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Reakcia pektinu so Zelatinou (IV)
Vplyv taninu na reakciu pektinu so Zelatinou

V. ZITKO, J. ROSIK

CSAV, Chemicky stav Slovenskej akadémie vied, Bratislava

Tanin reaguje so Zelatinou za vzniku véésinou nerozpustnych komplexov
taninu a Zzelatiny (pozri napriklad [6]). Reakciou pektinu so Zelatinou sme sa
zaoberali v predchddzajucich pracach [1, 3, 4]. V predloZenej praci sledujeme,
do akej miery prebiehaju v stistave pektin—tanin—Zelatina tieto dve reakcie.
Poznanie vlastnosti uvedenej ststavy je délezité pre teoretické objasnenie
procesov, ktoré prebiehaji pri ereni ovocenych Stiav Zelatinou, pripadne
taninom a Zelatinou.

Experimentalna ¢ast

Podmienky pokusov a pouzité symboly

Charakteristika pektinu ,fialovd péska‘‘, taninu a Zelatiny, ako aj spOsob pripravy
zdkladnych roztokov st uvedené v précach [1, 2].

Véhovy pomer tanivu a Zelatiny v sustave sa v dalSom oznadéuje T/Z, véhovy pomer
zelatiny a pektinu Z/K. K; (Z;) oznaduji mnoZstvo volného pektinu (zelatiny) v percen-
tédch celkového mnozstva, T'; je mnozstvo taninu v zrazenine v percentdch celkového
mnozstva.

Robili sme dve skupiny pokusov.

I. Konstantnd hodnota T/Z, premennd hodnota Z/K.

Koncentracia pektinu bola 43 mg/100 ml, koncentrdcia Zelatiny sa pohybovala od
17,5 do 87,5 mg/100 ml. Krivky 4: T/Z = 0,0; krivky B: T/Z = 0,59; krivky C: T/Z =
= 2,35; krivky D: T/Z = 3,70.

II. Konstantng hodnota Z/K, premennd hodnota 7/Z.

Krivky 4: Z/K = 2,05, koncentrécia Zelatiny 87,5 mg/100 ml; krivky C: Z/K = 0,82,
koncentrécia zZelatiny 35,0 mg/100 ml. Krivky B (D): koncentrdcia Zelatiny ako v pri-
pade A (C), stistava neobsahuje pektin.

Ststavy obidvoch typov sa pripravili pri hodnotdch pH 3,40 (krivky 4, B, C, D),
3,90 (krivky 4’, B’, C’, D’) a 4,75 (krivky A”’, B”, C”’, D”).

Pri sledovani vplyvu koncentrécie pektinu na reakcie v stustave pektin—tanin—zela-
tira bola koncentrdcia pektinu 62 mg/100 ml, Z/K = 2,41 (krivka 3); 125 mg/100 ml,
Z|K = 1,21 (krivka 2) a 187 mg/100 ml, Z/K = 0,80 (krivka I). Vo vietkych pripadoch
pH = 3,40 (obr. 3).

Pri sledovani vplyvu koncentracie chloridu draselného a chloridu Zelezitého bola
koncentrdcia pektinu 62 mg/100 ml, Z/K = 2,42, pH = 3,40 (obr. 10, 11). (O priprave
a kontrole roztokov FeCl, pozri [4].)

Jednotlivé vzorky sa pripravovali v 50 ml odmernych bankéch, do ktorych sa zdkladné
roztoky pipetovali v poradi: pektin—tanin—Zzelatina. Roztok chloridu draselného, resp.
chloridu Zelezitého sa pridal pred zréZanim Zelatinou. Po doplneni objemu destilovanou
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vodou sa vzorky nechali 1 hodinu stét za ob¢asného premieSania. Zrazenina sa oddelila
odstredenim pri 21 000 g a v éirom roztoku sa stanovila koncentrédcia taninu, Zelatiny
a pektinu.

Analytické metody

Koncentricia taninu sa stanovila spektrofotometricky pri 275 my. [2, 5]. Vo vzorkéch,
ktoré neobsahovali tanin, koncentrécia Zelatiny sa stanovila biuretovou reakeiou [3],
ostatné sa mineralizovali Kjeldahlovou metédou a amoniak sa stanovil Nesslerovym
éinidlom (tanin rusi biuretovi reakeiu). Na stanovenie pektinu sa pouzila reakeia s antré-
nom [4]. S antrénom poskytuje farebnu reakciu i tanin; extinkény koeficient taninu
je 0,046[cm?(100 pg)—']. Extinkény koeficient pouzitého pektinu je 0,211[cm?2(100 pg)-1]
[4]. Tto hodnotu mozno pouzit i pri stanoveni pektinu vedla taninu (tab. 1). Pre kon-
centréciu pektinu cg plati:

cx = 4,T4(BL,, — 0,046 c7), (1)
kde Ej,, = extinkcia pri 550 my. v 1 em kyvete,
¢r = koncentrdcia taninu.

Tabulka 1

Extinkény koeficient pektinu ,,fialové paska‘
v pritomnosti taninu

Extinkény koeficient pektinu
: 2(100 pg)—1]
Koncentrécia LY [t ( oo ve)
pektinu pri koncentrécii taninu pg/ml
pg/ml
333 444 | 555
I
463 0,212 — —
370 0,206 0,211 —
278 0,214 0,210 0,218
185 0,201 0,209 0,208
93 0,200 0,215 0,210
37 0,192 0,211 0,224
Priemer 0,204 0,211 0,215

Vysledky a diskusia

Reakcie v sustave pektin—itanin—Zelatina

Z obr. 1 a 2 vyplyva Ze nerozpustné komplexy, ktoré v ststave vznikaju,
obsahuji pektin len pri hodnotach 7'/Z < 2 a pH < 4,75. Pri pH 4,75 st
molekuly zelatiny elektroneutralne a komplexy pektinu a Zelatiny nevznikaji
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Obr. 3. Zavislost K, od T/Z pri réznej koncentracii
pektinu.

[1]. Bod maximélnej flokuldcie komplexov pektinu ,,fialova paska‘* a zelatiny
lezi pri hodnote Z/K — 4 [3], preto K, v pripadoch 4 je mensie nez v pripa-
doch C (obr. 1). Teoretické maximum flokuldcie komplexov pouzitého pektinu
a zelatiny je pri (pH)yax = 3,40 [1, 4], preto K, v pripadoch 4 jé podstatne
mensie nez v pripadoch 4'. Krivky B a B’ sa vSak liia len nepatrne. S rastiicou
koncentraciou pektinu vzrastd hranica hodnét 7/Z, pri ktorych sa eSte tvoria
komplexy pektinu a Zelatiny (ako vyplyva zo smernic v prvom pribliZeni
linedrnych zavislosti na obr. 3).

V désledku vzniku komplexov pektinu a Zelatiny je pri hodnotach 7/Z < 2
za pritomnosti pektinu Z, podstatne niZsie (obr. 4, 5). Tento efekt je zretelny
najmé pri pH 3,40, pretoZe s klesajticou hodnotou pH rastie rozpustnost kom-
plexov taninu a Zelatiny [5]. Krivka B’ (obr. 6) lezi podstatne ni%Sie nez
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Obr. 5. Zavislost Z}, od T'|Z pri pH 3,40.
Krivka B (. .); krivka D (O O O). Obr. 6. Zévislost Z; od Z/K.

krivka B”, boci v désledku zavislosti rozpustnosti komplexov taninu a Zela-
tiny od pH moZno oéakavat opatné poradie. V pripade B’ vSak vznikajd
nerozpustné komplexy pektinu a Zelatiny.

Zavislosti T; od T|Z (obr. 7 8) maji za nepritomnosti pektinu charakteris-
tické maximum. V pritomnosti pektinu sa toto maximum pri pH 3,90 splodtuje
a pri pH 3,40 celkom mizne. Pektinom sa zrdZaju rozpustné komplexy taninu
a zelatiny, ktoré vznikaji pri nizkych hodnotach 7T'/Z. S rasticou hodnotou
Z|K vzrasta T'; (obr. 9). V zavislosti od pH sa meni vzajomna poloha kriviek
B, C, D. Poradie pri pH 4,75 zodpoveda reakeii taninu so Zelatinou za nepri-
tomnosti pektinu. Pri pH 3,90 krivka B’ vSak leii nizSie nez krivka B”, do
zrazeniny sa vyluéuju najmé komplexy pektinu a Zelatiny. Pri pH 3,40 lezi
krivka B uz nad C a D; o pridine tejto zmeny sa diskutovalo pri obr. 7, 8.



Obr. 7. Tanin v zrazenine v per-
centdch celkového taninu 777
v zédvislosti od T'/Z pri pH 3,90.
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Tieto zavislosti ukazuji, Ze pri hodno-
tach T|Z < 2 sa v ststave pektin—tanin—
—rzelatina vyluéuji do zrazeniny komplexy,
ktoré obsahuji vietky tri komponenty.

Obr. 9. Zdvislost T'; od Z/K. Krivky B, C, D (.
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Vplyv chloridu draselného a chloridu Zelezitého na reakcie
v sustave pektin—tanin—Zelatina

Za pritomnosti elektrolytov reakcia taninu so zelatinou prebieha podobne
ako za nepritomnosti elektrolytov pri pH izoelektrického bodu Zelatiny [5].
Elektrolyty typu chloridu draselného, vapenatého i primarne draselné soli
kyseliny jablénej a kyseliny citrénovej potladaju tvorbu komplexov pektinu
a zelatiny pri sidasnej zmene ich zlozenia [1, 3]. Zelezité katiény a mozno
odakavat, ze aj dalSie katiény tazkych kovov zvySuji mnoZstvo pektinu
v zrazenine [4, 7].

100 :
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Obr. 10. Zavislost K, od T/Z pri
roznej koncentriacii KCl. Kon-
centracia KCl mval/100 ml:
0 (krivka 1); 2 (krivka 2);
6 (krivka 3).

Obr. 11. Zavislost K od T/Z pri
roznej koncentrécii FeCl;. Kon-
centrécia FeCl; pval/100 ml:
0 (krivka I); 4,3 \krivka 2);
8,6 (krivka 3).

V sthlase s vysledkami ziskanymi v stGstave pektin—Zelatina i v sledo-
vanej ststave je za pritomnosti KCl K, vysSie (obr. 10). Zelezité katiény
viak v pritomnosti taninu K zvy$uja (obr. 11). Zelezité katiény si zrejme
blokované taninom vo forme komplexov a neviazu sa na karboxylové sku-
piny pektinu. V ststave s chloridom draselnym pri 7/Z = 0 je v pripade (2)
Z, = 18,1 % a v pripade (3) Z, = 38,8 %,; v ostatnych pripadoch Z; = 0.
Mnozstvo taninu v zrazenine prakticky nezavisi od pritomnosti elektrolytov
(tab. 2).

Tabulka 2

Vplyv pritomnosti KCl a FeCl; na mno#stvo taninu v zrazenine

T;
T4 Boz Kone. KCl v mval/100 ml | Kone. FeCl; v uval/100 ml
elektrolytov 2,0 6,0 4,3 8,6
1,03 82,5 85,0 85,6 80,5 82,5
2,05 73,5 75,5 76,2 73,5 75,6
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V pritomnosti nizkomolekulovych elektrolytov sa v sistave pektin—tanin—
—zelatina zniZzuje mnozstvo vyzrazaného pektinu, mnozstvo taninu a Zelatiny
v zrazenine sa podstatne nemeni.

Zaver

V sustave pektin—tanin—=#elatina vznikaju nerozpustné komplexy pektinu
a zelatiny, resp. pektinu. taninu a Zelatiny pri hodnotach T/Z < 2. Pri hodno-
tadch T|Z > 2 sa tvoria komplexy taninu a Zelatiny.
Pri reakeii taninu so Zelatinou vznikaji komplexy typu Z7:[5], pricom sa
ustali rovnovéha
T+ 2T, = ZT; i=1,2. (2)

Pre koncentraciu volnej Zelatiny [Z,] plati:

S (21
[Z] = — = , 3)
Y ki, K [TT
i=1

kde [ZT;] = koncentracia komplexu Z7';,
k; = rovnovézna konsStanta.

Vznik komplexov pektinu a Zelatiny mozno kvantitativne vyjadrit za pred-
pokladu nevratnych bimolekulovych reakeii [8]. Napriklad pre mnozstvo
komplexu KZ,, ktorého existencia sa predpokladd pri reakeii pektinu ,,fialova
paska‘“ so Zelatinou pri pH 3,40, plati:

1 07z
[Kza]=TZ(1—]/1_%), (4
kde Z = celkové mnozstvo Zelatiny v sustave,
C = konstanta.

Za pritomnosti taninu sa ¢ast molekil Zelatiny viaze do komplexov s tani-
nom. Komplexy taninu a Zelatiny s rastiicim obsahom taninu stricaji schop-
nost reagovat s pektinom, a to jednak z priestorovych dévodov (molekula Zela-
tiny je obalend viazanymi molekulami taninu, ktoré blokuju pristup k elek-
tricky nabitym centram v molekule Zelatiny), jednak preto, Ze rychlo agregujii
a vyluéuji sa do zrazeniny. Preto za Z do rovnice (4) treba dosadit [Z,]. Tym
sa, pravda, predpoklada, ze s pektinom moéze reagovat len volna Zelatina. Ako
ukazuju ziskané vysledky, s pektinom mézu v8ak reagovat i komplexy taninu
a zelatiny s nizkym obsahom taninu. Za predpokladu, ze CZ2 > 1, plati:

L% Emg
Ky=K—[KZ;] = K — - =1 : ()

3 n
* ki [T}
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Z rovnice (§) vyplyva, Ze s rasticou koncentriciou volného taninu spojite
vzrastd mnozstvo volného pektinu, éo kvalitativne zodpoveds ziskanym vy-
sledkom (obr. 1, 3).

Pri T|Z = 2 sa uz v roztoku prakticky nenachadza volna Zelatina (obr. 4,
8), a preto pri danej hodnote 7/Z sa konéi aj tvorba komplexov pektinu
a Zelatiny.

Sdhrn

Sledovali sa flokulaéné reakcie v sistave pektin—tanin—zelatina v zavislosti
od vahovych pomerov Zelatiny a pektinu, ako aj taninu a Zelatiny a dalej
v zdvislosti od pH a koncentracie chloridu draselného a Zelezitého. Nerozpust-
né komplexy pektinu, taninu a Zelatiny vznikaji pri hodnotach vahového
pomeru taninu a Zelatiny mensich nez 2. MnoZstvo pektinu v zrazenine klesa
s rastiicou koncentriciou taninu. Pri vdhovom pomere taninu a Zelatiny
vadSom ne% 2 zrazenina obsahuje len komplexy taninu a Zelatiny. Za pritom-
nosti chloridu draselného a Zelezitého sa zniZuje mnoistvo vyzrazaného
pektinu; mnozstvo taninu a Zelatiny v zrazenine sa prakticky nemeni.

PEARIUA IIEKTHHA C JREJATHHOM (IV)
BJIUAHUE TAHUHA HA PEARIUIO IIEKTHHA C HEJATIIHOM

B. 3utko, . Pocmk

YCAH, Xumuueckuii ugeturyt CaoBamkoil akajieMuu Hayk, BpataciaBa

Bpuiu HCCIJIeT0BaHLL (I).’IOKy.THIIIPIOHHI)IO pearmud B CHCTCME HEeKTHH-—TaHHH-—3KeJJaTHH
B 3aBACHMOCTH OT BECOBBIX COOTHOIIECHHUIT JKeJIATHHA 1 IICKTHHA, 4 TAKe TAaHUHA M }KeJaTHHA
B 3aBHCHMOCTH OT pH H KOHICHTPALIMHY XJIODHCTOTO KaJIMA H XJIOPHOTO eJjie3a. Hpu BE€COBOM
OTHOMIEHHU TAaHHMHA M KejlaTHHA MCHLUIC, YeM 2, 06p€13yIOTCfI HEPaCTBOPHMLIC KOMIIJIEKCHL
NeKTHHa, TAHUHA M KeJIaTHHA. HosnMuecTBO MEKTHHA B OCaJKe MOHHMKACTCHA C POCTOM KOH-
OCHTpanuy TaHHHA. HPYI BeCOBOM OTHOLUCHHHM TaHHHA M HeEJIATHHA 60J'ILLUG, ueMm 2, OCaI0R
COepHMT TOJBKO KOMIUICKCLl TAHHHA M 3KeEJaTHHA. B HOPHCYTCTBHH XJIOPDHMCTOT'0 KaJdfd
H XJIODHOTO jKejie3a IIOHHKAETCA HOJIHA'IECTBO OCaXKICHHOI'0 HNEKTHHA; KOJUYECTBO TAHMHA
M eJaTHHA B OCaJ(Ke IPAKTHYCCKH HC MEHFCTCA.

REAKTION DES PEKTINS MIT GELATINE (IV)
EINFLUSS VON TANNIN AUF DIE REAKTION DES PEKTINS MIT GELATINE

V. Zitko, J. Rosik
(SAV, Chemisches Institut der Slowakischen Akademie der Wissenschaften, Bratislava
Es wurden die Flockungsreaktionen im System Pektin—Tannin—Gelatine in, Abhén-

gigkeit von den Gewichtsverhéltnissen der Gelatine und des Pektins, ebenso auch des
Tannins und der Gelatine, in Abhéngigkeit vom pH-Wert und der Konzentration an
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Kaliumchlorid und Eisen(III)-chlorid untersucht. Unlésliche Komplexe des Pektins,
Tannins und der Gelatine bilden sich bei Werten des Gewichtsverhéltnisses von Tannin
und Gelatine kleiner als 2. Die Menge des Pektins in der Fillung sinkt mit ansteigender
Tanninkonzentration. Bei einem Gewichtsverhéltnis von Tannin, und Gelatine grosser
als 2 enthélt die Fillung nur Komplexe des Tannins und der Gelatine. In Gegenwart
von Kaliumchlorid und Eisen(III)-chlorid erniedrigt sich die Menge des ausgefillten
Pektins; die Menge des Tannins und der Gelatine dndert sich praktisch nicht.
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