dozrevanje na svetlu + susenje 1120,0i 1,63f 512,4f 0,301°
Sudenje 899,1" 1,64° 584,88  0,267°
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + suenje 558,9%"  1,45°  392,9° 0,280
Sugenje 559,5%  1,11°  2756°  0,297°°
Crvena Dozrevanje u mraku + su$enje 592,7° 1,15°¢ 304,6° 0,281"
Dozrevanje na svetlu + susenje 377,25 1,21° 274,3° 0,293
Sudenje 459,5¢  1,11° 2514 0,285
T.Crvena Dozrevanje u mraku + suenje 279,2% 0,98° 254,9° 0,296%
Dozrevanje na svetlu + susenje 162,8° 1,04° 249,1° 0,285°

Vrednosti u koloni oznacene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Tabela 59. Promene sadrzaja Fe, Mn, Zn i Cu u semenima tokom zrenja zaéinske paprike (mg/kg).

:?gﬁja Tretman nakon branja Fe Mn Zn Cu
Sudenje 51,07° 1560° 24,30° 12,77°
Zelena Dozrevanje u mraku + susenje 54,48d 16,83f 27,83f 11,42°
Dozrevanje na svetlu + su3enje 53,14  15,17° 26,25  11,21°
Susenje 51,33¢ 16,80f 25,92° 11,39°
Braon Dozrevanje u mraku + susenje
Dozrevanje na svetlu + suenje 50,92° 16,02° 26,44° 12,90
Sudenje 44,80°  15,97° 22,90 13,84°
Crvena Dozrevanje u mraku + su$enje 4528% 16,17% 23,91 13,40“
Dozrevanje na svetlu + suenje 47,98° 16,18 23,61 13,60°
Susenje 44,62°  16,39% 21,807 13,29
T.Crvena  Dozrevanje u mraku + susenje 43,60° 17,088  21,52°  13,25°
Dozrevanje na svetlu + susenje 43,28° 16,63%"  21,70*  13,40%

Vrednosti u koloni oznadene razli¢itim slovima se signifikantno razlikuju (Duncan-ov test, p<0,05)

Promena sadrZaja ispitanih neophodnih mikroelemenata tokom sazrevanja bila je specificna
za svaki mikroelement. Najsli¢niji trend su imali Mn i Zn. Ova dva elementa su najvecu
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koncentraciju imali kada je perikarp bio braon boje a sadrzaj se nije menjao prilikom prelaska
iz crvene u tamno crvenu fazu. Dozrevanje plodova u semenu braon, crvene i tamno crvene
paprike nije uticalo na sadrzaj Mn i Zn, dok je dozrevanjem zelene paprike imalo za posledicu
povecanje koncentracije Zn. Mn je dozrevanjem zelene paprike u mraku povecao svoju
koncentraciju, dok dozrevanje na svetlu smanjilo sadrZzaj Mn u odnosu na susenu zelenu
papriku.

Nastavak intenzivnih procesa koji su se odvijali u biljci tokom vegetacije a nastavljaju se
tokom perioda dozrevanja u trajanju od 15 dana i podrazumevaju biosintezu karotenoida i
nekih jedinjenja koja ulaze u sastav etarskih ulja su energetski zahtevni procesi. Potrosnja
energije za pomenute procese tokom perioda dozrevanja bi kao posledicu mogla da ima i
smanjenje sadrzaja lipida u semenu.
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5. ZAKLJUCCI

U radu su ispitivane biohemijske promene ploda paprike tokom sazrevanja na biljci i
promene tokom dozrevanja ubranog ploda u trajanju od 15 dana. Na osnovu rezultata
biohemijski aspekti sazrevanja i dozrevanja zacinske paprike bi se mogli opisati na sledeci
nacin:

Zeleni plodovi su brani u punoj veli¢ini a njihova boja je ocenjena kao majsko zelena. Zeleni
plodovi su imali najmanji sadrzaj suve materije, ukupnih mineralnih materija, ukupnih
Secera, askorbinske kiseline. Aktivnost ispitanih enzima je na najnizem nivou. Takode, zeleni
plodovi su imali najveci sadrzaj hlorofila (HI a+b=126,64 mg/kg) koji je i uslovio dominantnu
zelenu boju perikarpa a vrlo mali sadrzaj karotenoida. Karotenoidi crvene boje (kapsantin i
kapsorubin) nisu uoceni u ovoj fazi zrelosti. Lakoisparljiva jedinjenja koja se vezuju za zelenu,
svezu aromu plodova prisutna su u etarskim uljima (2-metoksi-3-izobutilpirazin, 2,6-
nonadienal i dekadienal). U ovoj fazi zrenja semena imaju najmanji sadrZaj suve materije,
ukupnih mineralnih materija i lipida.

Dozrevanjem i susenjem zelene paprike doslo je do promene boje perikarpa u odnosu na
suSenu nedozrevanu papriku. Nakon susenja u mraku boja mlevenog perikarpa je postala
narandZasta dok je susenjem na svetlu mleveni perikarp bio crveno-narandzaste boje dok je
nedozrevani mleveni perikarp imao drap-Zutu boju — nespecificnu za plod ove kulture. S tim
u vezi dozrevanje perikarpa povecalo je i ASTA vrednosti, pri ¢emu je paprika dozrevana na
svetlu imala duplo ve¢u ASTA vrednost. Hromatografsko razdvajanje karotenoida pokazalo je
da dozrevanje ne samo Sto povecava sadrzaj ukupnih karotenoida ve¢ da su novo sintetisani
karotenoidi uglavnom crvene boje. Takode, pojavljuju se i esterifikovani karotenoidi. Ukoliko
bi se stepen zrelosti merio intenzitetom crvene boje, dozrevani plodovi zelene paprike bili bi
zreliji nego plodovi suve paprike braon boje, $to potvrduje udeo crvene boje a’, koji je kod
braon paprike 8,56 a kod zelene dozrevane na svetlu 11,94, ASTA vrednosti koja je kod braon
paprike 19,37 a kod zelene dozrevane na svetlu 42,75, i na kraju sadrzaj kapsantina i
kapsorubina koji je kod braon paprike bio 122,7 mg/kg a kod zelene dozrevane na svetlu
218,19 mg/kg. Ovako intenzivni procesi su imali za posledicu signifikantno smanjenje
sadrzaja lipida u semenu kod dozrevanih paprika.

Posle osam dana izvrSeno je sledeée uzorkovanje, pri cemu je paprika promenila boju. Nakon
osam dana sazrevanja na polju dominantna boja perikarpa paprike imala je ocenu od zelene
sa prate¢im tonom smede, do smede sa pratec¢im tonom crvene boje. Takode, poveéava se
sadrZaj suve materije, ukupnih mineralnih materija i askorbinske kiseline dok sadrzaj ukupnih
Secera ostaje na nivou zelenog ploda paprike. Uocava se i povecana aktivnost ispitanih
enzima u odnosu na zelene plodove. U ovoj fazi zrelosti smanjuje se sadrzaj hlorofila a
povecava sadrzaj ukupnih karotenoida. U sastavu karotenoida uocava se prisustvo crvenih
pigmenata a novosintetisani karotenoidi se esterifikuju i uo¢avaju se i mono i diesterifikovani
karotenoidi. Prisusutvo zelenih hlorofila i crvenih karotenoida daje smedu boju perikarpa,
karakteristicnu za ovu fazu zrelosti. U ovoj fazi u sastavu etarskih ulja se i dalje nalaze
prisutna jedinjenja karakteristicna za svezu aromu plodova. U semenima se povecava sadrzaj
suve materije, ukupnih mineralnih materija i lipida.
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Dozrevanje braon paprike dalje je povecalo intenzitet crvene boje. Analiza karotenoida je
pokazala da se ukupan sadriaj karotenoida ne menja, ali se povecava udeo crvenih
karotenoida kao i da se povecava stepen esterifikacije, pri ¢emu potpuno esterifikovanih
karotenoida ima preko 60%. Ovako visok udeo esterifikovanih karotenoida predstavlja
maksimum u odnosu na sve ispitane tretmane. | kod braon paprike dozrevanje u trajanju od
15 dana ima za posledicu smanjenje sadrzaja lipida u semenu.

Kod crvene paprike koja je dozrevala na polju dodatnih 11 dana uocava se mnogo veda
uniformnost crvene boje plodova nego kod prethodne faze zrelosti. Povecava se sadrzaj suve
materije, askorbinske kiseline i ukupnih Seéera (ali samo u odnosu na zelene plodove) dok
sadrzaj ukupnih mineralnih materija ostaje isti. Aktivnost enzima je na najvisem nivou u ovoj
fazi zrenja (B-glukozidaza 18,9 a peroksidaza 0,0282). Hlorofili se vise ne detektuju a od
karotenoida su dominantni crveni pigmenti. U ovoj fazi uofava se da esterifikovanih
karotenoida ima viSe nego slobodnih. Jedinjenja koja se vezuju za sveze i zelene plodove vise
ne ulaze u sastav etarskih ulja. U ovoj fazi u semenima se uocava najveéi sadrzaj suve
materije, ukupnih mineralnih materija i lipida (suva materija=52,19%; mineralne
materije=1,92%; lipidi=14,47%).

Dozrevanje crvene paprike nije uticalo na boju mlevenog suvog perikarpa. Medutim, jasno se
uoCavaju razlike u ASTA vrednostima kao i u ukupnom sadrzaju karotenoida. Naime,
dozrevanje crvene paprike imalo je za posledicu biosintezu karotenoida. Novosintetisani
karotenoidi nisu menjali odnos crvenih/Zutih karotenoida ali su povecali ukupan stepen
esterifikacije karotenoida. Pored promene boje dozrevanje crvenog perikarpa na svetlu
jedini je tretman koji je smanjio ukupan sadrzaj Secera. Uocljive promene tokom procesa
dozrevanja imale su za posledicu smanjenje sadrzaja lipida u semenu.

Nakon sledecih 15 dana sazrevanja na polju perikarp svih plodova ima tamno bordo boju
(A=635 nm; L*=28,45; a*=31,77; b*=13,46). Sadrzaj suve materije, ukupnih mineralnih
materija, ukupnih Secera i askorbinske kiseline je najveci u odnosu na prethodne faze zrelosti
(suva materija=13,52%; mineralne materije=0,73%; ukupni Secéeri=3,17%). Aktivnost enzima
znacajno se smanjuje. Ukupni sadrzaj karotenoida se znadajno povedao u odnosu na
prethodnu fazu zrelosti a crvenih karotenoida ima skoro tri puta viSe od Zutih. U ovoj fazi
zrelosti esterifikovanih karotenoida ima 81,4% a potpuno esterifikovani karotenoidi Cine
59,3% od ukupnih karotenoida. Sadrzaj suve materije, ukupnih mineralnih materija i lipida se
smanjuje u odnosu na sadrzaj u crvenoj paprici.

Dozrevanje tamno crvene paprike nije uticalo ni na promenu boje mlevenog perikarpa, ni na
ukupan sadrzaj karotenoida, ni na stepen esterifikacije. Blaga, nesignifikantna promena se
jedino uocava kod odnosa crvenih i Zutih karotenoida, pri ¢emu se dozrevanjem povecava
udeo Zutih karotenoda. U semenima dozrevanih plodova uocava se povedanje sadrzaja
lipida. Ovakav trend je karakteristican samo za dozrevanje tamno crvene paprike.

U ovom radu prvi put je ispitan sadrzaj karotenoida i sastav etarskih ulja u plodovima paprike
koji su dozrevani u mraku u ¢emu se ogleda naucni doprinos ovog rada. Dobijeni rezultati su
uporedeni sa rezultatima susene i paprike dozrevane na svetlu. Najéesca ispitivanja ploda
paprike su okrenuta ka boji dok je vrlo mali broj istrazivanja volatilnih supstanci, pa ovaj rad i
u delu ispitivanja sastava etarskih ulja takode ima veliki znacaj. Najzad, prema autorovom
saznanju u ovom radu su u nasoj zemlji prvi put analizirani karotenoidi paprike metodom
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HPLC-a i etarskih ulja paprike metodom GC-MS, ¢ime se u velikoj meri doprinosi boljem
poznavanju domacih sorti zacinskih paprika.
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1Z

U radu su ispitane biohemijske promene na plodovima paprike tokom sazrevanja plodova i
tokom dozrevanja plodova posle branja. U cilju ispitivanja promena tokom sazrevanja
plodovi su uzorkovani u razli¢itim fazama zrelosti tj. kad su plodovi bili zelene, braon, crvene
i tamno crvene boje. Svaka od pomenutih grupa zrenja je dozrevana sledecih petnaest dana
sa i bez prisustva svetla. Posle perioda dozrevanja plodovi su osuseni i samleveni.

U uzorcima svezih plodova paprika ispitan je sadrzaj vode, pepela, ukupnih mono i
oligosaharida, mikro i makroelemenata, boja plodova (vizuelnom ocenom i instrumentalnim
merenjem), sadrzaj pigmenata i sastav etarskih ulja, dok je u suvim uzorcima odredena boja,
sadrzaj mikro i makro elemenata, pigmenata i sastav etarskih ulja. U semenima paprika
ispitan je sadrzaj vode, pepela, ulja i neophodnih mikro i makro elemenata.

Dobijeni rezultati pokazuju da se tokom sazrevanja deSavaju biohemijske promene na
plodovima paprika. Povecava se sadrzaj suve materije, dolazi do promena u sastavu
pigmenata i etarskih ulja. Tokom 15 dana dozrevanja, ispitani parametri plodova paprika
pokazuju da se promene na plodovima nastavljaju i posle ubiranja plodova. U zavisnosti od
stepena zrelosti, povecava se sadrzaj pigmenta, a menja se i sastav etarskih ulja.
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Abstract:

AB

The aim of this study was to investigate biochemical changes of paprika fruits during
ripening and postharvest treatments. Fruits were collected in different stages of
development i.e. when green, brown, red and deep red color. Each of these color-type fruits
where ripped after harvest (collection) during next fifteen days with or without light.
Thereafter, postharvest treatment fruits were dried and milled.

In samples of fresh paprika fruits the content of water, ash, mono- and oligosaharides, micro
and macro nutrient, color of fruits (by visual evaluation and instrumental measuring), ASTA
value, chlorophyll and carotenoid content, certain constituents of essential oil were
determined and activity of peroxidase and B-glucosidase enzymes, while in dried fruits the
color, content of micro and macroelements and composition of essential oils were
determined. In seed, the content of water, ash, oil and micro and macroelements were
determined.

Based on the results it could be concluded that, during ripening, the biochemical changes are
occurring on paprika fruits. The increase in dry matter content is observed along with the
changes in pigment and essential oil composition. During the postharvest time, all evaluated
parameters indicated that ripening is in progress after the harvest of paprika fruits. Changes
in both the pigment and the essential oil content is dependent of a ripening stage.

Accepted by the Scientific Board on: Nov. 11", 2005.
ASB

Defended:

DE

Thesis defend board:

DB

President: dr Neda Mimica-Duki¢, Full Professor, Faculty of Sciences, Novi Sad
Member (mentor): dr Ksenija Kuhajda, Full Professor, Faculty of Sciences, Novi Sad
Member: dr Mirjana Popsavin, Full Professor, Faculty of Sciences, Novi Sad
Member: dr Biserka Vujici¢, Full Professor, Faculty of Technology, Novi Sad

Member: dr Milan Popovié, Full Professor, Faculty of Agriculture, Novi Sad



