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Streszczenie

Wskutek zmian na rynku barwnikow spozywczych, w ostatnim czasie wzrasta zainteresowanie barwnikami
pochodzacymi z naturalnych zrédet. Barwniki syntetyczne koloru zottego, pomaranczowego, Czy Czerwonego
latwo jest =zastgpi¢ barwnikami naturalnymi o wystarczajgcej trwaloSci. Natomiast zamiana barwnikow
syntetycznych w kolorze niebieskim na barwniki naturalne staje si¢ juz wigkszym wyzwaniem dla producentow
zywno$ci. W przyrodzie wystepuje kilka niebieskich barwnikéw naturalnych, jednak nie jest to barwa
wystepujaca powszechnie.

Niniejszy artykut zawiera charakterystyke kilku niebieskich barwnikow naturalnych, z uwzglednieniem ich
wilasciwosci tj. rozpuszczalnosci, odpornosci na dziatanie §wiatla, temperature, czy pH srodowiska. Wszystkie te
czynniki jak rowniez istniejace uregulowania prawne moga determinowaé ich uzycie jako barwnikoéw
spozywczych.

Summary

Interest of natural dyes have been increasing for the few years. Synthetic colors like yellow, orange or red is easy
to replace by natural dyes of sufficient stability. By replacing synthetic colors in blue on natural dyes it is becoming
a greater challenge for food producers. In nature, there are several natural-blue dyes but this is not
a commonly occurs colour.

This article contains characteristics of several blue natural dyes, with their properties, ie. solubility, lightfastness,
temperature or pH of the environment. All these factors as well as existing legislation may determine their use as
food colorants.

Slowa kluczowe: barwniki naturalne; Gardenia blue; Fikocyjanina; Antocyjany; Indygo naturalne.
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1. Wstep

Poczatek XXI wieku przyniost radykalng zmiang na
rynku barwnikéw spozywczych [1]. Po doniesieniach
dotyczacych  negatywnego  wptywu  barwnikow
syntetycznych na organizm czlowieka w tym na wzrost
nadpobudliwosci u dzieci [2] producenci zywnosci
zaczgli wycofywaé je z produktow spozywczych
zastepujac barwnikami naturalnymi [3, 4].

Gama kolorow wystepujacych w przyrodzie jest bardzo
szeroka jednak najczesciej wystepujace i pozyskiwane
barwniki maja kolory od zoltego, poprzez
pomaranczowy do czerwonego (np. Kkurkumina,
karotenoidy, antocyjany, betanina), jak réwniez kolor
zielony (np. chlorofil). Dlatego producentom zywnosci
dos¢ ‘tatwo zastapi¢ syntetyczne barwniki Zolte,
pomaranczowe, czerwone, czy zielone barwnikami
naturalnymi. Duzo trudniej sytuacja przedstawia si¢
w przypadku koloru niebieskiego. Kolor ten jest
niezwykle atrakcyjny dla konsumenta i niebieskie

barwniki syntetyczne tj. indygotyna (E131), biekit
patentowy (E132), czy biekit brylantowy (E133) sa
czgsto wykorzystywane do barwienia slodyczy,
napojow i lodow. Jednak zgodnie z obowigzujacymi
trendami poszukuje si¢ naturalnych barwnikow, ktore
stanowityby alternatywe dla wymienionych barwnikow
syntetycznych [5, 6].

W przyrodzie wystepuje kilka potencjalnych zrodet
dla niebieskich barwnikow naturalnych. U roslin
niebieskag barwe kwiatéw zawdzigczamy barwnikom-
antocyjanom, ktore w $rodowisku alkalicznym,
przyjmuja barwe niebieska [7]. Niebieskg barwe maja
niektore bakterie tj np. paleczka ropy bigkitnej [8],
a takze grzyby [9], sinice, niektére glony i algi [10].
Natomiast biekitny kolor pior niektorych ptakéw tj
papug czy sikorek nie  jest wynikiem obecnosci
barwnikow lecz odpowiedniej budowy komorek ich
pior (barwy strukturalne) [11].

63


mailto:srodowisko@ips.lodz.pl

Technologia i Jakos¢ Wyrobow 61, 2016

Oczywiscie o zastosowaniu niebieskiego barwnika
naturalnego do barwienia produktéw spozywczych
decyduje nie tylko dostgpnos¢ zrodia i mozliwos¢ jego
pozyskania, ale takze wlasciwosci barwnika, oraz to,
czy jest on dopuszczony do barwienia produktow
spozywczych. Jako niebieskie barwniki naturalne, ktore
ze wzgledu na swoje wlasciwo$ci mogg stanowic
alternatywe dla barwnikéw syntetycznych najczesciej
wymienia si¢: gardeni¢ blue, fikocyjaning- barwnik
uzyskiwany ze spiruliny, antocyjany i naturalne indygo.

2. Budowa i wlasciwosci wybranych niebieskich
barwnikow naturalnych

2.1. Gardenia blue

Barwnik gardenia blue uzyskiwany jest z owocow
ros$liny Gardenia jasminoides (rys. 1) rosngcej
w lasach laurolistnych Chin, Japonii, Tajwanu
i Wietnamu. W owocach tych znajdujg si¢ glownie
76lte barwniki karotenoidowe: krocyna i krocetyna,
a takze zwiazki 0 strukturze pochodnych irydoidowych
w postaci glikozydow (genipozyd i gardenozyd).
W  wyniku hydrolizy zwigzkéw irydoidowych
z udziatem enzymu [-glukozydazy otrzymuje si¢
geniping (rys. 2), ktéra w wyniku reakcji
z aminokwasami tj. glicyna, lizyna, czy fenyloalanina
przeksztalca sie w niebieski barwnik [12-16].

Rysunek 1. Owoce Géfdeniajasminoides.
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Rysunek 2. Wzér strukturalny genipiny.

Barwnik gardenia blue jest rozpuszczalny w wodzie,
jego maximum absorbancji wynosi 596 nm i nie
zmienia si¢ wraz ze zmianami pH $rodowiska [17].

2.2. Spirulina (fikocyjanina)

Spirulina to rodzina niebiesko-zielonych alg
mikroskopijnej wielkosci z czego najbardziej popularna
jest  Spirulina platensis (rys. 3). Ta mikroalga

wystepuje w warunkach naturalnych w czystych,
cieplych jeziorach i rzekach, ale takze w morzach
i oceanach (odmiany stonowodne). Gléwne miejsca jej
wystepowania to  Australia, Afryka, Ameryka
Poludniowa i Ameryka Srodkowa. Ze wzgledu na
wlasciwosci  odzywcze, prozdrowotne 1  duze
zapotrzebowanie na rynku spirulina jest obecnie czgsto
hodowana w zbiornikach, gdzie zapewnia si¢ jej
odpowiednie warunki temperatury i nastonecznienia.

Rysunek 3. Alga Spirulina Platensis.

Wilasciwosci spiruliny sa znane juz od wielu lat
Zawiera ona (55-65)% sktadnikow biatkowych w tym
wszystkie niezbedne aminokwasy egzogenne, a takze
witaminy (np. B12), fatwo przyswajalne zelazo, wapn,
magnez, potas i kwasy tluszczowe omega-3 w tym duze
ilosci kwasu y-linolenowego.

Oprocz tych skfadnikéw spirulina zawiera szereg
barwnikow: chlorofil, karotenoidy gléwnie B-karoten,
ksantofile np. zeaksantyne, a takze niebieski barwnik-
fikocyjaning (rys.5).

Fikocyjanina jest to niebieski barwnik wystgpujacy
w kompleksie biatkkowym wchodzacym w skiad
fikobiliprotein.  Fikobiliproteiny sa  zwiazkami
uczestniczacymi w procesie fotosyntezy i stanowig
(20-28)% suchej masy spiruliny [10,17, 18-23].

—

Rysunek 4. Barwnik fikocyjanina.
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Rysunek 5. Wzor strukturalny fikocyjaniny.
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Fikocyjanina  jest  barwnikiem  rozpuszczalnym
w wodzie. Maksimum absorbancji fikocyjaniny zalezy
od pH s$rodowiska i w pH 5-7 wynosi (616-620) nm
[17].

2.3. Antocyjany

Antocyjany sg to barwniki powszechnie wystepujgce
w przyrodzie. Nadajg barwe wielu kwiatom i owocom
i pelnia wazng funkcje chronigc rosliny m.in. przed
szkodliwym dziataniem promieniowania UV.

~

Rysunek 6. Chaber (Centaurea L.).

Pod wzgledem chemicznym antocyjany nalezg do
zwigzkéw flawonoidowych bedacych glikozydami,
w ktorych barwnymi aglikonami sg antocyjanidyny.
W zalezno$ci od rodzaju i obecnosci podstawnikow
rozroznia si¢ wiele rodzajow antocyjanidyny, przy
czym szeS¢ podstawowych to  pelargonidyna,
peonidyna, cyjanidyna, malwinidyna, petunidyna,
delfinidyna [7].

Bardzo wazng cechg antocyjanéw jest ich zmiana

HC1
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RR=HOHOCH:
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barwy w zalezno$ci od pH srodowiska. W srodowisku
kwasnym (pH<7) antocyjany majg barwg czerwong, za$
w $rodowisku silnie alkalicznym pH>11 antocyjany
przyjmujg barwe niebieska (rys. 7). Na zmiang barwy
w kierunku niebieskim niezaleznie od pH srodowiska
wplyw ma réwniez ko-pigmentacja antocyjanidyn ze
zwigzkami  takie  jak:  polifenole, alkaloidy,
polisacharydy, czy aminokwasy oraz tworzenie przez
nie kompleksé6w z jonami metali np. glinu, zZelaza,
miedzi, manganu [7,24,25-27].

Antocyjany sg bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie.
Ich maksimum absorbancji zmienia si¢ w zaleznosci od
pH, a takze rodzaju antocyjanidyny.

2.4. Naturalne indygo

Naturalne indygo bylo uzywane do barwienia tkanin
1 wytwarzania kosmetykéw juz od czaséw antycznych.
Pochodzi ono z ro$liny urzet barwierski (lsatis
tinctoria) rosngcej w klimacie umiarkowanym lub
z roslin gatunkow Indigofera np. Indigofera tinctoria
(indygo azjatyckie) rosnacych w klimach tropikalnym
i subtropikalnym [28, 29].

W surowcach ro$linnych indygo wystgpuje w postaci
bezbarwnego glikozydu indykanu lub izatanu
(w przypadku urzetu), ktory latwo hydrolizuje do
glukopiranozy i indoksylu. Z indoksylu pod wptywem
tlenu atmosferycznego tworzy si¢ naturalne indygo
(rys. 9).
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Rysunek 7. Wzory strukturalne antocyjanidyn w zaleznoS$ci od pH $rodowiska.
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Rysunek 8. Kostki naturalnego indygo.
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Rysunek 9. Wzor strukturalny indygo.

Barwnik ten jest nierozpuszczalny w wodzie.
Maksimum absorbancji indygo w chloroformie wynosi
604 nm [17].

Od konca XIX wieku kiedy to opracowano metody
syntezy indygo, naturalne indygo stracito na znaczeniu.
Pochodng syntetycznego indygo jest rozpuszczalny
w wodzie barwnik indygotyna (Indigo carmine), ktory
jest powszechnie stosowany do barwienia produktow
spozywczych (E131) [29].

3. Stabilno$¢é niebieskich barwnikow naturalnych:
gardenii  blue, fikocyjaniny, antocyjanow
i naturalnego indygo
Gardenia blue, fikocyjanina, antocyjany, czy naturalne
indygo sa niebieskimi barwnikami, ktérych zrodta
wystepuja w przyrodzie. Jednak ich uzycie jako
barwnikow  spozywczych wymaga szczegotowej
wiedzy odno$nie ich stabilno$ci - wrazliwo$ci na
czynniki $rodowiska z ktorych najwazniejsze to
dzialanie podwyzszonej temperatury, pH, czy $wiatla.

Tabela 1. Wrazliwo$¢ niebieskich barwnikéw naturalnych na dzialanie temperatury, pH $rodowiska

i Swiatla.

Barwnik Temperatura pH Swiatlo Literatura
Nleodgcxnget}aé(\;?ésok:,ztegperatur@ Dos¢ odporna na $wiatto (po
Gardenia POWYZE] > Pr2y CZym Niewrazliwa na pH 5 godzinach naswietlan
najwickszy spadek wartosci . . 115 14,15,17
blue 7 S srodowiska. (3,28*10° lux) spadek
absorbancji obserwuje si¢ w zawartodci wynosi ok. 20%)
srodowisku alkalicznym pH>7. yn s
Bardzo nieodporna na Srednio odporna na $wiatto
podwyzszona temperature(proces . . o1 ( po 5 godzinach naswietlan
Fikocyjanina | denaturacji biatka). Powyzej 55°C Nleznifzéﬁézxvj‘szgwa a1 (3,28*10° lux) spadek 17,22,23
jej zawarto$¢ spada o ponad 60% p ’ zawarto$ci wynosi ok 30%
po w 5 minutach ogrzewania, w pH 5 i ok. 40% w pH7)
Bardzo wrazliwe na
Nieodporne w wysokiej zmiany pH. Zmiana pH
temperaturze, przy czym odporno$¢ | wywotuje zmiang barwy,
ta ;alezy od'pH’ srodowiska 1 . Wzrost pH pOWQdUJe W érodowisku alkalicznym
Antocvian rodzaju antocyjanow w produkcie. | zmian¢ barwy w kierunku sa nicodorne na dziafamic | 25.26.27
YIaY | pla ekstraktu z czarnej marchwi niebieskiej. Przy czym 4 porn H
. ., . . . $wiatla.
spadek zawartos$ci antocyjanéw | w Srodowisku alkalicznym
w temperaturze 90°C wynosi ok antocyjany maja duzo
50% po 5 godzinach ogrzewania mniejszg trwalo$¢ niz
w $srodowisku kwasnym
Naturalne Stabilne do 90°C w oleju Niewrazliwe na zmian Mato odporne na $wiatto
indvao MCT ((medium chain triglicerydes) H(nieroz uszczalnev?/, (po 5 h na$wietlan 17 28
Y9 otrzymywany poprzez ekstrakcje P pus (3,28*10° lux)spadek ’
4 ; wodzie) L .
oleju kokosowego) przez 5dni zawarto$ci wynosi ok. 70%
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4. Perspektywy i trudnosci stosowania niebieskich
barwnikéw  naturalnych gardenii  blue,
fikocyjaniny, antocyjanéw i naturalnego indygo
jako barwnikow spozywczych.

Stosowanie wymienionych i opisanych w poprzednich

punktach niebieskich barwnikow naturalnych ma przed

sobg perspektywy rozwoju. Oprocz tego niesie ze sobg
rowniez szereg wyzwan 1 trudnosci zwigzanych
zaréwno z ich wlasciwosciami, jak i uwarunkowaniami
legislacyjnymi tzn. ich dopuszczeniem do stosowania

na teranie poszczegodlnych panstw [30-33].

1) Barwnik Gardenia Blue- ma dobrg odpornos$¢ na
swiatlo, i pH S$rodowiska jednak znajduje
zastosowanie tylko do barwienia produktow
ciektych tzn. napojow, w przypadku produktéw
stalych galaretek, twardych cukierkow przyjmuje
barwe zielono-niebieska, wigc moze byc
stosowana tylko w przypadku produktow ciektych
[17].

2) Fikocyjanina jest barwnikiem mniej odpornym na
dzialanie wyzszej temperatury, pH S$rodowiska
oraz $wiatla niz Gardenia blue. Dlatego nie moze
by¢ stosowana do barwienia produktow o niskim
pH, jak i przygotowywanych w wysokiej
temperaturze np. twarde cukierki [17]. Dobre
efekty otrzymuje si¢ w przypadku barwienia
zelkow, ktore ze wzgledu na swojg strukture
poprawiajg stabilnos$¢ fikocyjaniny.

3) Naturalne indygo jest rzadko uzywane do
barwienia zywnosci ze wzgledu na swoja
rozpuszczalno$¢ (jest nierozpuszczalne w wodzie),
a takze matg odpornos¢ na dziatanie $wiatla.

4) Antocyjany w $rodowisku alkalicznym, w ktorym
przyjmuja barweg niebieskg sa bardzo nietrwate
1 wrazliwe zaréwno na $wiatto jak i na ogrzewanie.
Ograniczeniem ich stosowania jest tez mala ilo$¢
produktow spozywczych o silnie alkalicznym pH .
Dlatego wcigz trwaja badania nad stabilizacja
antocyjandéw, tak by mogly znalez¢ zastosowanie
do barwienia jako zrodto koloru niebieskiego.

Drugi aspekt stanowiacy o mozliwo$ci stosowania do
barwienia produktéw spozywczych wynika z zapisow
legislacyjnych 1 ustawodawstwa obowigzujacego
w danym panstwie [30,31].

Naturalne indygo jest w wigkszosci przypadkow
niedopuszczone do  stosowania w  przemysle
spozywczym, Gardenia Blue ze wzgledu na swoje
wystepowanie jest stosowana w Japonii [32], czy
Chinach. Najwigksze potencjalne znaczenie moze
uzyska¢ w przysztosci fikocyjanina (Spirulina), ktéra
w 2014 roku zostala dopuszczona do stosowania
w stodyczach w tym w gumie do Zzucia, lodach,
lukrach, jogurcie, budyniach, twarozkach na terenie
Stanow Zjednoczonych [33].

5. Podsumowanie

W ciggu ostatnich lat wzrasta zapotrzebowanie na
niebieskie barwniki naturalne, ktore stalyby si¢
alternatywa dla barwnikéw syntetycznych stosowanych
do barwienia zywnosci. Istnieje kilka naturalnych
zrodet niebieskich barwnikow naturalnych, jednak jak
wszystkie barwniki naturalne maja one okreSlong
stabilno$¢ co stwarza trudnos$ci w ich powszechnym
stosowaniu. Biorac jednak pod uwagg trendy na rynku
produktow spozywczych perspektywy rozwoju wydaja
si¢ by¢ bardzo korzystne o ile za wprowadzeniem tych
barwnikow jako dodatkow do zywnosci pojda rowniez
uregulowania prawne, wyznaczajace zarowno ich ilos¢
jak i rodzaj produktéw, ktore mogg by¢ nimi barwione.
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