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REAKCIA PEKTINU SO ZELATINOU (II)
ZLOZENIE KOMPLEXOV PEKTINU A ZELATINY

V. ZITKO, J. ROSIK

CSAV, Chemicky ustav Slovenskej akadémie vied v Bratislave

Pri reakeii pektinu so zZelatinou dochadza v intervale hodnét pH 2,50—4,75
k flokulacii komplexov pektinu a Zelatiny [1]. V citovanej prici sme uviedli
vysledky elektroforetického a viskozimetrického sledovania tejto reakecie.
V predlozenej praci sledujeme zlozenie komplexov, ktoré vznikaji pri reakeii
pektinu so zZelatinou. Venujeme pritom pozornost i spravaniu galaktanu, ktory
sprevadza pektin v preparatoch jabléného pektinu i vo vidSine ovoenych
stiav [2—4].

Experimentalna cast

Pouzili sme zZelatinu a tri pektinové preparaty (jablény pektin Lachema, pektin
,flalovd pédska‘ a diazometdnom esterifikovany pektin ,fialovd péaska‘), ktoré sme
blizsie charakterizovali v predchddzajtcich précach [1, 5]. Pri priprave zdkladnych roz-
tokov pektinu a zZelatiny, ako aj jednotlivych pokusnych sériif sme postupovali spésobom
opfsanym v [1].

Zrazenina komplexov pektinu a zelatiny sa oddelila odstredenim pri 21 000 g a v éirom
roztoku sa stanovil obsah Zelatiny, pektinu a galaktanu. Zelatina sa stanovila biuretovou
reakciou [6]; pre pouzivaru zZelatinu plati:

CZ[mg/ml] = 1586 Eéssy (1)

kde E};; = extinkcia v 4 cm kyvete pri 565 my.

Pektin a galaktan sme stanovili spektrofotometrickou metédou na stanovenie pektinu,
arabanu a galaktanu vedla seba [2]. Pri tejto metdde sa vyuziva ultrafialové absorpéné
spektrum produktov, ktoré vznikajui z uvedenych polysacharidov zahriatim v prostredi
90 9% kyseliny sirovej. Koncentrécia pektinu, arabanu a galaktanu sa vypoéita z hodnot
extinkeif pri 340, 275 a 215 my podla rovnic:

cqg = —1,35 B, + 2,76 E,,; — 0,86 Egy, (2a)

cg = —0,57TEy, — 0,3¢ By, + 2,85 Eyyq — 0,007 (2b)

cg = +2,32 Ey;; — 0,27 Eyyy — 0,48 Hyyy — 0,049 (2c)
kde cy4, cg, ¢k = koncentrécia arabanu, galaktanu, resp. pektinu v 100 pg/ml,

Eyy5, Egq5, Egyq = extinkeia pri indexovanych vinovych dizkach v 1 em kyvetéch.

Za podmienok tohto stanovenia Zelatina, resp. jej rozkladné produkty absorbujui svetlo
len v oblasti 215 my. Pri stanoveni uvedenych polysacharidov a Zelatiny vedla seba
treba teda hodnotu E,,; korigovat o hodnotu extinkeie Zelatiny £, . . Pre pouZitu Zelatinu
plati:

B, = 0,185, 3)

kde ¢, = koncentrécia Zelatiny v mg/ml.



Reakcia pektinu so Zelatinou (II) 475

Na druhej strane pritomnost pektinu zvySuje hodnotu Eges pri stanoveni zelatiny
biuretovou reakciou, takze i v tomto pripade je potrebné urobit korekciu. Pri stanoveni
zelatiny v pritomnosti pouzitych pektinovych prepardtov sme na vypodéet koncentrécie
zelatiny za pritomnosti pektinu namiesto rovnice (I) pouzivali rovnicu (4), ktord sme
stanovili na zdklade modelovych pokusov:

c; = 1,86 B3 — 0,01 cg (4)

Koncentracia pektinu, arabanu, galaktanu a zelatiny sa potom vypocéita postupnymi
aproximdciami. Pre dostatoéne presny vysledok stadia obvykle 2—3 aproximécie. Na
zéklade hodnoty E,,, ziskanej pri konednej aproximadcii sa potom z rovnic (2a, 2b) vy-
podita koncentrdcia arabanu a galaktanu. Obsah arabanu v pouzivanych pektinovych
preparatoch bol velmi nizky (2—3 9,), preto sme ani araban pri reakeii pektinu so zela-
tinou nesledovali. V pripade pektinu ,,fialové péska‘‘ a esterifikovaného pektinu ,,fialové
paska‘ bol i obsah galaktanu pomerne nizky (7,7 %) [2]; v tomto pripade sa poc¢italo len
mnozstvo pektinu podla rovnice (2c).

Pri meraniach sa pouzil spektrofotometer UVISPEC Hilger.

Vysledky a diskusia

1. Kontrola analytickej metody

Presnost analytického postupu opisaného v experimentalnej éasti sme si
overili analyzovanim zmesi roztokov pektinu a Zelatiny pri pH 4,75, ked
reakcia pektinu so Zelatinou neprebieha [1] a zloZenie zmesi moZno vypoéitat
zo zndmych koncentracii zdkladnych roztokov pektinu a Zelatiny. Pritom sa
ukazalo, Ze stanovené mnozstvo galaktanu je vidy vyssie, priemerne o 16,1 %,
a stanovené mnozstvo zelatiny o 12,8 9%, nez skutoéné mnozstvo. Pri¢ina
spoéiva zrejme v tom, Ze extinkcia v zmesi pektinu, sprievodnych polysacha-
ridov a zelatiny nie je presne aditivna. Ziskané vysledky, uz korigované
o uvedené hodnoty, st v tab. 1. Ako vyplyva z hodnét v tab. 1, priemerné
absolitne hodnoty chyb stanovenia st pre pektin 7,0 9, pre Zelatinu 6,6 %
a pre galaktan 3,2 9, stanoveného mnozstva.

2. Zlozenie komplexov. pektinu a Zelatiny v zdvislosti od ekvivalentovej vdhy pektinu,
od pH a celkovej koncentrdcie pektinu a Zelatiny

Na nizsie uvedenych diagramoch je zloZenie komplexov pektinu a Zelatiny
znazornené zavislostou vahového percenta pektinu v roztoku, resp. v zrazenine
od celkového percenta pektinu v sustave. (Percentd sa vztahuji na stdet
véhovych mnozstiev pektinu a Zelatiny, v pripade jabléného pektinu i galak-
tanu.) Na diagramoch &iarkovane zakreslend priamka s prechddza bodmi,
v ktorych sa percento pektinu v roztoku, resp. v zrazenine rovna celkovému
percentu pektinu v sistave. Ciary vyjadujice zavislosti percenta pektinu
v roztoku a v zrazenie sa na priamke s pretinajd. VIavo od tohto prieseénika
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Tabulka 1

Stanovenie galaktanu, pektinu a Zelatiny vedla seba
(G = galaktan, K = pektin, Z = Zelatina)

| I mg Rozdiel v % mg Rozdiel v %
i skutod. | stanov. [stanov.hodnoty skutoé. I stanov. |stanov.hodnoty

G 7,20 7,16 — 0,56 G 5,28 5,15 — 2,52
K 9,96 10,75 + 1,35 K 7,30 7,05 — 3,55
VA 5,72 6,06 + 5,60 zZ 10,29 10,60 + 2,92
(e] 3,84 3,65 — 5,20 G 2,40 2,34 — 2,56
K 5,31 5,70 + 6,85 K 3,32 2,90 —14,50
VA 13,73 13,30 — 3,23 VA 17,16 16,10 — 6,60
G 16,28 16,38 + 0,61 G 12,21 12,36 + 1,21
K 24,20 23,34 — 3,69 K 18,15 16,44 —10,40
Z. 10,12 11,94 +15,20 zZ 20,24 21,84 -+ 17,35
(¢] 4,07 4,50 + 9,55

K 6,05 5,90 — 2,54

VA 40,48 38,34 — 5,60

je oblast nadbytku zelatiny, vpravo oblast nadbytku pektinu. Usedka prie-
seénika zodpoveda bodu maximélnej flokuldcie [1].

Zavislost zloZzenia komplexov pektinu a Zelatiny od ekvivalentovej vahy
pektinu vyplyva z porovnania zlozenia komplexov Zelatiny s pektinom
,fialovd paska‘ o ekvivalentovej vahe 295 (diagram 1, krivky I) a s esteri-
fikovanym pektinom , fialova paska‘ o ekvivalentovej vahe 1890 (diagram 1,
krivky 2). So vzrastajicou ekvivalentovou vahou pektinu vzrastd percento
pektinu v zrazenine a priesednik kriviek percenta pektinu v roztoku a v zraze-
nine sa posunuje k vys$im hodnotdm celkového percenta pektinu v sustave.
V komplexoch pektinu a zelatiny, ktorych vysledny elektricky naboj je nulovy,
musi vahovy pomer pektinu a Zelatiny zodpovedat pomeru ich ekvivalentovych
vah; s rasticou ekvivalentovou vahou pektinu bude teda percento pektinu
v zrazenine vzrastat. Stéasne je z diagramu 1, ako aj z dalej uvedenych po-
dobnych diagramov grejmé, ze zloZenie vyzrazZanych komplexov pektinu
a zelatiny nie je konstantné, ale zavisi od celkového percenta pektinu v sistave.
Z toho vyplyva, Ze v zrazenine st pritomné i komplexy, ktorych vysledny
elektricky naboj nie je nulovy.

Sledované hodnoty ekvivalentovych vah pektinu predstavuju dva prakticky
mozné extrémne pripady. Krivky na diagrame 1 teda ohraniéuja oblast, v kto-
rej sa pohybuje zlozenie komplexov pektinu a Zelatiny. Na diagrame 1 a po-
dobne i na daldich diagramoch je zachytend len urdita stredna oblast hodndt
celkového. percentudlneho obsahu pektinu v ststave. Analytické stanovenie
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pektinu a Zelatiny v okrajovych oblastiach (pri malych a velkych hodnotach
percenta pektinu v sistave) je totiz malo presné, pretoze v tychto oblastiach
sa do zrazeniny vyluéuje iba malé mnozstvo komplexov pektinu a Zelatiny.
Okrem toho ide v tomto pripade
o stanovenie malého mnozstva jednej
K’ zlozky vedla nadbytku druhej zloZ-
ky.

Na diagrame 2 je zndzornené zlo-
Zenie komplexov jabléného pektinu
a zelatiny v zavislosti od pH. S kle-
sajicou hodnotou pH (krivky 3: pH
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Diagram 1. Zlozenie komplexov pektinu
a Zelatiny v zdvislosti od ekvivalentovej
véhy pektinu.
na osi usediek: celkové percento pektinu

v sustave K
na osi poradnic: percento pektinu v rozto-
ku, resp. v zrazenine K’
Krivky I: pektin ,,fialové pdska‘, ekviva-
lentové véha 295; krivky 2: esterifikovany
pektin , fialové paska‘’, ekvivalentovd véha
1890

® ® @ percento pektinu v roztoku
O O O percento pektinu v zrazenine
0,1 M acetdtovy tlmivy roztok o pH 3,74;
celkové koncentrdacia pektinu a zelatiny
0,05 %,

Diagram 2. Zlozenie komplexov pektinu
a Zelatiny v zdvislosti od pH.

na osi tseéiek: celkové percento pektinu
v sustave K

na osi poradnic: percento pektinu v rozto-
ku, resp. v zrazenine K’

Krivky 3: pH 4,05; krivky 4: pH 3,57;

Ekrivky §: pH 3,12. Jablény pektin Lache-

ma, 0,1 M acetdtovy tlmivy roztok (v pri-

pade 5 hodnota pH upravens HCI). Celkovs

koncentrdcia pektinu a zelatiny 0,05 9.

4,05; krivky 4: pH 3,57; krivky 5: pH 3,12) rastie percento pektinu v zrazenine
a bod maximalnej flokuldcie sa posunuje k vy$Sim hodnotam celkového ob-
sahu pektinu v ststave. Ide o podobny efekt ako v prvom pripade, tentoraz
v dosledku zmien aktudlnej ekvivalentovej vahy so zmenou pH [1].

Zlozenie komplexov pektinu a Zelatiny v zavislosti od celkovej koncentracie
pektinu a Zelatiny je uvedené na diagrame 3. S klesajticou celkovou koncentra-
ciou pektinu a Zelatiny sa body maximalnej flokuldcie posunuji k niz§im
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hodnotam celkového percenta pektinu v ststave. Tento efekt, ktory sme pri
predchadzajicich meraniach viskozity [1] nezachytili, je zrejme vyvolany
rastom aktualnej ekvivalentovej vahy pektinu s koncentraciou, pripadne i st-

Diagram 3. Zlozenie komplexov pektinu
a zelatiny v zdvislosti od celkovej koncen-
trécie pektinu a Zelatiny.
na osi Usediek: celkové percento pektinu

v sustave K
na osi poradnic: percento pektinu v rozto-
ku, resp. v zrazenine K’
Celkovd, koncentrédcia pektinu a Zzelatiny:
3,71 mg/ml (krivky 1); 2,47 mg/ml (krivky
2); 1,24 mg/ml (krivky 3). Jablény pektin
Lachema, 0,1 M acetdtovy tlmivy roztok
o pH 3,57.

20t

0

Diagram 4. Percento galaktanu v roztoku
a v zrazenine komplexov pektinu a Zelatiny.
na osi usediek: celkové percento galaktanu
v sustave G
na osi poradnic: percento galaktanu v roz-
toku @ ® @ @ G, percen-
to galaktanu v zrazenine
000 G.
Celkovd koncentrécia pektinu a Zelatiny:
— 3,71 mg/ml
2,47 mg/ml
.- 1,24 mg/ml

0.1 M a.cetz-itovy tlmivy roztok o pH 3,57.

¢asnym poklesom aktudlnej ekvivalentovej vahy Zelatiny (v obidvoch pripa-
doch ide o potladanie stupna disocidcie karboxylovych skupin rasticou kon-
centraciou polyelektrolytu).

3. Sprdvanie galaktanu pri reakcii pektinu so Zelatinou

Percento galaktanu v roztoku, resp. v zrazenine (G') je v zavislosti od
celkového percenta galaktanu v ststave (@) znizornené na diagrame 4. (Per-
cento galaktanu sa vztahuje na stdet vahovych mnozstiev galaktanu, pektinu
a Zzelatiny.) Ako z diagramu 4 vyplyva, galaktan sa pri reakcii pektinu so
zZelatinou &iastoéne strhava do zrazeniny. Percento galaktanu v roztoku i v zra-
zenine linedrne vzrastd s rastiucim celkovym percentom galaktanu. S rasticou
celkovou koncentraciou pektinu a Zelatiny percento galaktanu v roztoku
stipa, v zrazenine klesa (diagram 4).

Podla vysledkov frakcionacie pektinovych preparatov na DEAE-celuléze
[4] jablény pektin obsahuje galaktézu stasti ako samostatny sprievodny
polysacharid — galaktan, séasti viazand priamo v molekule pektinu. Pri
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reakeii pektinu so Zelatinou do zrazeniny prechadza jednak galaktdza viazana
na pektin, jednak sa v désledku adsorpcie strhava éast volného galaktanu.
Vahovy pomer galaktanu a pektinu v pouZitom preparite jabléného pektinu
je 0,725; po reakeii pektinu so zelatinou hodnota vahového pomeru volného
galaktanu a volného pektinu vzrastd podla podmienok az na 2,90. Takto
mozno vysvetlit i pozorovanie, Ze v éerenych ovoenych Stavach a vinach
prevlada obsah galaktanu nad obsahom pektinu, zatial ¢o koncentracia pektinu
v neterenych mustoch je podstatne vysSia nez koncentracia galaktanu [3].
Mnozstvo pektinu v ovoenych Stavach totiz klesd v désledku enzymatického
odburania, pripadne i éerenia taninom a Zzelatinou.

4. Zlozenie komplexov pektinu a Zelatiny v zdvislosts od koncentrdcie
chloridu draselného

V predchadzajicej praci sme na zaklade merani viskozity ukazali, ze nizko-
molekulové elektrolyty potladaji flokuldciu komplexov pektinu a zelatiny [1].
Zmeny zloZenia tychto komplexov v zivislosti od koncentricie elektrolytu
sme mohli vypracovanym analytickym postupom sledovat len v pripade
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Diagram 5. ZloZzenie komplexov pektinu
a zZelatiny v zdvislosti od koncentricie
chloridu draselného.
na osi tsediek: koncentrdcia KCl v mval/l X
na osi poradnic: percento pektinu v zraze-

nine (krivka 1) K’, percen-
to pektinu v roztoku
(krivka 2) K’.
Jablény pektin Lachema, celkovéd koncen-
trdcia pektinu a zelatiny 0,05 9,, vdhovy
pomer pektinu a Zelatiny 0,85; pH 3,57
(upravené HCIl).

Diagram 6. Mnozstvo vyzrdazaného pektinu,
zelatiny, resp. galaktanu v zdvislosti od
koncentrécie chloridu draselného.
na osi usediek: koncentrédcia KCl v mval/l X
na osi poradnic: mnozstvo zelatiny (krivka

Z), pektinu (krivka K),
galaktanu (krivka @) v
percentéch celkového
mnozstva Y.

Ostatné podmienky ako na diagrame 5.
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chloridu draselného. Ostatné elektrolyty pouzité pri meraniach viskozity
(chlorid vapenaty a primérne draselné soli kyseliny jablénej a kyseliny citré-
novej) stanovenie rusia.

Zlozenie komplexov pektinu a Zelatiny pri celkovom vahovom pomere
pektinu a Zelatiny 0,85 v zavislosti od koncentracie chloridu draselného je
uvedené na diagrame 5. S rastcou koncentraciou chloridu draselného percen-
tudlny obsah pektinu v roztoku mierne klesa, percento pektinu v zrazenine
podstatne vzrastd. Na diagrame 6 je zndzornené mnozstvo pektinu, zelatiny
a galaktanu v zrazenine (vyjadrené v percentach celkového mnozstva v stistave)
v zavislosti od koncentracie chloridu draselného. S rastiicou koncentraciou
chloridu draselného klesid v najvidéSej miere mnozstvo zZelatiny a galaktanu
v zrazenine. Pri koncentracii chloridu draselného ca 15 mval/l zrazenina uz
neobsahuje galaktan.

Vysledky uvedené na diagrame 5 a 6 ukazuji, ze uéinkom chloridu drasel-
ného a mozno predpokladat, Ze aj Géinkom inych nizkomolekulovych elektro-
lytov nielenze klesa celkové mnoZstvo vyzrazanych komplexov pektinu a zZela-
tiny, ale meni sa aj ich zloZenie. Skutoénost, Ze pri uréitych koncentraciach
chloridu draselného zrazenina uz neobsahuje galaktan, svedéi o tom, Ze pri-
tomnost chloridu draselného zabranuje adsorpcii galaktanu na zrazenine
komplexov pektinu a Zelatiny a Ze ddinkom chloridu draselného prestdva so
zelatinou reagovat najskor frakeia pektinu, ktord obsahuje viazani galaktézu.

Sihrn

Vypracovala sa metéda na stanovenie pektinu, galaktanu, arabanu a Zelatiny
vedla seba. Touto metédou sa sledovalo zlozenie komplexov, ktoré vznikajd
pri reakcii pektinu so Zelatinou. Zlozenie vyzraZanych komplexov pektinu
a zelatiny zavisi od celkového zlozenia stistavy. Percento pektinu v zrazenine
sa pohybuje v rozmedzi 20—70 9, v zavislosti dd aktudlnej ekvivalentovej
vahy pektinu. Galaktan sprevidzajtei jablény pektin sa pri reakcii pektinu
so Zelatinou ¢iastodne strhdva do zrazeniny. Za pritomnosti chloridu draselného
vzrastd percento pektinu v zrazenine. MnoZstvo galaktanu strhavaného do
zrazeniny sa pritom zmenSuje.

PEAKIIVA IEKTUHA C JKEJIATUHON (II)
COCTAB HOMILJIEKCOB IIERTUHA 1 HEJATHUHBI

B. 3UTKO, II. POCUK
UCAH, Xumuveckuii uacTHTyT ClrOBalKO# aKageMuMH Hayk B BpaTtuciase
Pa3pa60oTal MeTOJ ONpe[elleH s MEKTHHA, TaJAKTaHA, apabaHa H KeJaTHHL Bodze cebs.

ITUM METONOM HCCJIOBAJICA COCTAB KOMIIJIEKCOB, BO3HHKAIOMUAX IIDH peaKnuH IeKTHHa
¢ skematuHoi. CocTaB OCaMIeHHbIX KOMIIJICKCOB IIEKTHHA M KeJJaTHHHEI 3aBHCHT OT CYM-
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Mapnoro coctaba cuetemnr. Cojepxanue nexkTuHa B ocajie Bapnupyer ot 20 no 70 % B 3a-
BUCHMOCTH OT KAaKyIErocsi 9KBUBAJICHTHOTO Beca NEKTHHA. [aJakTaH CoMpOBOKIAIONIIT
AO0JI0OUHBI MCKTHH COOCAACIACTCSL OTUACTH ¢ TPO;LYKTOM PCAKILMI JKCIIATHHLL ¢ MCKTHHOM.
I3 npueyTCTBHM XJI0PHCETOIO KA MOBLILIACTCSI CO(CPKAMIC HCKTHHA B oca,(Ke. Ho.1uueeTBO
COOCAMAIOMCTOC S UTARTAHA TPUTOM YMCHLINACTCSI .

Hocrymuio B pejariyio 30. 100 1961 r.

REAKTION DES PEKTINS MIT GELATINE (IT)
ZUSAMMENSETZUNG DER PEKTIN-GELATINE-KOMPLEXE

V. ZITKO, J. ROSIK

('SAYV, Chemisches Institut an dar Slowakischen Akademic der Wissenschaften,
in, Bratislava

Es wurde einc Methode der Bestimmung von Pektin, Galaktan, Araban una dJelatine
nebeneinander ausgearbeitet. Mit Hilfe dieser Methode wurde die Zusammensetzung
jener Komplexe untersucht, welche bei der Reaktion des Pektins mit Gelatine entstchen.
Die Zusammensetzung der ausgefillten Pektin-Gelatine-Komplexe hingt von der Ge-
samtzusammensetzung des Systems ab. Der Prozentsatz des Pektins im Féllprodukt
bewegt sich von 20 bis 70 %, u. zw. in Abhingigkeit vom aktuellen Aquivalentgewicht
des Pektins. Galaktan, welches einen Begleitstoff des Apfelpektins bildet, wird bei der
Reaktion des Pektins mit Gelatine teilweise in das Fillprodukt mitgerissen. In Gegen-
wart von Kaliumehlorid wéchst der Prozentsatz des Pektins im Fallprodukt an, wobei
sich die in das Fillprodukt mitgerissene Menge an (Galaktan verringert.

In die Redaktion eingelangt den 30. 10. 1961
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