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1. UVOD

Smokva, lat. Ficus carica, listopadno je stablo iz porodice Moraceae, a predstavlja vrlo
rasprostranjenu vo¢nu Vrstu ¢iju vaznost istiCu brojni povijesni zapisi. Plod smokve je
najzastupljeniji dio biljke u prehrani, dok se list i mlijecni sok koriste kao sirovine za
prehrambenu industriju. Mediteransko podrucje idealno je za uzgoj velikog broja sorata

smokava, medu kojima Turska prednjaci po godiS$njoj proizvodnji u tonama.

U prehrani je smokva zastupljena u svjezem ili ¢eS¢e U suSenom obliku. Zbog svojeg
povoljnog kemijskog sastava, smokva utjeCe antimikrobno, antiviralno te antioksidacijski na
ljudski organizam. Pregledom dosadasnjih istrazivanja, moze se zakljuciti kako se smokva
istice povoljnim kemijskim sastavom u odnosu na ostalo suho voée. Obiluje suhom tvari (20
%), topljivim i netopljivim vlaknima, Se¢erom te bioaktivnim komponentama. Odli¢an je izvor
ukupnih i pojedinacnih fenolnih spojeva od koji su najznacajniji flavonoidi i fenolne kiseline,
¢iji udjeli utjecu na visoki antioksidacijski kapacitet smokve. Najstariji i naj¢e$¢i nacin prerade
smokve je suSenje koje se moze provesti na viSe nacina. Tijekom suSenja ne dolazi do
znacajnijeg gubitka bioaktivnih komponenata, §to suhe smokve ¢ini odlicnom prehrambenom

namirnicom.

U posljednje vrijeme, brojna istrazivanja koriste alternativne nacine ekstrakcije i vodene
otopine otapala koje manje zagaduju okolis. U ovom radu koriStena je ubrzana ekstrakcija
otapala uz poviseni tlak (ASE) uz primjenu 50% vodene otopine metanola na uzorcima suhih
smokava prikupljenih s hrvatskog trzista. Zbog navedenih svojstava smokve, cilj ovog rada bio
je odrediti fenolne spojeve (ukupne fenole, ukupne flavonoide, ukupne flavan-3-ole i
hidroksicimetne kiseline) te antioksidacijski kapacitet primjenom FRAP metode u suhim
smokvama uzgojenim na podrucju Hrvatske i Turske. U suhim plodovima smokava odredena
je ukupna suha tvar, izmjerena su im teksturna svojstva te su plodovi senzorski ocijenjeni
primjenom QDA metode, a razlike u turskim i hrvatskim smokvama utvrdene su PCA analizom

glavnih komponenata.



2. TEORIJSKI DIO

2.1. Smokva (Ficus carica)
Obic¢na smokva, lat. Ficus carica, listopadno je stablo iz porodice dudova (Moraceae).
Ime roda Ficus dobila je prema starom rimskom nazivu za drvo i plod smokve, dok vrsta carica
oznacava porijeklo iz Male Azije (Vego i Knezovi¢, 2004). Prema pronadenim povijesnim
ostacima moze se zakljuéiti da se smokva uzgajala puno prije pSenice i je¢ma te se zbog toga
smatra najstarijom kultiviranom vo¢kom (Prgomet, 2014). Plod smokve specifi¢énog je oblika
(Slika 1.); vanjski pokrov je najcesce zelene boje, dok je unutrasnjost ispunjena sjemenkama i

mesnatim dijelom crvenkasto-narancaste boje.

Slika 1. Plod smokve (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016)

Smokva je kao plod, prisutna u prehrani u svjeZzem ili preradenom obliku, ali se najcesce
konzumira kao osusena (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016). Osim ploda, koristi se lis¢e (kao
¢aj ili sirovina u farmaceutskoj industriji) (Prgomet, 2014), mlije¢ni sok (izolacija
proteolitickog enzima ficina) te sjemenke smokve (sirovina za dobivanje ulja) (Veberic i
Mikulic-Petkovsek, 2016). Mlijecni sok ili lateks je blijedo bijela tekucina koja biljci sluzi za
zaStitu od vanjskih oStecenja (Lansky i sur., 2008). Sastoji se od citoplazmatske tekuéine koja
sadrzi uobicCajene organele biljnih stanica kao $to su jezgra, mitohondrij, vakuola i ribosmi (Kim
i sur., 2003). Prema konzistenciji je vodena suspenzija sastavljena od razli¢itih molekula,
ovisno iz kojih vrsta stanica se izolira. Zbog prisustva stani¢nih fragmenata, u mlijecnom soku
se nalaze razliciti sekundarni metaboliti kao Sto su terpenoidi, alkaloidi, tanini, steroli i proteini

(Agrawal i Knn, 2009). Nadalje, dobar je izvor enzima ficina koji pripada skupini proteinaza s



cisteinskom skupinom unutar aktivnog mjesta, a djeluje na nacin da cijepa veze unutar proteina

¢ime isti postaju lakse probavljivi (Englund i sur., 1968).

Podruéje Mediterana idealno je za uzgoj smokava, pri ¢emu su Turska, Egipat i Maroko
vodeci svjetski proizvodaci (FAOSTAT, 2019). U Hrvatskoj je od 2005. godine zabiljezena
stagnacija, kako novozasadenih povrSina pod smokvom (priblizno 273 ha), tako i koli¢ine

proizvedenih smokava (priblizno 923 t) (Slika 2.)
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Slika 2. Prikaz odnosa zasadenih povrsina (ha) te godi$nje proizvodnje (t) smokava u
Hrvatskoj od 1994. do 2016. godine (FAOSTAT, 2019)

Svjeza i suha smokva predstavljaju vrlo vrijedan izvor neprobavljivih vlakana i
polifenola, koji ¢esto nisu dovoljno zastupljeni u svakodnevnoj prehrani (Barolo i sur., 2014).
Antioksidacijski kapacitet je izravno u korelaciji s udjelom polifenola u vo¢u (Solomun i sur.,
2006), kojima se pripisuje pozitivan utjecaj na zdravlje kao §to je smanjenje oksidacijskog
stresa (Duenas i sur., 2008; Vallejo i sur., 2012). Razlozi za ve¢om konzumacijom smokava,
mogu potvrditi brojni dokazani zdravstveni benefiti koje ovi plodovi pruzaju (Barolo i sur.,
2014). Zbog povoljnog fitokemijskog sastava, pretezno sadrzaja polifenola, smokva ima
znacajan utjecaj na smanjenje lipida u krvi i1 prevenciju stanja kao $to su pretilost, dijabetes,
kardiovaskularne bolesti te neurodegenerativni poremecaji (Mawa i sur., 2013; Wojdylo i sur.,
2016). Brojne studije dokazuju antimikrobno (Lazreg-Aref i sur., 2012), antiviralno te
antioksidacijsko djelovanje smokava (Barolo i sur., 2014). Vodeni ekstrakti smokve imaju

hipoglikemijsko djelovanje jer prilikom upotrebe snizavaju razinu glukoze u krvi te su zato



pogodni za dijabeticare. Bioloski aktivne komponente prisutne u smokvi (sitosteroli, palmotoil
i linoeil) pokazuju inhibitorno djelovanje na proliferaciju stanica raka. Nadalje, smokva
pokazuje anbakterijsko i antifungalno djelovanje ukoliko se koristi metanol kao otapalo (Joseph
i Raj, 2011).

Mlijeéni sok se koristi kao lijek protiv kaslja, kao diuretik ili za poboljSanje stanja
organizma kod anemije (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016). Ekstrakt dobiven od lista smokve
ima anti-dijabeticka svojstva, no prilikom doticaja lista sa kozom moze do¢i do pojave
kontaktnog dermatitisa (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016). Sjemenke se koriste u proizvodnji
jestivih ulja i kozmetickih preparata (Chawla i sur., 2012). Takve nutritivne i funkcionalne
karakteristike smokava usko su povezane s kvalitetom voca, sortom te okoliSnim ¢imbenicima

koji znacajno utjecu na koncentracije pojedinih nutrijenata (Pereira i sur., 2017).

Vrsta Ficus carica L. ili tzv. obi¢na smokva obuhvaca razliCite sorte, koje se
prvenstveno razlikuju po plodonoSenju i boji pokozice, te se s obzirom na to, dijele na
jednorotke/dvorotke bijele ili crne (Prgomet, 2014). Dvorotke oznac¢avaju sorte kod kojih plod
sazrijeva dva puta godiS$nje, a jednorotke sorte kod kojih plod sazrijeva jednom godisnje. U
daljnjem tekstu navedene su karakteristike najznacajnijih sorata smokava rasprostranjenih u

Republici Hrvatskoj.

Petrovaca bijela je smokva dvorotka koja ima bujnu kro$nju, okruglasti plod te je na krajevima
izduzen (Slika 3.). Najvise se uzgaja u srednjoj i juznoj Dalmaciji. Plod je vrlo aromati¢an i
karakteristian za sortu, a stablo daje velike prinose. Zbog boljeg oprasivanja u blizini je

pozeljno zasaditi divlju smokvu (Ficus carica sylvestris) (Prgomet, 2014).

Slika 3. Petrovaca bijela (Prgomet, 2014)



Zamorcica (Susilica) je bijela sorta jednorotka, izrazito
rasprostranjena, a uzgaja se duz cijele obale, a najvise
na Krku, Hvaru i Kor¢uli, oko Metkovi¢a te u dolini
Neretve pa sve do Mostara. Plod je izduzena oblika,
sitniji od drugih gospodarski znacajnih  sorti,
zelenkasto-zute  boje  pokozice te  crvenkaste

unutrasnjosti (Slika 4.). Zbog vrlo ukusnih plodova,

upravo je ova sorta jedna od najées¢e konzumiranih
(Prgomet, 2014). Slika 4. Zamorc¢ica (Prgomet, 2014)

Saraguja je sorta iz skupine crnih jednorotki, vrlo
otporna na niske temperature, zastupljena na podruc¢ju
juzne Dalmacije, a najvise na Korc¢uli i u Konavlima.
Plodovi su spljostenog oblika s izrazenim gornjim
dijelom ploda i najcesce se koristi svjeza (Slika 5.).
Pokozica je sivkasto-ljubicasta s primjesom crvenih

nijansi, blijedo zutog mesnatog dijela i intenzivno

crvene sredine (Prgomet, 2014).
Slika 5. Saraguja (Prgomet, 2014)

Zimica je jednorotka bijela, okruglastog ploda
(Slika 6) sa zelenom pokozicom, bijelog
mesnatog dijela te crvene unutrasnjosti (Prgomet,
2014).

Slika 6. Zimica (Prgomet, 2014)

! Petrovaca crna je dvorotka crna, prilicno raSirena na
podruc¢ju Dalmacije. Plod je kruSkolikog oblika,
ljubi¢astog mesnatog dijela te blijedo crvenkaste
unutra$njosti. Plodovi su soc¢ni, ali loSijeg okusa
(Prgomet, 2014).

Slika 7. Petrovaca crna (Prgomet, 2014)



2.2. Kemijski sastav smokve

Ono §to smokvu izdvaja od ostalog voca je visoki udio vlakana te visok udio suhe tvari
(do 20 %) (Prgomet, 2014). U Tablici 1. je prikazan kemijski sastav suhih smokava. Smokva
predstavlja odli¢an izvor energije te makro i mikro elemenata. Svjeze smokve predstavljaju
dobar izvor minerala kao $to su kalcij, zeljezo, magnezij, fosfor, kalij, natrij, cink, bakar,
mangan i selen (Vego i sur., 2008). Takoder, sadrzi vitamine kao $to su vitamin C, vitamine B
skupine, vitamin E, A i K (Vrhovnik i sur., 2006). U pulpi smokve prisutni su aromati¢ni
spojevi kao S§to su 2-etil-1,2-dihidrotiofen uz vanilin, aceton, alifatske kiseline, terpene,

alifatske i aromatske alkohole i aldehide (Desai i Kotecha, 1995) koji stvaraju okus.

Tablica 1. Nutrijenti suhih smokava (Barolo i sur., 2014)

Nutrijenti Koli¢ina na 100 g RDA (%)
Kalorijska vrijednost (kcal) 283 -
od ¢ega iz masti 4,7 -
Ukupne masti 0,529 0
od Cega zasi¢ene masne kiseline 0.0g 0
Kolesterol 0,0 mg 0
Natrij 12,26 mg 0
Kalcij 609 mg 7
Fosfor 133,0 mg 6
Zeljezo 3,07 mg 6
Ukupni ugljikohidrati 66,16 g 9
Vlakna 12,21g
Topljiva 3474
Netopljiva 8,474 20
Seceri 49,09 -
Proteini 3,14 ¢ -
Vitamin A 0,76 1U <2
Vitamin C 0,68 mg <2

RDA (Recommended Dietary Allowance) — preporuceni dnevni unos (%)

Od vlakana, u smokvama su zastupljena topljiva (28%) i netopljiva (72%) vlakna
(Tablica 1.), kojima se pripisuje zna¢ajan utjecaj na smanjenje glukoze i kolesterola u krvi
(Jenkins i sur., 2000). Koli¢ina glukoze (Tablica 2.) u smokvama varira ovisno o sorti, a
utvrdena je u rasponu od 2.5 do 11.9 g 100 g%, dok je koli¢ina ukupnih Seéera odredena u
rasponu od 140,5 do 209,4 g 100 g* (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016). Plod smokve sadrzi
saharozu u tragovima (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016), pri ¢emu su slicne koncentracije
odredene i u soku od smokve (Sugiyma i sur., 1991). Niska koncentracija saharoze u smokvama
moze biti posljedica disanja 1 anaboli¢kih procesa koji se dogadaju tijekom razvoja ploda.

Takoder, niska koncentracija saharoze rezultat je aktivnosti enzima invertaze koji saharozu
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tijekom sazrijevanja ploda razgraduje na monosaharide (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016).
Omjer fruktoze i glukoze u konacnici odreduje slatko¢u ploda, s obzirom da je fruktoza sladi
Secer od glukoze (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016) iz ¢ega proizlazi §to je omjer fruktoze i

glukoze veci, slatkoca je viSe izrazena, i obrnuto.

Tablica 2. Koncentracija pojedinih Secera i organskih kiselina u razli¢itim dijelovima smokve

(mg 100 g* svjezeg ploda)

Cijeli plod Pulpa i Kora List Reference
sjemenke
Fruktoza 1916-11900 / / / Caliskan i Polat
(2011)
Glukoza 1216-11 050 / / / Slatnar i sur. (2011)
Saharoza 980-320 / / / Veberic i sur. (2008)
Jabucna kiselina 66-431 405 150 178 Pande i Akoh,
(2010)
Limunska kiselina 20,2-461 24,7 18,8 9,7 Pande i Akoh,
(2010)
Oksalna kiselina 17,5 17,2 15,4 13,4 Veberic i sur. (2008)
Askorbinska kiselina 14,2 11,7 10,6 8,8 Aljane i sur. (2007)
Sukcinska kiselina 10,2 8,7 6,4 6,1 Veberic i sur.,
(2008)
Sikiminska kiselina 4,04-5,47 / / / Slatnar i sur. (2011)
Fumarinska kiselina 1,75-10,67 / / / Slatnar i sur. (2011)

Za porodicu Moriceae, u koju se ubraja smokva, karakteristi¢na je prisutnost jabuéne i
limunske kiseline u ve¢im koncentracijama u odnosu na ostale vo¢ne vrste (Veberic i Mikulic-
Petkovsek, 2016). Limunska kiselina odredena je u udjelima od 20,2 do 461 mg 100 g2, §to je
u usporedbi s vec¢inom voca, izuzev maline, znac¢ajno veéi udio (Mikulic-Petkovsek i sur.,
2013). Smokva ne predstavlja znacajan izvor proteina (Tablica 1.). Nasuprot tome, mlije¢ni sok
je izvrstan izvor proteolitickih enzima ficina (Liener 1 Friedenson, 1970) koji se koristi u

prehrambenoj industriji za mek$anje mesa (Maarten, 2002).

Od sveukupno 14 identificiranih masnih kiselina u smokvi (183 mg 100 g** mase suhog
voéa), najznadajniji udio ¢ine palmitinska (25,3 mg 100 g Is.tv.) i stearinska kiselina (3,5 mg
100 g's.tv) (Jeong i Lachance, 2001; Oliveria i sur., 2010). Mlije¢ni sok smokve bogat je
nezasi¢enim masnim kiselinama (84 % od ukupnih masnih kiselina), dok u osuSenom ili
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svjezem plodu dominiraju polinezasi¢ene masne kiseline (najvise linoleinska kiselina) (Jeong i
Lachance, 2001; Pande i Akoh, 2010). Od mononezasi¢enih masnih kiselina dominira oleinska,
koja se najvise nalazi u mlije¢nom soku u koncentraciji od 18,0 mg 100 g suhog voca (Jeong

i Lachance, 2001).

Fitosteroli su molekule kemijske strukture slicne kolesterolu koje se nalaze u veéini biljaka,
a s najvisim koncentracijama u biljnim uljima. Apsorbiraju se u ljudskom organizmu samo u
tragovima, ali inhibiraju apsorpciju kolesterola zauzimajuéi mjesto na receptorima. Fitosteroli
su pronadeni i u smokvama u koncentraciji od 19.61 g kg svjezeg ploda. Najzastupljeniji je p-
sitosterol, a takoder su pronadeni i betulol, lupeol, lanosterol, lupel acetat, te B-amirin i a-amirin
(Oliveria i sur., 2010).

2.3. Etnofarmakoloski zna¢aj smokve

Etnofarmakologija ili tradicionalna farmakologija predstavlja disciplinu koja se bavi
proucavanjem bioloSki aktivnih tvari iz hrane i njihovog pozitivnog utjecaja na zdravlje
(Upadhyayi sur., 2007). Upotreba smokve kao dio alternativnog lijeCenja, poznata je jo$ od
davnina, §to dokazuje ukljuéivanje smokve u farmakoloske knjige (Barolo i sur., 2014). U

daljnjem tekstu objasnjene su pojedine aktivne komponente smokve.

2.3.1. Karotenoidi

Karotenoidi pripadaju skupini pigmenata topljivih u mastima, a zasluzni su za Zuto-
narancastu boju ploda (Yemis i sur., 2012). Karotenoidi prisutni u smokvi navedeni su u Tablici
3. Prema koncentracijskom udjelu pojedinacnih karotenoida, rezultati istrazivanja ukazuju da
je najviSe zastupljen likopen (Su i sur., 2002). Iz usporedbe smokve s ostalim voénim vrstama,
vidljivo je da smokva ne sadrzi visoke koncentracije ukupnih karotenoida (Yemis i sur., 2012).
No, u usporedbi sa suhim §ljivama, marelicama i groZzdicama, suha smokva sadrzi vec¢i udio
karotenoida (Ouchemoukh i sur., 2012). Vecina karotenoida se nalazi u kori ploda (1,9 mg kg
! svjezeg uzorka), dok pulpa sadrzi samo mali dio (1,1 mg kg? svjezeg uzorka) (Barolo i sur.,
2014). Karotenoidi se u plodu mogu nalaziti u razli¢itim oblicima i koncentracijama ovisno o
sorti, klimatskim uvjetima, stadiju zrelosti te uvjetima prerade i skladistenja (Yemis i sur.,
2012).



Tablica 3. Maseni udjeli ukupnih i pojedinih karotenoida u smokvama

Parametar mg kg svjezeg ploda mg kg* suhog ploda Reference
Ukupni karotenodi / 23,71-110.0 Su i sur. (2002)
Likopen 3,2 / Yemis i sur. (2012)
Lutein 0,8 6,14-7,15 Ouchemoukh i sur., (2012)
[-karoten 0,4 / Yemis i sur. (2012)
a-karoten 0,2 1,4-1,48 Yemis i sur. (2012)
Kriptoksantin 0,1 1,85-2,04 Yemis i sur. (2012)
Zeaksantin / 2,2-3,32 Yemis i sur. (2012)

2.3.2. Fenolni spojevi

Antioksidacijski spojevi, kao §to su fenolni, imaju sposobnost gaSenja slobodnih
radikala doniraju¢i im elektrone te na taj na¢in doprinose regulaciji odgovora imuno sustava
kao $to je nagli rast stanica (Fujiki i sur, 2015). Fenolni spojevi ¢ine dio metabolita koji nastaju
sekundarnim biljnim metabolizmom, koji osim fizioloske funkcije u biljci, imaju i pozitivan
utjecaj na ljudsko zdravlje kao Sto je prevencija raka, kardiovaskularnih bolesti,
neurodegeneratvnih bolesti te pretilosti (Caliskan i Polat, 2011; Cory i sur., 2018). Prema razlici
u kemijskoj strukturi, dvije su najvaznije grupe fenolnih spojeva zastupljene u prirodi i to:
flavonoidi, u koje se ubrajaju flavoni, flavonoli, flavanoni i antocijani, te fenolne kiseline, medu

koje ubrajamo derivate hidroksibenzojevih i hidroksicimetnih kiselina (Manach i sur., 2004).

Fenolni spojevi predstavljaju vazne komponente boje, okusa te arome svjezeg voca i
njihovih preradevina (Eberhardt i sur., 2000). Smokva je dobar izvor antocijana (plodovi s
ljubi¢astom pokozicom), hidroksiscimetnih i hidroksibenzojevih kiselina, eleginske kiseline,
flavan-3-ola, razlic¢itih fenolnih glikozida te procijanidina (Tablica 4.) koji doprinose ukupnom
antioksidacijskom kapacitetu smokve (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016; Vallejo i sur.,
2012). Ve¢i dio ukupnih polifenola nalazi se u pokozici ploda (Tablica 4.), dok je manji dio
distribuiran unutar pulpe (Piga i sur., 2004). Upravo zbog toga, sorte s tamnijom pokozicom
sadrze vece koncentracije polifenola (Del Caro i Piga, 2008; Solomon i sur., 2006). Sortne
karakteristike, okolisni ¢imbenici te uvjeti tijekom prerade i1 skladiStenja znacajno utjecu na

sadrzaj ukupnih polifenola u svjezim i/ili preradenim smokava (Ercisli i sur., 2012).



Od fenolnih kiselina najveéi dio ¢ini elaginska Kiselina (33,8 mg 100 g svjeZeg uzorka)

(Pande i Akoh, 2010). U usporedbi s jabukama, smokve sadrze vece koncentracije 5-kafeoil-
kina kiseline (Veberi¢ i sur, 2008)

Tablica 4. Sadrzaj ukupnih fenola te sastavnica hidroksibenzojevih kiselina (HBK),

hidroksicimetnih kiselina (HCK) i flavonoida u razli¢itim dijelovima smokve (mg kg™)

Cijelo

Pulpai

. Kora . List Reference
voce sjemenke
Veberic i sur.
UKUPNI POLIFENOLI (2010);Slatnar i sur.
74,9-4860 71-2119 5-610 450-8214  (2011); Vallejo i
sur. (2012); Oliveira
i sur. (2012)
Oliveria i  sur.
irinai iseli 0,33-0,79
Siringinska kiselina (2012)
L Pande i  Akoh
HBK 3-28 28 26 38
Galna kiselina (2010)
Pande i  Akoh
i iseli 2 4 5 338
Elaginska kiselina (2010)
Pande i  Akoh
. - 78
Kafeinska kiselina (2010)
5-Kafeoilkina kiselina 10,5-15,7  39,63-69,33 113 6,3-289 Oliveria i sur.
(2012)
HCK  3-O-kafeoilkina kiselina 1-16,0 Slatnar i sur. (2011)
. - Veberic i sur.
. 59
p-kumarinska kiselina (2010)
Ferulinska kiselina 14,9-206  Veberic i sur.
(2010)
15,42- .
. - ' Del Caro i Piga
6,2 1,04-17.6
Ukupni antocijani 901.03 (2008)
Katehin 12,7-167 17 212 208 Slatnar i sur. (2011)
. . Del Caro i Piga
5,8-321 318 286 178
Epikatehin (2008)
Kvercetin-3-
— 17 - -
a acetiloglukozid Vallejo i sur. (2012)
% Kvercetin-3-glukozid 4,1-1402 2-32 Vallejo i sur. (2012)
<>( Kvercetin 84 Vallejo i sur. (2012)
d Luteolin-8C-glukozid Vallejo i sur. (2012)
Kamferol-3-glukozid 13 2-7 Vallejo i sur. (2012)
Luteol{n—GC-hek5|I—8C— 1-19 Vallejo i sur. (2012)
pentozid
Apigenin-rutinozid 8-25 Vallejo i sur. (2012)
Rutin 8,9-287 29-1072,41 5-18 9,7-687,3  Vallejo i sur. (2012)
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Flavanoli se ne nalaze u visokim koncentracijama u usporedbi s drugim vo¢nim vrstama
kao $to su jabuke, borovnice ili breskve (Pande i Akoh, 2010). U plodu smokve pronadeni su
flavonol glikozidi, od kojih najvise kampferol-3-glukozid i kvercentin-3-glukozid (Vallejo i
sur., 2012).

Antocijani se nalaze samo u onim sortama smokve koje imaju ruzicastu, crvenu ili plavu
pokozicu, a najzastupljeniji antocijani su cijanid-3-rutinozid i cijanid-3-glukozid (Solomun i
sur., 2006). U tamnijim sortama smokve, antocijani predstavljaju najzastupljeniju skupinu
fenolnih spojeva (Caliskant i Polat, 2008).

2.3.3. Antioksidacijski kapacitet

Antioksidansi su molekule koje imaju sposobnost gasenja slobodnih radikala, a
mogucnost pojedine komponente da inhibira neku reakciju (primjerice oksidaciju lipida),
naziva se antioksidacijski kapacitet. Pored fenolnih spojeva, i brojne druge bioloski aktivne
komponente sintetizirane unutar biljaka, doprinose ukupnom antioksidacijskom kapacitetu, pa
tako i vitamini te pigmenati znac¢ajno doprinose povecanju antioksidacijskog kapaciteta biljke
(Murti¢ i sur., 2014). Razvijene su brojne metode za utvrdivanje antioksidacijskog kapaciteta,
a razlikuju se prema mehanizmu djelovanja antiokisadansa (uklanjanje slobodnog radikala ili
kelacija metalnih iona). Metode se dijele na direktne (ORAC metoda, B-karoten metoda) i
indirektne metode (ABTS, DPPH, FRAP) koje su danas najc¢esce koristene metode za analizu
antioksidacijskog kapaciteta u uzorcima voca i proizvodima od vocéa (Veberic i Mikulic-
Petkovsek, 2016).

Ukupni antioksidacijski kapacitet smokve varira ovisno o sorti smokve (Veberic i
Mikulic-Petkovsek, 2016). Tamnije sorte pokazuju visi antioksidacijski kapacitet mjeren FRAP
metodom (7,9 do 16,3 mmol Fe 2* kg svjezeg voca) od sorata sa svjetlijom korom (4,3 do 8,1
mmol Fe 2 kg svjezeg voéa) (Caliskan i Polat, 2011) $to odgovara veéem udjelu polifenola u
takvim smokvama (Piga i sur., 2008). Ercisli i sur. (2012) su pronasli da je antioksidacijski
kapacitet odredivan FRAP metodom najveéi u listu (2,2 do 11,6 uM gt svjeze tvari) za razliku
od pulpe (1,8 do 3,5uM g svjeze tvari) i kore (1,3 do 7,7 uM gt svjeze tvari). Sli¢ni rezultati
dobiveni su primjenom TEAC i AEAC metoda. Autori veci udio fenolnih spojeva u listu
smokve pojasnjavaju ¢injenicom da se ovi spojevi sintetiziraju kao rezultat stresnog okruzenja

zbog kojeq biljka proizvodi sekundarne metabolite u biljnim dijelovima koji su izloZeniji.
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Na antioksidacijski kapacitet smokve utjecu brojni faktori poput lokacije i klimatskih
uvjeta uzgoja te stupnja zrelosti (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016). Nadalje, ukoliko se
analiziraju sasuseni plodovi smokve, na antioksidacijski kapacitet moze utjecati temperatura
susenja i nacin provedbe ekstrakcije. Susenjem smokava dolazi do razgradnje biloski aktivnih
komponenata koje su termolabile, a smanjene njihove koncentracije dovodi do pada ukupnog
antioksidacijskog kapaciteta. Nadalje je bitno odabrati polarno otapalo zbog polarnosti fenolnih
spojeva, a najbolji rezultati dobiveni su s vodenom otopinom metanola kao otapalo
(Ouchemoukhi sur., 2012).

2.4. Utjecaj procesa susenja na nutritivnu kvalitetu smokava

Smokva je jedna od najvaznijih mediteranskih voénih vrsta, a kako bi se plod o¢uvao i bio
dostupan kroz cijelu godinu, ¢esto se podvrgava razli¢itim tehnoloskim postupcima prerade kao
Sto je susenje. Smokve su klimakterijsko voce kod kojeg se proces disanja nastavlja nakon
branja (Ryal i Pentzer, 1982). SuSenje predstavlja jedan od najstarijih postupaka konzerviranja
voc¢a koji se zasniva na postupku uklanjanja vode pod utjecajem topline uslijed Cega se
usporavaju mikrobioloski 1 enzimski procesi. Prednosti suSenja voca su smanjenje mase
(smanjenji troskovi transporta i skladiStenja), produljena trajnost, primjena u dijetalnoj prehrani
te u proizvodnji ,,snack* proizvoda. Nedostaci su moguée posmedivanje i naboravanje povrsine.
Susenje smokava najée$ce se provodi tradicionalnim susenjem na suncu ili u susarama (Lovri¢
i Pilozeta, 1994). Susenjem smokava mogu se dobiti razli¢iti oblici proizvoda kao cijeli suSeni
plodovi, u obliku koncentrata ili prahova. Optimalni uvjeti susenja provode se pri temperaturi
od 60 °C i relativnoj vlaznosti od 30 % (Piga i sur., 2004).

SuSenje na suncu predstavlja najstariju metodu konzerviranja voéa i povréa (Veberic i
Mikulic-Petkovsek, 2016; Vilalabos i sur., 2018). Kod takvog suSenja plod je ostavljen na
stablu do potpunog sazrijevanja, a sakuplja se kada padne na tlo. Takvi polusuhi plodovi polazu
se na resetkaste podloge te izlazu suncu, a tijekom susenja potrebno je plodove okretati kako bi
susenje bilo $to jednoli¢nije. Proces suSenja se provodi do udjela suhe tvari smokve od 86 %.
Kod susSenja smokava na suncu, potrebno je tjedan dana kako bi se postigla zadovoljavajuca
kvaliteta finalnog proizvoda (Yemis i sur., 2012). Cesto je kvaliteta tako osusenog proizvoda
niZa jer su smokve izlozene direktnom djelovanju sunca. Takav postupak dovodi do degradacije

vitamina, minerala i ostalih nutritivno vrijednih sastojaka smokve (Chimi i sur., 2008).
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SuSenje u suSnicama predstavlja umjetni postupak uklanjanja vode iz ploda. Postoje
razlicite izvedbe susnica, a najcesce su tunelske, klasi¢ne, kondenzacijske i vakuum susare.
Smokva se stavlja na lese te uvodi u susnice uz pocetnu temperaturu 70 do 75 °C, a pred kraj
susenja temperatura se Smanjuje na 50 °C. Smokve suSene u susari, u struji zraka, imaju brojne
prednosti u odnosu na su$enje na suncu poput smanjenja kontaminacije, jer Se parametri susenja
mogu lakSe kontrolirati (Vilalabosi sur., 2018). Kada se postigne konstantna brzina susenja,
moguce je povecati ventilaciju zraka $to u konacnici rezultira kra¢im vremenom susenja
(Barbosa-Canovas i Vega-Mercado, 1996). Susenje je zavrSeno kada plod ima 20 do 25 %
vlage. Ovakav nacin suSenja omogucava potpunu kontrolu proizvodnje te dobivanje proizvoda

iste kvalitete neovisno o vremenskim uvjetima.

Smokva predstavlja idealan hranjivi medij za kvarenje zbog visokog udjela Secera
(Sanzo i sur., 2018) pri ¢emu se mogu razviti nepozeljni mikroorganizmi, a kao najéesca
mikroflora smokve izdvajaju se su rodovi Aspergillus, Fusarium i Penecilium. Proizvodnja
mikotoksina zapocinje na stablu kao posljedica stresnih uvjeta ili fizickih oStec¢enja (Petri¢ 1
sur., 2018), a takvi plodovi predstavljaju zdravstveni rizik za ljude (Sanzo i sur., 2018).
Mikotoksini su sekundarni metaboliti nastali metabolizmom mikroorganizama koji su prirodno
prisutni ili dospjeli na plod kao posljedica kontaminacije. Susenje je dobar tehnoloski proces
kojim se mikotoksini mogu svesti na pojavnost dopustenu Pravilnikom. Suhe smokve takoder
mogu biti kontaminirane mikotoksinima (aflatoksin i okratoksin) ukoliko suSenje nije

provedeno pravilno ili je doslo do kontaminacije tijekom skladistenja (Sanzo i sur., 2018).

Najbolja hrvatska sorta za suSenje je Zamorcica zbog pozeljnih osobina kao S$to je
vrijeme sazrijevanja (ljeto-jesen), veli¢ina ploda, tanka pokozica te plodovi visoke kvalitete. Za
razliku od bijelih sorata crne sorte smokava se obi¢no ne suse jer proizvod ima losiju kvalitetu
zbog deblje pokozice i krupnijeg ploda. Proces prerade zapocinje berbom zrelih plodova s
drSkom Koji se slazu na lese, nakon ¢ega se sumpore, kako bi se sprijecilo truljenje i promjena
boje (Vego 1 sur., 2008). Brzina suSenja ovisi o temperaturi, relativnoj vlaznosti zraka, sorti 1
veli¢ini ploda. Pravilno osusene smokve pozeljno je da imaju smeckastu koru, elasti¢no i
ukusno meso te ne smiju imati nikakve strane mirise ili okuse (Vego i sur., 2008). Nakon
suSenja, smokve se pakiraju te distribuiraju. KoriStenjem modificirane atmosfere unutar
pakiranja, bilo aktivnog ili pasivnog oblika, smanjuje se respiracija smokve, §to dovodi do
manjeg gubitka na masi ili usporavanja procesa koji dovode do stvaranja nepozeljne boje i
arome (Artes i sur., 2000).
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Zbog degradacije pri visokim temperaturama, tijekom susenja gubi se 0ko 15 % ukupnih
fenolnih spojeva (Tablica 5), (Vallejo i sur., 2012). Tijekom susenja pri 9 % relativne vlaznosti,
temperaturama od 45 do 60 °C te brzini susenja od 2 m s, procijanidini ostaju bolje o¢uvani
od hidroksicimetnih kiselina ili monomernih flavanola (80 % vs. 45 %) (Devic i sur., 2010).
Zbog ukljuCenosti u proces enzimskog posmedivanja, tijekom suSenja Smanjuju se

koncentracije hidroksicimetne kiseline i monomernih flavanola uz nastanak karakteristicne

smede boje suhih plodova.

Tablica 5. Udio pojedinaénih fenolnih spojeva u suhoj smokvi (mg 100 g suhe smokve)

Cijelo voée Pulpa Kora List Reference
3-Kafeoilkina kiselina 0,28-3,29 0,32 Vallejo i sur. (2012)
5-Kafeokina kiselina 1,4-32,42 0,83-4,3 47,3-115,8 Vallejo i sur. (2012)
Kamferol-3-rutinozid 0,92-2,05 1198,38 Slatnar i sur. (2011)
;ﬁﬁh‘ﬂél ; 2,1-2,8 Slatnar i sur. (2011)
Kvercetin-3-rutinozid ~ 1,38-14,62 646  49,9-62,9 11‘%50 Oliveria i sur. (2009)
Kvercetin-3-glukozid 0,56-3,35 3,08-3,14 61,1-163,39 Oliveria i sur. (2009)
Katehin 5,88-19,75 Vinson i sur. (2005)
Epikatehin 10,44-36,65 Vinson i sur. (2005)
Kamferol-3-glukozid 0,31-0,43 Bey i sur. (2013)
Luteolin-8-C-glukozid 0,13-0,45 Bey i sur. (2013)
Cijanid-3-rutinozid 0,21-0,31 Bey i sur. (2013)
Ukupni polifenoli 17,8-815  3,66-13,0 60,06-72,3 3?527156 Bey i sur. (2013)

Susene smokve slade su od svjezih, bez obzira na nain suSenja, Sto se prepisuje
povecanju udjela fruktoze (Tablica 6). Omjer glukoze i fruktoze je 1,1 do 1,2 puta visi u suhim
smokvama u odnosu na svjeze. Takoder, udio ukupnih i pojedina¢nih organskih kiselina je 2,4
do 5,6 puta visi u odnosu na svjeze smokve (Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016). Razlog
povecéanja udjela kiselina je smanjenje udjela vode uslijed procesa susenja (Slatnar i sur., 2011).
Izvrstan su izvor energije, ali 1 brojnih mikro nutrijenata kao Sto su kalcij, fosfor, vitamin B3 te
polifenoli (Vinson 1 sur., 2005). Nadalje, u odnosu na drugo suSeno voce, sadrzi ve¢i udio

prirodnih vlakana zbog Cega se smokvi pripisuje laksativno djelovanje (Lee i sur., 2012).
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Tablica 6. Sadrzaj ukupnih i pojedina¢nih Secera i organskih kiselina u suhoj smokvi

(mg 100 gt svjezeg ploda)

Cijelo voce Kora Pulpa List Reference
Ukupni Seceri 18518-41885 Slatnar i sur. (2011)
Fruktoza 9690-21588 Slatnar i sur. (2011)
Glukoza 8253-19557 Slatnar i sur. (2011)
Saharoza 249-740 Slatnar i sur. (2011)
1385,18,111- Slatnar i sur. (2011);
Ukupne organske 514-1925 584,04-902,49  830,03-93,58 o
kiseline 3716,0 Oliveria i sur. (2009)
333-1054 200,25 228,03-266,32 708,44 Slatnar { sur. (2011);
Limunska kiselina ’ e 241711 Oliveria i sur. (2009)
186-907 36484-87041 = 544,29-685,12 Slamar f sur. (2011);
Jabucna kiselina ! ! Oliveria i sur. (2009)
15 55 - Slatnar i sur. (2011);
Oksalna kiselina ! ! Oliveria i sur. (2009)
98.34.240.61 Slatnar i sur. (2011);
Kviniéna kisclina ! ! Oliveria i sur. (2009)
Ser e 518,33- Slatnar i sur. (2011);
Sikiminska 14,22-15,81 8,07-13,6 o
kiselina 1050,25 Oliveria i sur. (2009)
. Slatnar i sur. (2011);
Fumarinska 2,30-31,4 2,42-5,85 9,91 o
kiselina Oliveria i sur. (2009)

U odnosu na svjeze smokve, koncentracija ukupnih i pojedina¢nih karotenoida je manja

kod susenih smokava. Gubitak ukupnih karotenoida iznosi i do 80 % (Yemis i sur., 2012) zbog

oksidacije nezasi¢enih veza unutar molekula karotenoida (Jayaraman i Das Gupta, 2006). U

susenoj smokvi lutein je odreden u najveéem udjelu (1,44 do 4,51 mg kg s.tv.), u odnosu na

ostale pojedinacne karotenoide. Od ostalih karotenoida prisutni su kriptoksantin (0,98 do 1,78

mg kg s.tv.), zeaksantin (0,68 do 2,00 mg kg? s.tv.) te B-Karoten (0,45 do 1,03 mg kg s.tv.)

(Yemis i sur., 2012). Smanjenje koncentracije pigmenata u vo¢u nakon susenja posljedica je

enzimskih, ne-enzimskih reakcija te karamelizacije koje izravno utjecu na promjenu boje ploda

(Jayaraman i Das Gupta, 2006).
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. MATERIJALI

Istrazivanje je provedeno na 8 uzoraka suhih smokava prikupljenih u trgovackoj mrezi,

porijeklom iz Hrvatske i Turske. Opis uzoraka prikazan je u Tablici 8, a izgled istih prikazan je

na slici 8. Od ovih uzoraka pripremljeni su ekstrakti primjenom ubrzane ekstrakcije otapalima

pri povisenom tlaku (eng. Accelerated Solvent Extraction, ASE, dalje: ASE ekstrakcija ) te su

dalje koristeni za analizu polifenolnih spojeva i antioksidacijskog kapaciteta, dok su plodovi

suhih smokava koriSteni za mjerenje ukupne suhe tvari, teksturna mjerenja i senzorsku analizu.

Tablica 7. Pregled uzoraka suhih smokava koristenih u istrazivanju

R.br. Zemlja  Masa Deklaracija Prosjecne hranjive vrijednosti
porijekla pakiranja na 100 g
1 Hrvatska 200 g Dalmatinske suhe smokve, Energija 1123 kJ/269 kcal
konzervans: sumporni Masti 0,7 ¢
dioksid Od kojih zasiCene masne
kiseline 0,3 g
Ugljikohidrati 62,3 g
Od kojih Seceri 52,9 g
Bjelancevine 3,0 g
Sol 0,20 g
2 Hrvatska 2109 Dida Boza, Dalmatinske ~ Energija 1131 kJ/267 kcal

suhe smokve, pakirano u
kontroliranoj atmosferi

Masti 1 g

Od kojih  zasi¢ene masne
kiseline 0,2 g

Ugljikohidrati 65 g

Od kojih Seceri 55 g

Vlakna 9 g

Bjelancevine 3 g

Sol0g

Kalcij 165 mg (21 %%*)

Zeljezo (10%*)

3 Hrvatska Rinfuza / /
(Vis)
4 Hrvatska Rinfuza / /
(Neretva)
5 Turska 200 g Suhe smokve, Energija 1215 kJ/288 kcal
nesumporene, bez dodanih  Masti 1,4 ¢
konzervansa; Od kojih zasi¢ene masne

Proizvedeno od cca 800 g
svjezih smokava

kiseline 0,2 g
Ugljikohidrati 59 g
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Od kojih Seceri 59 g
Bjelancevine 3,7 g

Sol0,1¢
6 Turska 150 g Smokva suha, konzervans:  Energija 1155 kJ/276 kcal
sumporni dioksid E220, Masti 0,6 ¢
Kvalitet | klasa, kalibar 7. Od  kojih  zasiCene masne
Moze sadrzavati u kiseline 0 g
tragovima gluten, kikiriki,  Ugljikohidrati 65 g
orasasto voce, sezam i Od kojih seceri 60 g
soju. Bjelancevine 2,7 g
Sol 0,02 g
7 Turska 200 g Suhe smokve; proizvod Energija 1040 kJ/248 kcal
sadrzi sumporni dioksid Masti 0,5 ¢
Od kojih zasi¢ene masne
kiseline 0 g
Ugljikohidrati 52 g
Od kojih Seceri 37 g
Bjelancevine 3,6 g
Sol0g
8 Turska 250 g Susene smokve, kuhinjska  Energija 1229 kJ/291 kcal
sol Masti 2,0 ¢
Od kojih zasiCene masne
kiseline 0,7 g

Ugljikohidrati 61,1 g
Od kojih seceri 59,5 g
Vlakna 7,5 g
Bjelancevine 2,9 g
Sol 0,08 g

*Preporuceni unos minerala

Slika 8. Uzorci suhih smokava koriSteni za istrazivanje (Vlastita fotografija)
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3.2. METODE RADA

U ovom radu u uzorcima suhih smokava odredena je ukupna suha tvar suSenjem,
parametri teksture pomocu teksturometra te Su ocijenjena senzorska svojstva primjenom
Kvantitativne deskriptivne analize. Ekstrakcija fenolnih spojeva iz uzoraka suhih smokava
provedena je primjenom ASE ekstrakcije uz upotrebu 50 %-tne vodene otopine metanola (v/v)
kao ekstrakcijskog otapala. U pripremljenim ekstraktima spektrofotometrijski su odredeni
ukupni fenoli, ukupni flavonoidi, ukupni flavonoli i ukupne hidroksicimetne kiseline te

antioksidacijski kapacitet FRAP metodom.

3.2.1. Odredivanje ukupne suhe stvari suSenjem

Odredivanje ukupne suhe tvari provedeno je suSenjem na 105 °C do konstantne mase

(Pravilnik, 1983).
Aparatura i pribor

« aluminijske posudice

+ stakleni Stapici

+ analiticka vaga (ABT 220-4M, Kern&SohnGmbH, Balingen, Njemacka)
* laboratorijski susionik ( ST-01/02, INSTRUMENTARIA)

+ eksikator sa sredstvom za suSenje (silikagel)

« kvarcni pijesak

Priprema uzorka. Uzorak suhe smokve se neposredno prije odredivanja suhe tvari suSenjem

usitni nozem na sitne komadice priblizne veli¢ine 3 do 5 mm.

Postupak odredivanja. Prije suSenja samih uzoraka, aluminijsku posudicu i1 poklopac zajedno
s 5 g kvarcnog pijeska i staklenim stapicem potrebno je otklopljenu susiti u susioniku pri 105
°C u trajanju od 60 minuta. Nakon provedenog susenja, posudica se s metalnom hvataljkom
prebaci u eksikator u kojem se polupoklopljena hladi (poklopac se postavi preko posudice i
staklenog Stapica). Nakon hladenja na sobnu temperaturu, polupoklopljena posudica se izvaze
s tonos¢u od £ 0.0002 g. U ovako pripremljenu posudicu izvaze se priblizno 2.5 ¢
pripremljenog uzorka s to¢noséu + 0.0002 g te se pomocu staklenog Stapica isti dobro izmijesa
s kvarcnim pijeskom. Zatim se posudica s uzorkom stavi u susionik zagrijan na 105 °C + 0.5

°C 1 susi 60 minuta otklopljena. Po provedenom postupku suSenja, poklopac se postavlja na
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posudicu pomocu metalne hvataljke te se zajedno prebacuju u eksikator na hladenje, uslijed
¢ega ponovno slijedi postupak vaganja. Postupak susenja se nastavlja sve dok razlika u masi

nakon dva uzastopna suSenja u razmaku od 30 min ne bude manja od 0,001 g.

Racun. Ukupna suha tvar za uzorak izracunava se prema formuli (1), a rezultat se izrazava kao

srednja vrijednost + standardna devijacija:
Suha tvar (%) = (m2 — m0)/(m1 — m0) x 100 (D)
gdje je:

Mo- masa posudice i pomoénog materijala (pijesak, stakleni Stapic) (g)
M1- masa iste posudice s ispitivanim uzorkom prije susenja (g)

Mz — masa iste posudice s ostatkom nakon susenja (g)

3.2.2. Odredivanje teksturnih svojstava suhih smokava

Princip. Teksturna analiza provodi se na uredaju TA-HD.plus Texture Analyser. Na uzorcima
se provodi TPA (eng. Texture profile analysis, Analiza profila teksture) test (kompresija u dva
ciklusa). Analiza se provodi pomocu tzv. ,,utega* (mjerne ¢elije) od 5, 30 ili 750 kg ovisno o
mehanickim (fizikalnim) svojstvima analiziranog uzorka. Na uteg se pri¢vr§¢uju specificni
nastavci (interpretiraju pojedino teksturno svojstvo ili skupinu svojstava) u obliku sondi
razliitog promjera, nozeva sa tri uporiSne tocke, Celjusti, sjeckalica itd. Procesni parametri
definirani su u obliku prije testne, testne i post testne brzine sa ciljem dobivanja §to izrazajnije

tzv. ,,0sjetilne sile koja iscrpno opisuje pojedino teksturno svojstvo.
Aparatura i pribor

* Analizator teksture TA-HD.plus s aluminijskom sondom promjera 50 mm i ¢elijom
opterec¢enja od 30 kg (SMS, UK)

Priprema uzorka. Cijeli uzorci suhih smokava postavljaju se na predvideno mjesto u uredaju.

Postupak odredivanja. Analiza teksture provedena je na instrumentalnom analizatoru teksture
TA.HD Plus (Stable Micro Systems, Velika Britanija) (Slika 9). Uzorci su postavljani na otvor
ispod same sonde uredaja te se pomocu racunala pokrece analiza. Sonda se spusta do uzorka,

zapocinje penetraciju kroz cijeli plod smokve te se nakon toga vra¢a u prvobitno stanje
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udaljenosti od uzorka. Predefinirani parametri analize su: debljina cilindriéne sonde 4 mm,
masa Celije 5 kg, dubina penetracije 4 cm od povrSine ploda smokve, brzina prije mjerenja 1
mm/s, brzina testiranja 0,5 mm s™ te brzina nakon testiranja 10 mm s. Ra¢unalnim programom
biljeze se vrijednosti od trenutka kada sonda dode u kontakt s uzorkom, pri ¢emu je minimalna
okolna sila, potrebna za pocetak mjerenja iznosila, iznosila 0,098 N. Kao rezultat su dobivene
vrijednosti sile probijanja jednake maksimalnoj sili izrazene u N (tvrdo¢a), distanca u mm

(elasti¢nost) te brzine prodiranja u mm s,

Racun. Na temelju rezultata dobivenih za silu i povrSinu sonde, izracunata je ¢vrsto¢a ¢ (N
mm~2). Svi dobiveni rezultati izrazeni su kao srednja vrijednost dvaju paralelnih mjerenja +

standardna devijacija.

Slika 9. Teksturometar Stable Micro Systems TA-HD plus texture Analyser, nastavak 5 kg i
promjer sonde 50 mm (Vlastita fotografija)

3.2.3. Senzorska analiza uzoraka suhih smokava

Princip. Uzorci suhih smokava senzorski su analizirani metodom kvantitativne deskriptive
analize (eng. Quantitative Descriptive Analysis, QDA). Ovu metodu karakterizira ukljucivanje
svih osjetilnih karakteristika, kreiranje rje¢nika tj. definiranje opisnih pojmova svojstava
ocenjivanog uzorka, kvantifikacija intenziteta pojedinog svojstva te sudjelovanje ograni¢enog

broja kvalificiranih sudionika (10-12 panelista) (Bursa¢ Kovacevié¢, 2008, Bursa¢ 2007). Nakon
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provedene analize rezultati se prikupljaju i statisti¢ki obraduju, nakon ¢ega se graficki prikazuju

i to u obliku "paukove mreze" (Rewell, 2008).

Postupak. Prije samog ocjenjivanja definirana su svojstva i opisni pojmovi Kkoji najbolje
karakteriziraju proizvod suhe smokve, kao i skala intenziteta pojedinog svojstva (od 0 do 7; 0
— neizrazeno svojstvo; 7-najjace izrazen intenzitet ocjenjivanog svojstva). Uzorci suhe smokve
narezani su noZzem na komadice, primjerice od jednog ploda suhe smokve narezano je priblizno
Cetiri do Sest komadica, te su komadici istog uzorka postavljeni na bijeli plasti¢ni tanjur koji je
prethodno oznacen Sifrom (od 1 do 8). Senzorski deskriptori ukljucivali su svojstva boja, mirisa,
arome, okusa i teksture, a primjer ocjenjivackog listi¢a prikazan je na slici 10. Zabiljezeni
rezultati senzorskog ocjenjivanja obradeni su prvotno u programu Excel, kako bi se izracunale
prosjecne vrijednosti za pojedino senzorsko svojstvo svakog uzorka, a zatim se prikazuju
grafic¢ki u formi tzv. "paukove mreze " tako da se dobiveni podaci tj. prosjecne ocjene za svako
senzorsko obiljeZje unose na polarne koordinate. Svako promatrano senzorsko obiljezje ima
svoju polarnu koordinatu na koju su nanesene ocjene od 0 do 7 s najmanjim rasponom ocjene
0,5. Intenzitet odredenog senzorskog obiljezja tj. prosjecna Ocjena je najniza je u centru, a
poveéava se prema obodu polarnog dijagrama. Dijagram ima 13 krakova i svaki od njih
predstavlja jedno senzorsko obiljezje, a linije izmedu krakova predstavljaju intenzitet promjena

odnosno ocjenu (Vah¢ic i sur., 2000).

Statisticka obrada rezultata. StatistiCka obrada rezultata metodom Analize glavnih
komponenata (Principal Component Analysis, PCA) (Statistica v.10.0) provedena je s ciljem
utvrdivanja razlika u uzorcima suhe smokve s podru¢ja Hrvatske i Turske obzirom na senzorska
obiljezja. Kao varijable su uzeta ispitivana senzorska svojstva, a kao slu¢aj su uzeti uzorci suhih

smokava s oba podru¢ja uzgoja.
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Ime i prezime: Datum:

OCJENJIVACKI LISTIC

Kvantitativna desktintivna analiza. QDA. bodoyi= 0-7 (0- sypistve nije izrazeno: 7-svojstvo je jake izrazeno)

Senzorski deskriptor Uzorak | Uzorak | Uzorak | Uzorak | Uzorak | Uzorak | Uzorak | Uzorak
1 2 3 4 5 6 7 8

BOJA intenzitet smede boje

intenzitet roze boje

MIRIS miris na smokvu

strani miris

po smokvi

AROMA
strana aroma

OKUS slatkoca

kiselost

harmoni¢nost

strani okus

TEKTURA | évistoda

elasticnost pr1 Zvakanju

socnost

Slika 10. Primjer ocjenjivackog listica koriStenog u senzorskoj analizi (Vlastita fotografija)

3.2.4. 1zolacija fenolnih spojeva iz suSene smokve primjenom ubrzane ekstrakcije

otapalima uz poviSeni tlak (ASE ekstrakcija)

Princip. Ubrzana ekstrakcija otapalima uz poviSeni tlak predstavlja inovativnu tehniku
ekstrakcije koja se u posljednje vrijeme sve vise istrazuje. Ovaj tip ekstrakcije moze se provoditi
u Sirokom temperaturnom rasponu, a visoki tlak doprinosi odrZzavanju otapala u teku¢em stanju

pri visokim temperaturama, ¢ime se njegova ekstrakcijska uéinkovitost visestruko povecava.
Aparatura i pribor

»  Thermo Scientific™ Dionex™ ASE™ 350 (Thermo Fisher Scientific, California, SAD)
+  Ottawa pijesak

»  Celulozni filteri (Thermo Scientific, Dionex™ 350/150 Extraction Cell Filters)

*  Analiticka vaga (ABT 220-4M, Kern&SohnGmbH, Balingen, Njemacka)

»  Ultrazvu¢na vodena kupelj (Elmasonic 40H , Elma, Njemcka)

»  Menzura i odmjerna tikvica volumena 1 L

* Plasti¢ne ladice za vaganje
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Otapala i reagensi
* 50 %-tna vodena otopina metanola (v/v)

Priprema: Za pripremu 1 L 50 %-tne vodene otopine metanola HPLC ¢istoce potrebno je u
odmjernu tikvicu volumena 1 L menzurom nadodati 500 mL 100 %-tnog metanola te istu
nadopuniti destiliranom vodom do oznake. Neposredno prije provedbe ASE ekstrakcije otapalo

je potrebno ultrazvuc¢no odzraciti kroz cca 30 do 45 min.

Postupak. Uzorak suhe smokve je ru¢no pomoc¢u noza izrezan na sitne komadice priblizne
veli¢ine 3 do 5 mm. Na analitickoj vagi u plasticnoj ladici odvaze se priblizno 5 g (+ 0,0001)
ovako pripremljenog uzorka. U ekstrakcijsku ¢eliju od nehrdajuceg celika najprije se postavi
celulozni filter papir na koji se stavlja priblizno 3 do 5 g Ottawa pijeska. Zatim se u ¢eliju stavlja
odvagani uzorak te se ponovno dodaje Ottawa pijesak do priblizno 5 mm od ruba ¢elije, nakon
cega se ista ru¢no zatvara. Tako pripremljeni uzorci postavljaju se na uredaj ASE Dionex 350®
¢ija je shema prikazana na slici 11. Kao otapalo odabrana je 50 %-tna vodena otopina metanola

% (v/v) (Jeong i sur., 2009), a ekstrakcija je provedena pri

oPion oipmor  mrrer optimalnim uvjetima prema rezultatima prethodnih

I PN

() istrazivanja (Bursa¢ Kovacevic¢ i sur., 2018; Putnik i sur.,
VENTIL ZA

MIVESANJE 2017), a ukljucivala je staticko vrijeme ekstrakcije od 15
OTAPALA

min, dva ekstrakcijska ciklusa, rinse volume 50%, purge
] TEKUCI DUSIK

VENTIL ZA
OTPUSTAN

DUSIKA tekuc¢im dusikom 30 s pri 80 °C. Po zavrSenoj ekstrakciji,

dobiveni ekstrakti se kvantitativno prenesu u odmjerne
PREDZAGRIJAVANJE
UZORKA

ISUSIVANJE
UZORKA U CELWI
TEKUCIM
DUSIKOM

EKSTRAKCIJSKA
CELWA

PROVEDBA
EKSTRAKCWE

OTAPALOM iste nadopune do oznake ekstrakcijskom otapalom. Tako

tikvice volumena 50 mL pomocu staklenog lijevka te se

STATICKI VENTIL pripremljeni ekstrakti prenesu se u plastine kivete
volumena 50 mL te se skladiste na 4 °C do provedbe

analiza.

BOCA ZA SKUPLJANJE EKSTRAKTA

Slika 11. Shematski prikaz rada ASE uredaja (Prema: Dionex ASE 350 Accelerated Solvent

Extractor Operator's Manual, Thermo Scietific, 2011)
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3.2.5. Odredivanje ukupnih fenola

Princip metode. Odredivanje ukupnih fenola provodi se u metanolnom ekstraktu uzorka
primjenom spektrofotometrijske metode koja temelji se na kolornoj reakciji fenola s Folin-
Ciocalteu reagensom te mjerenjem nastalog intenziteta obojenja pri 765 nm. Folin-Ciocalteu
reagens je smjesa fosforwolframove i fosfomolbidenske kiseline, a pri oksidaciji fenolnih tvari
u blago alkalnim uvjetima ove kiseline se reduciraju u wolframov oksid i molbidenov oksid
koji su plavo obojeni. Redukcija ovih kiselina odnosno tvorba relativno stabilnog plavo
obojenog kompleksa bit ¢e intenzivnija $to je prisutan veéi broj hidroksilnih skupina ili

oksidirajuc¢ih grupa u fenolnim spojevima (Pinelo i sur., 2005).
Aparatura i pribor

«  Spektrofotometar (VWR UV-1600PC Spectrophotometer) i staklene Kivete
»  Tehnicka vaga Mettler (to¢nosti +£0,01g)

*  Analiticka vaga Kern ABT 220-4M

» Plasti¢na ladica za vaganje, Spatula

« Pipete, volumena 1l mL, 2 mL,5mL, 10 mL i 25 mL

»  Odmjerne tikvice, volumena25mL i1 L

*  Menzura, volumena 100 mL i 1 L

«  Staklene epruvete

Reagensi

» Folin-Ciocalteu reagens (F.C. reagens)
«  Otopina natrijeva karbonata (7,5 %-tna otopina)

Priprema: Odvaze se 7,5 g anhidrida natrijeva karbonata u staklenoj CaSici te se pomocu
destilirane vode kvanititativno prenese u odmjernu tikvicu od 100 mL te destiliranom vodom

nadopuni do oznake.
. Standard galne kiseline (5 g L™?)

Priprema: Odvaze se 500 mg galne kiseline u plasti¢noj ladici za vaganje te se pomocu 10 mL
96%-tnog etanola kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu volumena 100 mL i otopi u datom

volumenu, a potom se do oznake nadopuni destiliranom vodom.
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Postupak odredivanja. U staklenu epruvetu se otpipetira redom 500 uL ekstrakta (koji je
prethodno 5x razrijeden ekstrakcijskim otapalom) i 2,5 mL Folin Ciocalteu reagensa (koji je
prethodno 10x razrijeden destiliranom vodom). Nakon nekoliko minuta doda se 2 mL 7,5%-tne
otopine natrijeva karbonata. Sve skupa se kratko promijesa pomocu Vortex uredaja, a potom se
uzorci termostatiraju 15 min pri temperaturi 45 °C (u kupelji od rotavapora). Slijepa proba se
pripremi na isti nacin kao i1 uzorak, ali se umjesto ekstrakta uzima ekstrakcijsko otapalo. Nakon
termostatiranja uzorcima se mjeri apsorbancija (opticka gustoca otopine) pri valnoj duljini od

765 nm.

Izrada baZdarnog pravca. Za pripremu bazdarnog pravca pripremi se otopina galne kiseline u
koncentraciji 5 g L. Od ove otopine se u odmjernim tikvicama volumena 100 mL pripreme
razrijedenja na naéin da se redom otpipetira: 1, 2, 3 i 5 mL alikvota standardne otopine galne
kiseline u svaku tikvicu te se do oznake nadopune destiliranom vodom. Koncentracije galne
kiseline u tikvicama iznose redom 50, 100, 150 i 250 mg L. Iz svake tikvice otpipetira se 500
WL otopine standarda u staklene epruvete. Potom se dodaje redom 2,5 mL F.C. reagensa (koji
je prethodno 10x razrijeden destiliranom vodom) te nakon nekoliko minuta 2 mL 7,5%-tnog
natrijeva karbonata. Na isti nain se pripremi slijepa proba, ali se umjesto otopine standarda
uzima destilirana voda. Uzorci se potom termostatiraju 15 minuta pri 45 °C (u kupelji od
rotavapora). Nakon toga mjeri se apsorbancija (opticka gustoca otopine) pri valnoj duljini 765
nm. Na isti nacin se pripremi i slijepa proba, ali se umjesto ekstrakta uzima otapalo za

ekstrakciju.

Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancija nacrta se bazdarni pravac pomoc¢u programa Microsoft
Excel pri ¢emu su na apscisi nanesene koncentracije galne kiseline (mg L), a na ordinati
izmjerene vrijednosti apsorbancije pri 765 nm. Pomocu dobivene jednadZbe pravca izrauna se

koncentracija ukupnih fenola:
Y = 0,0109 xX (mg L™?)

gdje Y predstavlja izmjerenu apsorbanciju pri 765 nm, a X se odnosi na ekvivalente
koncentracije galne kiseline (mg GAE L™). Dobivene koncentracije ukupnih fenola (mg GAE
L) preracunate su u masene udjele (mg GAE g}), a rezultat se izrazava kao srednja vrijednost

dvaju paralelnih odredivanja + standardna devijacija.
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3.2.6. Odredivanje ukupnih flavonoida

Princip metode. Ova metoda temelji se na reakciji flavonoida s aluminijevim kloridom i
kalijevim acetatom pri ¢emu nastaje obojeni kompleks €iji je intenzitet obojenja proporcionalan

koliCini prisutnih flavonoida, a spektrofotometrijski se mjeri pri valnoj duljini od 415 nm

(Chang i sur., 2002).
Aparatura i pribor:

«  Spektrofotometar (VWR UV-1600PC Spectrophotometer), staklene kivete
»  Tehnicka vaga Mettler (to¢nosti £0,01g)

*  Analiticka vaga Kern ABT 220-4M

» Pipete, volumena 1 mL, 2 mL,5mL, 10 mL i 25 mL

»  Mikropipete od 100 i 1000 uL

«  Odmjerne tikvice, volumena 10 mL i 100 mL

*  Menzura, volumena 100 mLi 1L

»  Staklene epruvete

» Plasti¢na ladica za vaganje

Reagensi:

«  Metanol, 100 %-tni
*  Aluminijev klorid, 10%-tni

Priprema: 1 g aluminijevog klorida (aluminj-klorid—heksahidrat, p.a.) otopi se 5 mL destilirane
vode te kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu od 10 mL i nadopuni do oznake destiliranom

vodom.
« Kalijev acetat, 1 M

Priprema: 9,845 g kalijevog acetata otopi se u 10 mL destilirane vode te kvantitativno prenese

u odmjernu tikvicu od 100 mL i nadopuni do oznake destiliranom vodom.
«  Standard kvercetina (100 mg L)

Priprema: Odvaze se 10 mg standarda kvercetina u plasti¢noj ladici za vaganje te se pomocu 5
mL 100%-tnog metanola kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu volumena 100 mL i otopi u

datom volumenu, a potom se do oznake nadopuni metanolom.
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Postupak odredivanja. U staklenu epruvetu otpipetira se redom 500 pL ekstrakta, 1,5 mL 96
%-tnog etanola, 100 pL mL 10 %-tnog aluminijevog klorida, 100 pL 1 M kalijevog acetata |
2,8 mL destilirane vode. Na isti nacin se pripremi i slijepa proba, ali se umjesto ekstrakta uzima
otapalo za ekstrakciju, a namjesto 10 %-tnog aluminijevog klorida dodaje isti volumen
destilirane vode. Reakcijska smjesa stoji potom 30 minuta pri sobnoj temperaturi, nakon cega

slijedi mjerenje apsorbancije pri valnoj duljini 415 nm.

Izrada baZdarnog pravca. Za izradu bazdarnog pravca potrebno je pripremiti otopinu standarda
kvercetina koncentracije 100 mg L. Od ove otopine standarda pripreme se razrijedenja u
odmjernim tikvicama volumena 10 mL tako da se redom otpipetira 1, 2,5, 51 7,5 mL alikvota
otopine standarda u svaku tikvicu te se potom nadopunjavaju 100 %-tnim metanolom do
oznake. Koncentracije kvercetina u tim tikvicama iznose redom 10, 25, 50 i 75 mg L. U
staklenu epruvetu se potom iz svake tikvice otpipetira 500 pL otopine standarda te se redom
dodaje 1,5 mL 96 %-tnog etanola, 100 pL 10 %-tnog aluminijevog klorida, 100 uL 1 M
kalijevog acetata i 2,8 mL destilirane vode. Za slijepu probu se umjesto otopine standarda uzima
100 %-tni metanol, a umjesto 10 %-tnog aluminijevog klorida dodaje se isti volumen destilirane
vode. Reakcijska smjesa zatim stoji 30 minuta pri sobnoj temperaturi nakon ¢ega se mjeri

apsorbancija pri valnoj duljini od 415 nm.

Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancija nacrta se bazdarni pravac pomocu programa
Microsoft Excel pri ¢emu su na apscisi nanesene koncentracije kvercetina (mg L), a na ordinati
izmjerene vrijednosti apsorbancije pri valnoj duljini od 415 nm. Pomoc¢u dobivene jednadzbe

pravca izrauna se koncentracija ukupnih flavonoida:
Y =0,0069 xX +0,0002 (mg L™

gdje Y predstavlja apsorbanciju pri 414 nm, a X se odnosi na ekvivalente koncentracije
kvercitina (mg QE L1). Dobivene koncentracije ukupnih flavonoida (mg QE L) preracunaju
se u masene udjele (mg QE gl), a rezultat se izrazava kao srednja vrijednost dvaju paralelnih

odredivanja * standardna devijacija.

3.2.7. Odredivanje ukupnih hidroksicimetnih kiselina i ukupnih flavonola

Princip metode. Metoda za odredivanje ukupnih hidroksicimetnih kiselina (HCK) i ukupnih

flavonola (FLA) provodi se primjenom spektrofotometrijske metode pri ¢emu se ekstrakt u
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reakciji s klorovodi¢nom kiselinom (zasebno u etanolu i u vodi) prevodi u obojeni kompleks

¢iji se intenzitet nastalog obojenja mjeri pri valnim duljinama 320 nm (HCK) i 360 nm (FLA)
(Howard i sur., 2003).

Aparatura i pribor:
«  Spektrofotometar (VWR UV-1600PC Spectrophotometer), kvarcne kivete
*  Analiticka vaga Kern ABT 220-4M
* Analiticka vaga Kern ABT 220-4M
»  Pipete, volumena 1 mL, 2 mL, 5mL, 10 mL i 25 mL
» Odmjerne tikvice, volumena 25 mL i1 L
»  Menzura, volumena 100 mL i 1 L
»  Staklene epruvete

» Plasti¢na ladica za vaganje

Reagensi:

»  Koncentrirana klorovodi¢na kiselina, 37%

«  Etanol, 96%

+  Klorovodi¢na otopina masene koncentracije 1g Lt HCI (u 96% etanolu)
Priprema: 0,227 mL koncentrirane klorovodi¢ne kiseline (37%) se otpipetira u odmjernu
tikvicu od 100 mL te nadopuni etanolom (96%) do oznake.
. Klorovodi¢na otopina masene koncentracije 2g Lt HCI
Priprema: 0,454 mL koncentrirane klorovodi¢ne kiseline (37%) se otpipetira u odmjernu
tikvicu od 100 mL te nadopuni destiliranom vodom do oznake.

«  Standard klorogenske kiseline (100 mg L™?)
Priprema: Odvaze se 10 mg standarda klorogenske kiseline u plasti¢noj ladici za vaganje te se
pomocu 5 mL 100%-tnog metanola kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu volumena 100
mL i otopi u datom volumenu, a potom se do oznake nadopuni metanolom.

«  Standard kvercetina (100 mg L)
Priprema: Odvaze se 10 mg standarda kvercetina u plasti¢noj ladici za vaganje te se pomocu 5
mL 100%-tnog metanola kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu volumena 100 mL i otopi

u datom volumenu, a potom se do oznake nadopuni metanolom.

Postupak odredivanja. U staklenu epruvetu otpipetira se redom 250 pL ekstrakta, 250 pL 1g
Lt HCI u 96 % etanolu i 4,55 mL 2 g L™ HCI. Reakcijska smjesa stoji 10 min pri sobnoj
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temperaturi nakon ¢ega se provodi sprektrofotometrijsko odredivanje HCK pri 320 nm, a FLA
pri 360 nm u kvarcnim kivetama. Na isti nacin se pripremi i slijepa proba, ali se umjesto

ekstrakta koristi ekstrakcijsko otapalo.

Izrada baZdarnog pravca
a) Kvantifikacija HCK

Za izradu bazdarnog pravca potrebno je pripremiti otopinu standarda klorogenske kiseline
koncentracije 100 mg L. Od ove alikvotne otopine standarda pripreme se razrjedenja od 2, 5,
7,10, 25,501 66,7 mg L, na nacin da se iz otopine alikvota standarda redom otpipetira: 0.2,
0.5,0.7,1,2.5,5i16.67 mL uodmjerne tikvice od 10 mL. Tikvice se zatim do oznake nadopune
100 %-tnim metanolom. Za slijepu probu se umjesto volumena alikvotne otopine standarda
dodaje 100 %-tni metanol. U staklenu epruvetu se otpipetira redom 250 pL otopine standarda,
250 uL 1 g Lt HCI u 96 %-tnom etanolu i 4,55 mL 2 g L HCI. Apsorbancija se mjeri pri

valnoj duljini od 320 nm.

Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancija nacrta se bazdarni pravac pomocu programa Microsoft
Excel pri ¢emu su na apscisi nanesene koncentracije kafeinske kiseline (mg L), a na ordinati

izmjerene vrijednosti apsorbancije pri valnoj duljini od 320 nm.

Pomocu dobivene jednadzbe pravca izrauna se koncentracija ukupnih HCK:
Y =0,0035 xX - 0,0002 (mg L?)

gdje Y predstavlja apsorbanciju pri 320 nm, a X se odnosi na ekvivalente koncentracije
klorogenske kiseline (mg CHAE L™). Dobivene koncentracije ukupnih HCK (mg CHAE L™?)
preracunaju se u masene udjele (mg CHAE gl), a rezultat se izrazava kao srednja vrijednost

dvaju paralelnih odredivanja + standardna devijacija.
b) Kvanitfikacija FLA

Za izradu bazdarnog pravca potrebno je pripremiti otopinu standarda kvercetina
koncentracije 100 mg L™. Iz alikvotne otopine standarda potrebno je prirediti razrjedenja: 2.5,
5, 10, 25, i 50 mg L™ na nacin da se iz otopine alikvotaotpipetira redom: 0.25, 0.5, 1, 2.5 5
mL i nadopuni 100%-tnim metanolom u odmjernim tikvicama od 10 mL. U staklenu epruvetu

otpipetira se redom 250 pL otopine standarda, 250 pL 1g L™ HCI u 96% etanolu i 4,55 mL 2 g
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L1 HCI. Za odredivanje ukupnih flavonolaapsorbancija se mjeri na 360 nm. Na isti na¢in se

pripremi i slijepa proba, ali se umjesto ekstrakta uzima 100%-tni metanol.

Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancija nacrta se bazdarni pravac pomocu programa
Microsoft Excel pri ¢emu su na apscisi nanesene koncentracije kvercetina (mg L), a na ordinati
izmjerene vrijednosti apsorbancije pri valnoj duljini od 360 nm (slika ). Koncentracija ukupnih

flavonola izracuna se prema dobivenoj jednadzbi pravca:
Y =0,0031 x X

gdje Y predstavlja apsorbanciju pri 360 nm, a X se odnosi na ekvivalente koncentracije
kvercitina (mg QE L™). Dobivene koncentracije ukupnih FLA (mg QE L) prera¢unaju se u
masene udjele (mg QE g?), a rezultat se izrazava kao srednja vrijednost dvaju paralelnih

odredivanja + standardna devijacija.

3.2.8. Odredivanje antioksidacijskog kapaciteta FRAP metodom

Princip metode. Metoda se temelji na reakciji redukcije Zuto obojenog kompleksa zeljezo-2,6-
tripiridil-s-triazina (TPTZ) pri ¢emu nastaje plavo obojeni kompleks fero-tripiridiltriazin koji

ima apsorpcijski maksimum pri 593 nm (Shortle i sur., 2014).

Aparatura i pribor:
»  Spektrofotometar (VWR UV-1600PC Spectrophotometer), staklene kivete
»  Tehnicka vaga Mettler (to¢nosti £0,01g)
* Analiti¢ka vaga Kern ABT 220-4M
* Plasti¢na ladica za vaganje
*  Mikropipete, volumena 100 pL 1 1000 pL
«  Staklene epruvete
« Pipete, volumena 1l mL, 2 mL,5mL, 10 mL i 25 mL
« Odmjerne tikvice, volumena 10 mL, 100 mL, 500 mL i 1 L
« Vortex MS2 Minishaker IKA

Reagensi:

»  Klorovodi¢na kiselina, 37 %-tna

e Klorovodic¢na kiselina, 40 mM
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Priprema: Otpipetira se 330 puL 37 %-tneklorovodi¢ne kiseline i nadopuni destiliranom vodom
u odmjernoj tikvici od 100 mL.
. TPTZ (2,4,6-tripiridil-s-triazin), 10 mM
Priprema: Odvaze se 0,0312 g TPTZ-a u plasti¢noj ladici za vaganje i kvantitativno prenese u
odmjernu tikvicu volumena 10 mL te nadopuni do oznake s 40 mM klorovodi¢nom kiselinom.

«  Zeljezo (11)-klorid heksahidrat (FeCls x 6H20), 20 mM otopina
Priprema: Odvaze se 0,541 g zeljezo (I1I)-klorida heksahidrata u plasti¢noj ladici za vaganje i
kvantitativno prenese u odmjernu tikvicu volumena 100 mL te nadopuni do oznake s
destiliranom vodom.

+ Glacijalna octena kiselina, 99-100 %-tna
 Acetatni pufer, 0,3 M, pH 3,6

Priprema: Odvaze se 3,1 g natrij-acetat trihidrata u plasti¢noj ladici za vaganje i kvantitativno
prenese pomocu destilirane vode u odmjernu tikvicu volumena 1 L, u koju se potom otpipetira
16 mL glacijalne octene kiseline i nadopuni se destiliranom vodom do oznake.
FRAP reagens
Priprema: U staklenoj ¢asi volumena 50 mL pripremi se FRAP reagens na nacin da se pomijesa
25 mL acetatnog pufera (0,3 M), 2,5 mL TPTZ reagensa i 2,5 mL zeljezo (I1I)-klorida u omjeru
10:1:1.

- Standard askorbinske kiseline (100 mg L)
Priprema: Odvaze se 0,100 g askorbinske kiseline u plasti¢noj ladici za vaganje i kvantitativno
prenese s destiliranom vodom u odmjernu tikvicu volumena 100 mL, te nadopuni destiliranom
vodom do oznake.

Prije pocetka rada sve reagense (ukljucujuéi i standarde) potrebno je inkubirati na 37 °C.

Postupak odredivanja. U staklene epruvete redom se otpipetira 300 pL ekstrakta (koji je
prethodno razrijeden 10X ekstrakcijskim otapalom) 1 2250 pL FRAP reagensa, dobro se
promijesa te 10 minuta termostatira pri temperaturi 37 °C (vodena kupelj od rotavapora). Zatim
se mjeri apsorbancija reakcijske smjese pri 593 nm. Slijepa proba osim uzorka, sadrzi

ekstrakcijsko otapalo.

Izrada baZdarnog pravca. Za pripremu bazdarnog pravca pripremi se otopina askorbinske
kiseline u koncentraciji 100 mg L™ od koje se pripreme razrjedenja u koncentracijama: 5, 10,
20 i 50 mg L™ na na¢in da se u odmjerne tikvice od 10 mL redom otpipetira: 0.5, 1, 2, 1i 5
mLalikvot otopine askorbinske kiseline te do oznake nadopuni destiliranom vodom. U staklene

epruvete redom se otpipetira 300 pL otopine standarda i 2250 uLL FRAP reagensa, dobro se
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promijesa te 10 minuta termostatira na temperaturi 37 °C (vodena kupelj od rotavapora). Zatim
se mjeri apsorbancija pri 593 nm. Slijepa proba sadrzava sve osim uzorka, umjesto kojeg se

dodaje destilirana voda.

Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancije nacrta se bazdarni pravac pomocu racunala (program
Microsoft Office Excel) s vrijednostima koncentracije askorbinske kiseline (mg L™) na apscisi
i vrijednostima apsorbancije nanesenim na ordinati. Vrijednost antioksidacijskog kapaciteta

izracuna se prema dobivenoj jednadzbi pravca:
Y =0,0353 x X —0,1021 (mg L})

gdje Y predstavlja apsorbanciju pri 593 nm, a X se odnosi na ekvivalente askorbinske kiseline
(mg AAE L1). Dobivene koncentracije (mg AAE L) preraunaju se u masene udjele
ekvivalenata askorbinske kiseline (mg AAE g?), a rezultat se izrazava kao srednja vrijednost

dvaju paralelnih odredivanja + standardna devijacija.

Obzirom da u reakciji askorbinska kiselina moze primiti dva elektrona, a za reakciju redukcije
zeljeza Fe* u Fe?* je potreban jedan elektron, dobivene ekvivalente askorbinske kiseline (AAE)

je potrebno pomnoziti sa 2 (Fegredo i sur., 2009).

FRAP = Ekvivalenti askorbinske kiseline (AAE) x 2
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog rada bio je odrediti fenolne spojeve (ukupne fenole, ukupne flavonoide, ukupne
flavan-3-ole i hidroksicimetne kiseline) te antioksidacijski kapacitet primjenom FRAP metode
u ekstraktima suhih smokava prikupljenih s hrvatskog trzista, a porijeklom iz Hrvatske i Turske.
U suhim plodovima smokava odredena je takoder i ukupna suha tvar susenjem, plodovima su
izmjerena teksturna svojstva te su senzorski ocijenjeni primjenom QDA metode. Svi dobiveni
rezultati, izuzev senzorske analize, obradeni su u MS Excel programu te prikazani graficki, dok

su rezultati senzorske analize obradeni PCA metodom.

4.1. Odredivanje ukupne suhe tvari suSenjem

Na Slici 12 prikazani su rezultati odredivanja suhe tvari suSenjem uzoraka suhih smokava
porijeklom iz Hrvatske (uzorci 1 do 4) i Turske (uzorci 5 do 8). U uzorcima s hrvatskog trzista
odredeni su udjeli suhe tvari od 63,22 do 77,54 %, dok su u uzorcima s turskog trzista izmjereni
u vrijednostima od 77,93 do 82,71 %. Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da
smokve s turskog trziSta imaju prosjecno visi udio suhe tvari (80,09+1,97 %) u odnosu na
prosjecnu suhu tvar analiziranih hrvatskih smokava (73,45+7,30 %). Najmanji udio suhe tvari
(63,22£0,25 %) odreden je u uzorku 3, dok je najveéi udio suhe tvari odreden u uzorku 5
(82,71£0,70 %). Nadalje, uzorak 3 najvise odstupa od ostalih uzoraka prema udjelima suhe

tvari §to se moZe pripisati nepravilno provedenom postupku suSenja ili neadekvatnim uvjetima

skladistenja.

90,00
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70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
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0,00

Wsuhatvar (%) 77,54 79,66 63,22 73,38 82,71 77,93 79,88 79,84

Slika 12. Udjeli suhe tvari u uzorcima suhe smokve
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Soni 1 sur. (2014) su proveli istrazivanje nutritivnog sastava, fenolnih spojeva,
antioksidacijske i antibakterijske aktivnosti sunhe smokve (sorta Anjir), porijeklom iz Indije,
koje su suSene na temperaturi od 40 °C preko noc¢i . Odredivanje udjela suhe tvari provedeno
susenjem na 105 °C do konstantne mase. Dobiveni rezultati pokazuju da je prosje¢na suha tvar
iznosila 83,37 %, $to je djelom u skladu s dobivenim rezultatima u naSem istrazivanju. Autori
pojasnjavaju da sadrzaj suhe tvari znacajno utjeCe na svojstva teksture, okus, izgled i stabilnost

namirnice te je povezan sa skladiSnim uvjetima u kojima se smokva skladisti.

U radu Pande i Akoh (2009) odredivan je udio ukupne suhe tvari na 105 °C kroz 16 sati.
Rezultati pokazuju kako je u smokvi suha tvar iznosila 80%, §to odgovara rezultatima

dobivenim u ovom radu.

Gali¢ 1 sur. (2012) su istraZivali utjecaj predtretmana na potrebno vrijeme susenja
smokve sorte Zamorcica. Plodovi su prije susenja podvrgnuti razli¢itim predtretmanima: (i) bez
tretmana; (ii) blansiranje (plod je uronjen u kipuéu vodu kroz 1 minutu) te (iii) kombinacija
blansiranja i sulfitiranja (uranjanje u 3 % kalijev metabisulfat kroz 3 minute). Proces susenja
proveden je tijekom 9 dana na temperaturama od 31 do 34 °C. Primjenom blanSiranja 1
sulfitiranja vrijeme suSenja je skraceno za 75,71 %, a primjenom samog blan§iranja za 35,31 %
u odnosu na susenje netretiranog uzorka koje je trajalo ukupno 55 sati. U spomenutom
istrazivanju, sve su suSene smokve imale udio suhe tvari ve¢i od 83 %, Sto je u skladu s
dobivenim rezultatima. U drugom istraZivanju se navodi da je u smokvama sa Zutom korom
(sorta Sarilop), udio suhe tvari iznosio 83,7 %, dok je kod smokava ljubicaste kore (sorta Bursa
siyahi) iznosio svega 50 %. Sorta s ljubi¢astom korom, bogatija je mlije¢nim sokom koji koru
¢ini ljepljivijom u odnosu na sortu sa Zutom korom te je zbog toga oslabljeno isparavanje vode

prilikom susenja (Kamiloglu i sur., 2014).

Razli¢itim postupcima susenja mogu se dobiti suhi plodovi smokve razli¢ite kvalitete.
Villalabos i sur. (2018) su pratili stabilnost susenih smokava (sorata Clabacita i Cuello Dama
Blanco) kroz 90 dana, koje su sus$ili na 6 razli¢itih na¢ina. Prvo suSenje provedeno je
konvekcijom kroz 60 sati uz postepeno povecanje temperature od 50 do 70° C (15 % relativna
vlaznost), pri cemu dobiveni pocetni rezultat za sortu Clabacita iznosi 75,30 % (nakon 90 dana
72,76 %), dok za sortu Cuello Dama Blanco iznosi 76,73 % (nakon 90 dana 70,41 %). Drugi
nacin proveden je uranjanjem smokava u 70 % otopinu glukoze te suSenje pri 30 °C tijekom 24
sata, nakon Cega su odredene suhe tvari u sorti Clabacita (75,30 %; nakon 90 dana 70,31 %) i
Cuello Dama Blanco (77,27 %; nakon 90 dana 66,77 %). Za tre¢i nacin je koriStena 50 %
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otopina glukoze uz dodatak 10 % natrijeva klorida uz susenje pri 60 °C tijekom 24 sata, te su
dobiveni rezultati od 75,57 % (nakon 90 dana 70,14 %) za sortu Clacibata i 75,45 % (nakon 90
dana 64,14 %) za sortu Cuello Dama Blanco. Cetvrti tretman predstavlja kemijski proces
uranjanja smokava u luznatu vodenu otopinu K-COgz i maslinovo ulje (10:1, v/v) kroz 24 sata
pri 60 °C pri ¢emu su dobiveni rezultati 78,80 % (nakon 90 dana 75,21 %) za sortu Clacibata
te 77,57 % (nakon 90 dana 77,38 %) za Cuello Dama Blanco. Peti nacin je koriStenje ultrazvuka
kao predtretmana (60 W, 30 min, 60 °C) pri ¢emu su dobiveni rezultati za sortu Clacibata 75,21
% (nakon 90 dana 76,78 %) i 76,75 % (nakon 90 dana 79,59 %) za sortu Cuello Dama Blanco.
Sesti na¢in predstavlja suenje na suncu koji je uzet kao kontrolni na¢in (Clacibata 77,78 %,
nakon 90 dana 74,46 % te Cuello Dama Blanco 77,36 %, nakon 90 dana 74,41 %). Iz dobivenih
rezultata vidljivo je da pretretman znacajno utje¢e na pocetnu i kona¢nu suhu tvar nakon
skladiStenja te da su najstabilniji bili oni uzorci koji su prosli tretman luZznatom otopinom te
ultrazvukom. Njihova suha tvar ostaje gotovo nepromijenjena kroz 90 dana skladiStenja
(Villalabos i sur., 2018).

4.2. Odredivanje teksturnih svojstava suhih smokava

Rezultati odredivanja teksturnih svojstava suhih smokava (tvrdoéa, ¢vrstoca i elasticnost)
prikazani su na Slici 13. Prema dobivenim rezultatima se moze vidjeti da je parametar tvrdoce
hrvatskih uzoraka (1 do 4) odreden u rasponima od 6,68 do 14,63 N, dok je tvrdoca turskih
uzoraka (5 do 8) odredena u rasponu od 7,28 N do 18,61 N. Prema ovim rezultatima vidljivo je
da je prosjecna tvrdoca turskih smokava (12,424+4,70 N) vec¢a u odnosu na hrvatske (9,51£3,58
N). Najveca tvrdo¢a izmjerena je u uzorku 8 (18,61 N), a najmanja u uzorku 3 (6,68 N),

vjerojatno zbog najmanjeg udjela suhe tvari u istom uzorku.

U uzorcima suhih smokava odredena je i veliina elasti¢nosti. Rezultati elasti¢nosti za
hrvatske smokve (1 do 4) iznose od 7,34 do 13,27 mm, dok za uzorke turskih smokava (5 do 8)
iznose od 7,34 do 13,42 mm. Usporedbom prosjecne elasti¢nosti hrvatskih (10,32+2,66mm) i
turskih (9,66+2,79 mm) smokava moze se zakljuciti da nema vecih razlika. Nadalje, najveca
elasti¢nost odredena je za uzorak 6 (13,27 mm), dok je najmanja elasti¢nost odredena u uzorku

smokve 5 (7,34 mm).

Uzorci turskih i hrvatskih smokava razlikovali su se prema udjelu suhe tvari, a evidentne

su i razlike u parametru ¢vrsto¢e. Dobiveni rezultati upucuju da su uzorci turskih smokava
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prosjecno vecée ¢vrstoce (0,99+0,37 N mm™2) od hrvatskih (0,76+0,28 N mm™) §to je u
korelaciji s rezultatima suhe tvari. Cvrstoéa hrvatskih smokava izmjerena je u vrijednostima od
0,53 do 1,16 N mm™2, dok je &vrstoéa turskih smokava iznosila od 0,58 do 1,48 N mm™. U
uzorku 8 izmjerena je najviSa vrijednost ¢vrstoce (1,48+0,54 N mm™), dok je u uzorku 3

izmjerena najniza vrijednost (0,53£0,54 N mm™2).
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¢urstoca (Nmm™) 1,16 0,60 0,53 0,74 1,00 0,58 0,89 1,48

Slika 13. Rezultati mjerenja teksturnih svojstava suhih smokava

Freiman i sur. (2012) istrazivali su promjenu ¢vrstoce svjeze smokve (Turska smeda
sorta) tijekom dozrijevanja. Dio uzoraka je tretiran 1-metilcikolopropenom, koji inhibira
sintezu etilena, kako bi usporili proces sazrijevanja, a ostatak uzoraka nije tretiran (kontrolni
uzorak). Rezultati pokazuju da tretirane smokve imaju za 16,6 % vecu ¢vrstocu od netretiranih
tijekom 7 dana skladistenja pri 1 do 2 °C i relativne vlaznosti 90 do 95%. Razlog tome je
inhibicija etilena koji bi potaknuo metabolicke procese koji u konac¢nici dovode do mekSanja

ploda.

Tvrdoca turkih suhih smokava (sorta Sarliop) istrazena je u radu Sen i sur. (2009).
Uzorke suhih smokava autori su tretirali s MgBr (60 g m™ na 15 t suhih smokava, kroz 24 sata),
fosfinom PHs (200 do 1200 mg t* na 23 do 28 °C, 48 do 56 % relativne vlaznosti) i CO-
(tretirane s 98 % CO2 uz 25 bar kroz 2 sata) te ih skladiSte kroz 2 mjeseca na 19,8 °C, 52,8 %
relativne vlaznosti. Autori su prikazali rezultate kao usporedbu tvrdoca prije tretmana i razlicito

tretiranih uzoraka nakon tretmana, dok je kao kontrola uzet uzorak tretiran s MgBr (8,14 N).
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Rezultati pokazuju kako je tvrdo¢a suhih smokava prije tretmana bila niza; smokve tretirane s
PHs imale su tvrdo¢u 8,34 N, a prije tretmana 7,55 N, dok su uz CO: imaju tvrdo¢u 8,04 N §to
je za 13 % vise u odnosu na tvrdocu prije tretiranja. Autori zakljucuju kako tretiranje smokava
prije skladiStenja ima znacajnu ulogu u kvaliteti proizvoda. Rezultati dobiveni naSim
istrazivanjem pokazuju vecu prosjecnu tvrdoc¢u turskih smokava (12,41 N) u odnosu na

rezultate u ovom radu.

Haug i sur. (2013) usporedivali su tvrdocu i elasti¢nost za 6 sorata suhih smokava
porijeklom iz Kalifornije (Black Mission, Calimyrna, Conadria, Kadota, Sierra i Tena)
dobavljene iz trgovacke mreze dvaju razli¢itih proizvodaca. Uzorci su tretirani kalijevim
sorbatom (kao konzervansom), a sorta Kadota (bijele povrsine ploda) tretirana je i sumpornim
dioksidom kako bi se inhibiralo posmedivanje povrsine plodova. Svi uzorci smokava suseni su
na suncu izuzev sorte Kadota, koja je susena u susari. Za mjerenje navedenih parametara, autori
koriste Texture Analyzer uz upotrebu aluminijske sonde promjera 5 cm. Vrijednost tvrdoce
iznosila je od 7,6 N (Sierra) do 37,4 N (Kadota). Najvecu izmjerenu tvrdocu u sorti Kadota
autori pojasnjavaju zaostatkom sumpornog dioksida koji je osim inhibicije reakcija
posmedivanja, inhibirao i mekSanje plodova. Za razliku od rezultata dobivenih u nasem
istrazivanju, vrijednosti suhe tvari kalifornijskih smokava nisu bile u korelaciji s parametrima
tvrdoce. Elasti¢nost navedenih uzoraka iznosila je od 3,6 mm (Conadria) do 7 mm (Calimyrna)

te odgovaraju dobivenim rezultatima u ovom radu.

4.3. Senzorska analiza uzoraka suhih smokava

Prema grafickom prikazu senzorskog ocjenjivanja QDA metodom za uzorke suhih
smokava porijeklom iz Hrvatske (Slika 14 A) vidljivo je da se uzorak 2 vidno razlikovao od
ostalih uzoraka prema visokim ocjenama za intenzitet smede boje, ¢vrsto¢i te najniZom
ocjenom za kiselost. Uzorak 3 izdvojio se po visokim ocjenama za nepozeljna svojstva mirisa
i arome, a uzorci 1 i 4 okarakterizirani su kao uzorci s najboljom harmoni¢no$¢u, aromom po
smokvi, slatko¢i 1 mirisu na smokvu. Razlike izmedu ova dva uzorka ponajvise su se odnosile
na boju, pa je tako uzorak 1 imao vece ocjene za intenzitet smede boje, a uzorak 4 vece ocjene
za intenzitet roza boje. Nadalje, usporedbom ova dva uzorka vidljivo je da su soc¢nost i
elasti¢nost pri zvakanju bolje ocijenjeni u uzorku 4, te da ovaj uzorak za razliku od uzorka 1,

nije imao detektiran strani okus.
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Medu uzorcima suhih smokava porijeklom iz Turske (Slika 14 B) gotovo da i nije bilo
razlika obzirom na ocjenjivano svojstvo mirisa na smokvu. Uzorak 5 najbolje je ocijenjen za
svojstva intenzitet smede boje, harmoni¢nost, so¢nost i slatkoca, dok se uzorak 6 izdvojio prema
najveéim ocjenama za svojstva strane arome, kiselosti, stranog okusa i ¢vrstoc¢e. Uzorci 7 i 8
imali su gotovo za sva ocjenjivana senzorska svojstva podjednake ocjene. Ipak, ako bi
usporedili uzorke s hrvatskog i turskog trzista, mogli bi zakljuéiti da su medu uzorcima
hrvatskih smokava zabiljezene veée ocjene za neka od pozeljnih senzorskih svojstava za suhu

smokvu poput harmonicnosti, slatko¢e, mirisa i arome na smokvu.
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Slika 14. Graficki prikaz senzorskog ocjenjivanja QDA metodom za uzorke suhih smokava

porijeklom iz Hrvatske (A) i Turske (B)
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S ciljem utvrdivanja koja su senzorska svojstva boje, mirisa, arome, okusa i teksture
karakteristina za pojedini ispitivani uzorak suhe smokve, obzirom na razli¢ito porijeklo
(Hrvatska i Turska) provedena je analiza glavnih komponenata (PCA analiza). U ovom dijelu
statistiCke interpretacije kao varijable Su uzeta ispitivana senzorska svojstva, a kao slucajevi su
uzeti uzorci suhih smokava. PCA analizom dobivene su glavne komponente, od kojih prva
(PC1) sadrzi 49,27 %, a druga (PC2) 28,45 % ukupne varijance, ¢ime se s prva dva faktora
prosjec¢no obuhvati 77,73 % od ukupne varijabilnosti. Karakteristi¢ni rezultati provedene PCA
analize za sve uzorke suhih smokava graficki su prikazani kao korelacija varijabli s faktorima i
koordinate faktora za uzorke preko prikaza doprinosa svakog uzorka. Graficki prikaz rezultata
(PC1vs. PC2) (Slika 15) prikazuje koordinate svih uzoraka na kojima se moze uociti eventualno
grupiranje prema senzorskim svojstvima, odnosno moze se preglednije determinirati uzorke

koji se izdvajaju, te uociti prema kojim se senzorskim svojstvima razlikuju od ostalih.
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Slika 15. PC1 vs. PC2 za senzorska svojstva (a) i uzorke suhih smokava (b)

Uzorak suhe smokve broj 3 izdvojio se od svih ispitivanih uzoraka prema najvisem
doprinosu prvom faktoru (PC1) s kojim visoko koreliraju nepoZeljna senzorska svojstva poput
stranog mirisa (0,9462), strane arome (0,9606) i stranog okusa (0,9731). Analogno, pozeljna
senzorska svojstva poput arome po smokvi, slatkoe i harmoni¢nosti visoko negativno

koreliraju s PC1. Medu uzorcima suhe smokve, iz prikaza PC1 vs. PC2, te korelacijama s
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pojedinim faktorima vidljivo je da prema svom poloZaju u koordinatnom sustavu uzorak suhe
smokve 4 karakteriziraju pozeljna senzorska obiljezja poput so¢nosti i arome po smokvi, dok
ostali faktori ne koreliraju znacajno niti sa jednim ispitivanim senzorskim svojstvom. Ostalim
uzorcima smokve ne moze Se pripisati karakterizacija niti jednim senzorskim deskriptorom.
Uzorak smokve broj 3 se takoder izdvojio prema najnizoj ukupnoj suhoj tvari. Pretpostavlja se
da je na ovakve rezultate vjerojatno utjecao neadekvatan postupak susenja kao i skladiStenja.

Osim uzorka broj 3, ostali uzorci suhih smokava porijeklom iz Hrvatske opisani su kao

.....

Levaj i sur. (2010) utvrdili su da stupanj zrelosti smokve ne utjeCe znacajno na
senzorsku kvalitetu Zeliranih proizvoda od smokve, te da vrsta proizvoda (npr. dZzem, vocni
namaz, itd.) znacajnije doprinosi senzorskim obiljezjima. S druge strane, King i sur. (2012)
utvrdili su u istrazivanju senzorskih obiljeZja 12 razli¢itih sorti smokava sa Sest uzgojnih
lokacija u Kaliforniji, da stupanj zrelosti, osim na kemijski sastav, znacajno utjeCe i na
senzorska svojstva smokava. Pojedini senzorski deskriptori karakteriziraju manje zrele smokve,

dok posve drugi deskriptori karakteriziraju smokve sa ve¢im stupnjem zrelosti.

U radu Haug i sur. (2013) senzorskom metodom QDA profilirano je 6 kultivara suhih
smokava porijeklom iz Kalifornije (SAD). U istrazivanju su sudjelovala 24 educirana senzorska
ocjenjivaca koji su razvili leksikon senzorskih deskriptora u ocjenjivanju suhih smokava.
Panelisti su posebno razradili deskriptore arome suhih smokava pri ¢emu je veéina uzoraka bila
okarakterizirana sa senzorskim atributima arome na karamel, med, grozdice, datulje, suhe §ljive
1 melasu. Rezultati ovog istrazivanja upucuju na signifikantne razlike medu razli¢itim
kultivarima suhih smokava u ovisnosti od nacina prerade (sa ili bez dodatka sumpornog

dioksida) te nacina skladiStenja.

4.4. Odredivanje ukupnih fenola

Rezultati odredivanja ukupnih fenola prikazani su na Slici 16. Vrijednosti ukupnih fenola (UF)
odredeni u uzorcima hrvatskih smokava iznose 37,32 do 96,87 mg GAE 100 g*, dok su
vrijednosti UF za uzorke turskih smokava bile nesto vise te su iznosile 58,53 do 120,25 mg
GAE 100 g*. Usporedbom prosjeénih vrijednosti UF ovih dvaju grupa uzoraka moZe se
zakljuditi da turske smokve imaju prosje¢no veéi udio UF (90,72+31,03 mg GAE 100 g*) u
odnosu na hrvatske smokve (75,39+27,47 mg GAE 100 g1). Dobiveni rezultati ukazuju da je u
uzorku 7 odreden najveéi udio UF (120,25+6,9 mg GAE 100 g}), za razliku od uzorka 3, gdje
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je odreden najmanji udio UF (37,32+2,49 mg GAE 100 g1), koji je takoder imao i najnizi udio

suhe tvari.
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Slika 16. Maseni udjeli ukupnih fenola u uzorcima suhih smokava

Pregledom znanstvene literature vidljivo je da udio UF u suhim smokvama prosje¢no
iznosi od 17,8 do 815 mg GAE 100 g%, 3to je u skladu s rezultatima dobivenim ovim
istrazivanjem. Veliki raspon vrijednosti za UF, viSe autora objaSnjava razlikama u sortimentu,
podneblju uzgoja, nacinu susenja te uvjetima skladistenja (Bey i sur., 2013; Vallejo i sur., 2012;
Veberic i Mikulic-Petkovsek, 2016).

Kamiloglu i sur. (2013) u svojem su radu ispitivali polifenolni sastav dviju sorata
smokava (Sarliop i Bursa siyahi) nakon postupka su$enja na suncu. Smokve su suSene kroz 8
dana na 31 do 34 °C. Autori su za centrifugalnu ekstrakciju (10 min) koristili 75 % vodenu
otopinu metanola s 1 % mravlje kiseline. Udio UF u navedenom radu, odreden je u
vrijednostima od 193 do 417 mg GAE 100 g, to je znacajno vise u odnosu na rezultate
dobivene nasim istrazivanjem gdje je koristena ASE ekstrakcija i vodena otopina metanola kao
ekstrakcijsko otapalo, $to bi mogao biti razlog odstupanju u rezultatima. Moze se zakljuciti da
su smokve tamnije boje kore bogatije na sadrzaju UF u odnosu na smokve Zute kore. Takoder,
autori su usporedivali udio UF u svjeZim i suhim smokvama te su zakljucili kako medu njima
nema znacajne razlike (p<0,05) ¢ime se potvrduje da i plodovi suhih smokava mogu biti

visokovrijedan izvor UF u svakodnevnoj prehrani.
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U radu Caliskan i Polat (2008) odreden je polifenolni sastav i antioksidacijski kapacitet
mediteranskih svjezih smokava razli¢itih sorata (Bardak, Dolap, Bijela San-Pedro sorta,
Smyrna te sorta Obicne smokve). U navedenom istrazivanju uzorci smokava su usitnjeni te je
dodana smjesa metanola, deionizirane vode i hipoklorne kiseline (375:17:1,4, viviv) kao
otapalo nakon ¢ega se uzorak centrifugirao. Udio UF odreden je u rasponu od 19,4 do 220,0
mg GAE 100 g1. Spomenuti autori navode kako je udio UF proporcionalan tamnoéi boje kore
smokve, pri ¢emu smokve tamnije kore sadrze najvise UF (37,4 do 220,0 mg GAE 100 gb),
dok smokve sa svjetlijim obojenjem kore sadrze zna¢ajno manje udjele (19,4 do 74,4 mg GAE

100 g™1). Rezultati dobiveni u naem istrazivanju sukladni su navedenim udjelima.

Kod pracenja udjela UF bitno je naglasiti kako se udio ukupnih fenola razlikuje s
obzirom na to koji dio smokve se analizira. Pande i Akoh (2010) istrazivali su sadrzaj UF u
razli¢itim usitnjenim dijelovima ploda smokve (Smeda turska smokva) koriste¢i heksan kao
otapalo uz primjenu centrifugalne metode. U dobiveni supernatant dodan je 95 % etanol kako
bi se odvojili lipofilni 1 hidrofilni slojevi. Rezultati pokazuju da je sadrzaj UF za cjeloviti plod
iznosio 54,3 mg GAE 100 g, u pulpi i siemenkama udio UF iznosio je 41,9 mg GAE 100 g7,
dok je u kori odredeno 105 mg GAE 100 g*. Takoder su u navedenom radu usporedene
koncentracije UF u lipofilnim 1 hidrofilnim frakcijama. Koncentracija UF znacajno je viSa u
hidrofilnim frakcijama (54,3+0,9 mg GAE 100 g}) u odnosu na lipofilne (18,4+0,2 mg GAE
100 g, 3to se pripisuje vecoj topljivosti UF u polarnijim otapalima. Ovakvi rezultati pokazuju
kako je raspodjela UF razlicita u pojedinim dijelovima smokve te da su vece koncentracije UF
sadrzane u vanjskim dijelovima ploda. Prosjec¢na vrijednost UF odredena u uzorcima turskih

smokava u nasem radu iznosi 90,72 mg GAE 100 g%, $to je znacajno vise u odnosu na rezultate

turske smokve dobivene u radu Pande i Akoh (2009).

Soni i sur. (2014) iznose rezultate rada koji predstavlja nutritivni sastav, polifenolne
spojeve te antioksidacijsku i antibakterijsku aktivnost susene indijske smokve (Anjir). Smokva
je bila osusena na 40 °C i nakon toga samljevena. Usitnjenom uzorku dodana je smjesa otapala
acetona, diklormetana, etilena i metanola (25:25:25:25, v/v/v/v) nakon cega je provedena
inkubacija na 40 °C kroz 48 sati. Dobivena smjesa je filtrirana i koncentrirana na sobnoj
temperaturi. Prema dobivenim rezultatima autori zakljucuju kako je smokva odli¢an izvor
bioaktivnih tvari, kao $to su UF (10,9 ug GAE mg™) i flavonoidi (2,75 g katehin ekvivalenta
(CE) mgt) te mineralnih tvari (Sr, Ca, Mg, P i Fe). Rezultati dobiveni FRAP metodom takoder
pokazuju dobar antioksidacijski kapacitet smokve (60,48 mg BHT ekvivalent 100 mg?) kao i

dobro antibakterijsko djelovanje na bakteriju Proteus mirabilis.
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Wojdilo i sur. (2016) su u provedenom istrazivanju odredivali fenolni sastav,
antioksidacijsku 1 antidijabeticku aktivnost Spanjolskih smokava (sorte Colar, Verdal,
Calabacita, Tiberio, De Rey, Cuello Dama Blanca, San Antonio, Cuello Dama Negra, Granito
i Campera). Analiza spomenutih svjstava provedena je na liofiliziranim uzorcima smokava.
Autori koriste ultrazvuk kao ekstrakcijsku tehniku te vodenu otopinu metanola i askorbinske
kiseline (10:1, v/v). Nakon ekstrakcije, uzorci su centrifugirani i filtrirani, a identifikacija i
kvanifikacija fenolnih spojeva odredena je primjenom LC-PDA/MS metodom. Rezultati
pokazuju kako je udio UF iznosio od 186 do 715 mg 100 g s.tv. Sorta Verdal imala je najvise
udjele UF (715 mg GAE 100 g1), dok su najniZi udjeli pronadeni u sortama Cuello Dama
Blanca (209 mg GAE 100 g1), Colar (284 mg GAE 100 g!) i Campera (186 mg GAE 100g™).
Autori donose zakljucak kako je Siroki raspon UF rezultat razli¢itog vremena sazrijevanja i
berbe pojedine sorte, lokaliteta uzgoja i skladisnih uvjeta. Takoder, iznose zakljucak kako su
tamnije sorte pokazale viSe udjele UF kao i smokve koje su ubrane u prvom plodonoSenju.
Autori navode kako su sorte Tiberio, Campera i Cuello Dama Blanca najbolje za konzumaciju

zbog izbalansirane niske slatkoce i visokog antidijabeti¢kog potencijala.

Ercisil i sur. (2012) su rezultaima svog istrazivanja potvrdili visoku antioksidacijsku
aktivnost smokve. Autori mjere boju i polifenolni sastav svjezih turskih smokava (24 varijateta
sorata Sarliop i Bursa Siyahi). Takoder, usporeduju razlike u polifenolnom sastavu kulitiviranih
i divljih varijateta obiju sorata smokve. Smokve su usitnjene te im je dodana vodena otapina
HCI i metanola (2:80, v/v). Dobivena smjesa ekstrahirana je u vodenoj kupelji (50 °C kroz 2
sata) nakon &ega je centrifugirana. Rezultati UF iznose od 24 do 273 mg GAE 100 g, sto se
podudara s rezultatima naseg istrazivanja. NajviSe vrijednosti imaju tamniji i divlji varijateti
obiju sorata. Divlji varijateti imaju viSe udjele UF §to se moze djelomi¢no pripisati boljoj

reakciji na okoliSne uvjete uslijed prirodne selekcije biljke .

Preradom ploda smokve dolazi do gubitaka polifenolnog sastava uslijed djelovanja
visoke temperature. Tanwar i sur. (2014) u svom istrazivanju odreduju fizikalno-kemijske,
nutritivne i polifenolne komponente u plodu obi¢ne smokve te proizvodima od smokve (nektar
i dzem). Plod smokve usitnjen je bez kore nakon ¢ega su proizvedeni dzem i nektar. Dzem je
proizveden od ploda, Secera, pektina i kiseline uz kuhanje do odredenog udjela suhe tvari (68
°Brix). Nektar je proizveden usitnjavanjem ploda te odvajanjem krutih dijelova od dobivenog
soka. U sok su dodani voda i Secer, nakon ¢ega je nektar pasteriziran na 88 °C kroz 10 min.
Odredivanje fenolnih spojeva provedeno je u ekstraktu dobivenom uz ekstrakcijsko otapalo

vodenu otopinu acetona i askorbinske kiseline (70:2, v/v) uz primjenu centrifuge (15 min) te
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uparavanjem dobivenog supernatanta (30 °C). Rezultati pokazuju zna¢ajno manje udjele UF u
proizvodima (nektar 77,8 mg GAE 100 g?, dzem 133.3 mg GAE 100 g%) u odnosu na pulpu
svjeze smokve (161,2 mg GAE 100 g1). Utvrdeni pad udjela UF pripisuje se dodatku $ecera uz
primjenu visokih temperatura koje dovode do fizikalno-kemijskih reakcija u kojima sudjeluju
polifenoli kao supstrati. Primjena poviSene temperature dovodi do aktivacije enzima (polifenol
oksidaza i citratna oksidaza) koji uzrokuju posmedivanje ¢ime se smanjuje udio fenolnih
spojeva. Negativan trend zabiljezen je i u nutritivnoj vrijednosti gdje rezultati analize pokazuju
22 do 67 % manje vitamina, minerala i vlakana u dobivenim proizvodima u odnosu na pulpu
svjeze sSmokve. Ocekivano tome, rezultati dobiveni u nasem radu pokazuju nize vrijednosti U

suhoj smokvi u odnosu na rezultate UF u pulpi svjeze smokve u ovom radu.

Loizzo i sur. (2014) su odredivali polifenolni sastav talijanskih suhih smokava (sorte
Dottato, San Franceso i Citrullara) i inhibitornu aktivnost meda od smokava (dobiven od istih
sorata) na enzim kolin esterazu. Ekstrakti su dobiveni maceracijom smokava u vodenoj otopini
70 % etanola (v/v) (48 sati, ponovljena 3 puta na 25 do 27 °C). Identifikacija i kvantifikacija
fenolnih spojeva provedena je GC-MS metodom. Dobiveni rezultati pokazuju kako najvisi udio
UF ima sorta San Franceso (14,8 mg ekvivalent kologenske kiseline (CGA) 100 g2), dok sorte
Dattato (11,7 mg CGA 100 g?) i Citrullara (10,1 mg CGA 100 g!) imaju nize udjele. Takoder
su rezultati pokazali kako med sorte Dattato ima navecu inhibitornu aktivnost kolin esteraze

zbog Cega se spomenuti med moze svrstati u funkcionalnu hranu.

4.5. Odredivanje ukupnih flavonoida

Rezultati odredivanja ukupnih flavonoida prikazani su na Slici 17. Dobiveni rezultati
pokazuju da je u uzorcima hrvatskih smokava (1 do 4) udio ukupnih flavonoida (UFL) odreden
u rasponu od 3,22 do 5,69 mg QE 100 g*. U uzorcima turskih smokava (5 do 8) udio UFL
iznosi od 2,93 do 9,82 mg 100 g. Prosje¢na vrijednost UFL u hrvatskim smokvama iznosi
4,71+1,95 mg QE 100 g%, dok u turskim smokvama iznosi 5,75+3,09 mg QE 100 g%, pri ¢emu
se uzorak turske smokve broj 7 izdvojio kao uzorak s najvisim udjelom UFL. Najmanji udio
UFL (5,01+0,15 mg QE 100 g!) zabiljezen je takoder u uzorku turske smokve broj 5.
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Slika 17. Udjeli ukupnih flavonoida u uzorcima suhih smokava

U radu Mahmoudi i sur. (2016) odredivani su fenolni spojevi i nutritivna vrijednost 10
sorata smokava (Bakkor, Bidha, Bither, Boughandjo, Chawti, Dhokkar, Hamra, Onk Elhamam,
Safra 1 Zarrouk) prikupljenih u Alziru, suSenih na sobnoj temperaturi kroz 20 dana. Za
ekstrakciju je koristen 100 % metanol te Soxhlet aparatura pri temperaturi od 35 °C. Udio UFL
je odredivan istom metodologijom kao i u nasem radu. Rezultati ovog istrazivanja navode da
su udjeli UFL odredeni u rasponu od 11,67 do 16,21 mg QE 100 g, sa znagajnim utjecajem
sortimenta (p<0,05). Najvise vrijednosti su zabiljezene u sortama Chatwi (16,21) i Safra
(16,09), dok su najnize vrijednosti odredene u sortama Zarrouk (11,70) i Dhokkar (11,67).
Rezultati dobiveni nasim istraZivanjem nizi su od rezultata u spomenutom radu, a razlog tome
moze se pripisati nestabilnosti flavonoidinih spojeva na poviSenim temperaturama, koje su
koristene u nasem istrazivanju u svrhu provedbe ASE ekstrakcije. Prema navodima (Saoudi i
El Feki, 2011) udio UFL u uzorcima svjezih smokava (43,25 mg QE 100 g!) znacajno su visi
u odnosu na susene. Takoder je utvrdeno da je udio UFL razli¢ito distribuiran u pojedinim
dijelovima biljke. Najveci udio je u listu, zatim u kori te najmanji u pulpi. Flavonoidi imaju
funkciju zastite stanica, posebno klorofila, od UV zracenja (Saoudi 1 El Feki, 2011) ¢ime se

objasnjava ovakva raspodijela flavonoida u biljci.

Na dobivene rezultate udjela UFL veliki utjecaj moze imati otapalo koje se koristi za
ekstrakciju. Debib i sur. (2014) iznose rezultate usporedbe razli¢itih otapala prilikom
odredivanja ukupnih fenola, flavonoida te antioksidacijske i antimikrobne aktivnosti dviju

alzirskih sorata smokava (Taamriout i Azendjar). Ekstrakti su pripremljeni s dva razlicita tipa
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otapala: (i) 80 % metanolom ili 60 % acetonom uz 1 % 2,6-ditertbutil-4-metilfenol, (ii)
destilirana voda ili petrolej. Rezultati pokazuju kako je najvisi udio UFL odreden u ekstraktu
pripremljenom s prvom skupinom otapala pri ¢emu je najvisi udio odreden u metanolnom
ekstraktu sorte Azendjar (137,4 mg katehin ekvivalent (CE) 100 g?) te u ekstraktu s acetonom
u sorti Taamriout (118 mg CE 100 g1). Polarnost otapala kao i pH vrijednost imaju znacajnu
ulogu u uc¢inkovitosti ekstrakcije UFL. Dodatkom male koli¢ine kiseline u ekstrakcijsko otapalo
na bazi alkohola, znacajno se poboljSava ekstrakcijska ucinkovitost jer na taj nacin otapalo

reagira kao dipol, proton donor ili proton akceptor s tvari koja se ekstrahira (Yang i sur., 2017).

Azwanida (2015) donosi prikaz novih tehnika koje su ekoloski prihvatljivije od klasi¢nih
postupaka ekstrakcije. Usporedene su Soxhlet ekstrakcije, ekstrakcija mikrovalovima,
ultrazvucna ekstrakcija te ekstrakcija superkriticnim fluidima. Kao zakljucak navode da je ASE
ekstrakcija vrlo pouzdana za odredivanje udjela UFL (94 % to¢nost) uz upotrebu 80 % otopine
metanola (v/v). Optimiranjem parametara ASE ekstrakcije poput statickog vremena i broja
ciklusa moze se minimizirati nepovoljan utjecaj povisene temperature uslijed ekstrakcije, koja

bi negativno djelovala na stabilnost fenolnih spojeva (Bursa¢ Kovacevi¢ i sur., 2018).

4.6. Odredivanje ukupnih hidroksicimetnih kiselina i ukupnih flavonola

Rezultati odredivanja ukupnih hidroksicimetnih kiselina prikazani su na Slici 18. U
uzorcima hrvatskih smokava (1 do 4) udio ukupnih hidroksicimetnih kiselina (HCK) odreden
je u rasponu od 6,52 do 18,51 mg CHAE 100 g*. U turskim smokvama te vrijednosti iznose od
8,17 do 23,27 mg CHAE 100 g. Usporedbom prosje¢ne vrijednosti udjela HCK, moZze se
zakljugiti da uzorci turskih smokava imaju vise udjele (14,32+7,10 mg CHAE 100 g*) u odnosu
na hrvatske (11,69+5,14 mg CHAE 100 g}), te je i najveéi udio odreden u uzorku turske smokve
broj 7 (23,27+0,02 mg CHAE 100 g}), a najmanji udio u hrvatskoj smokvi broj 3 (6,52+1,7 mg
CHAE 100 g™b).
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Slika 18. Udjeli ukupnih hidroksicimetnih kiselina u uzorcima suhih smokava

U portugalskim sortama smokava (Pingo del Mel i Branca Tradicional) odredivani su
polifenoli, antioksidacijska i antimikrobna aktivnost u kori, pulpi i lis¢u (Oliveria i sur., 2009).
Plodovi smokve prokuhani su u kipuéoj vodi 15 min te su dobiveni vodeni ekstrakti liofilizirani.
Liofilizirani ekstrakti smokve otopljeni su potom u vodenoj otopini metanola (uz postupno
povecéanje v/v metanola) i analizirani na HPLC-DAD uredaju, a udjeli HCK su izrazeni kao
ekvivalenti 5-O-kafeoilkina kiselina. Rezultati pokazuju kako su najve¢i udjeli HCK odredeni
u lis¢u, zatim u kori te najmanji u pulpi voc¢a. U kori sorte Pingo del Mel 3-O-kafeoilkina
kiselina nalazi se u udjelu od 0,32 mg 100 g™, dok u lid¢u i pulpi nije pronadena. U istoj sorti,
5-O-kafeoilkina kiselina nalazi se u najve¢em udjelu u lis¢u (115,8 mg 100 g1), zatim u kori
(4,38 mg 100 g}), dok je najmanje ima u pulpi (3,29 mg 100 g). U sorti Branca Tradicional
identificirana je samo 5-O-kafeoilkina kiselina najveéeg udjela u liséu (47,4 mg 100 g1), zatim
kori (0,83 mg 100 g?) i pulpi (0,28 mg 100 g?). Navedeni rezultati pokazuju najvise
koncentracije HCK u lis¢u i kori plodova u obje sorte. Navedeni rezultati mogu se pripisati
metabolickim reakcijama kojima nastaju fenolni spojevi kao posljedica vanjskih uvjeta, a lis¢e
i kora su izloZeniji takvom djelovanju od pulpe pa su posljedicno tome utvrdene vise

koncentracije.

U 5 razlicitih sorata smokava, porijeklom iz Tunisa, (Bouhouli, Zidi, Thgagli, Bidhi i
Khedri) analizirani su fenolni spojevi, Seceri i organske kiseline. Uzorci su ekstrahirani

metanolom s 1 % octene kiseline (v/v) u ultrazvuénoj kupelji kroz 15 minuta. Nakon
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ekstrakcije, dobiveni ekstrakti analizirani su HPLC-DAD metodom. Udio HCK je prikazan
preko ekvivalenata 5-kafeoilkina kiseline, a rezultati pokazuju kako je ona prisutna samo u
Bidhi smokvi u niskim udjelima (0,6 mg 100 g). Visoki udjeli HCK tipi¢ni su za bobigasto
voce, dok se u vo¢nim vrstama, kao $to je smokva, nalaze u nizim koncentracijama (Trad i sur.,

2014).

Ahmad i sur. (2016) su proveli istrazivanje slobodnih i konjugiranih fenolnih spojeva
na razli¢itim biljnim vrstama porijeklom iz Pakistana (masline, smokve i zizule). Suhi plodovi
usitnjeni su s destiliranom vodom te filtrirani. Dobiveni filtrat pomijeSan je s 1 M HCI, etil
acetatom 1 bezvodnim MgSOs te potpuno osuseni duSikom. Dobiveni prah otopljen je u
metanolu te analiziran GC-MS metodom. Rezultati ovog istrazivanja pokazuju kako je glavna
fenolna kiselina utvrdena u smokvi trans-cimetna kiselina (1,17 mg kg™) uz koju su jos

identificirane i kvantificirane vanilinska (0,67 mg kg?) i kafeinska (0,33 mg kg™) kiselina.

U smokvama su takoder identificirani i spojevi iz skupine flavonola, a rezultati
odredivanja udjela ukupnih flavonola u svim ispitivanim uzorcima prikazani su na Slici 19.
Udio ukupnih flavonola (FL) u hrvatskim smokvama iznosio je od 1,25 do 3,06 mg QE 100 g
! au turskim smokvama od 1,03 do 3,45 mg QE 100 g*. Prosje¢na vrijednost FL u hrvatskim
smokvama iznosila je 1,83 + 0,10 mg QE 100 g%, a u turskim 2,11 + 0,12 mg QE 100 g*.
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Slika 19. Udjeli ukupnih flavonola u uzorcima suhih smokava
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U radu Vallejo i sur. (2012) usporedeni su udjeli fenolnih spojeva u 18 sorata svjezih
smokava porijeklom iz Spanjolske, a rezultate su prikazali kao udjele u pojedinim dijelovima
ploda te u cijelom plodu smokve. Autori takoder provode istrazivanje na 3 uzorka suhih
smokava (nepoznata turska i Spanjolska sporta te sorta Cuello Dama) koje usporeduju sa
svjezim sSmokvama. Prije pripreme ekstrakata za analizu, autori su uzorke smokava liofilizirali.
Ekstrakcija je provedena uz smjesu otapala (aceton : voda : mravlja kiselina; 80: 19,5 : 0,5;
v/vIv) nakon Cega su uzorci centrifugirani, a dobiveni supernatant se koncentrirao pomocu
vakuuma. Udjeli pojedinih fenolnih spojeva odredivani su i kvantificirani HPLC-om. Rezultati
su prikazani kao udjeli FL u Kkori i pulpi svjezih te udio u cijelom plodu suhih smokava. Od
identificiranih i kvantificiranih FL u kori svjezih smokava, kvercetin-rutinozid je odreden u
najveéem udjelu (15,8 mg QE 100 g, sorta Tiberio). Udio FL u kori kretao se u rasponu od
2,9 do 15,8 mg 100 g, pri ¢emu je u sorti Tiberio odreden najveéi, a u sorti Tio Antonio
najmanji udio FL. U plodu svjeze smokve, udio FL iznosio je od 0,5 do 2,0 mg QE/100 g. U
suhim smokvama taj udio iznosi 10,2 do 13,0 mg QE 100 g, $to pokazuje kako se udio FL ne
smanjuje procesom susenja. Autori takve rezultate pripisuju doprinosu suhe kore na susenim
smokvama. Takoder, kao i za ostale fenolne spojeve, ve¢i udio FL pronaden je u sortama

smokve tamnije boje kore te opéenito u vanjskim dijelovima ploda.

U radu Del Caro i Piga (2008) usporedeni su fenolni spojevi u razli¢itim svjezim
smokvama talijanskih sorata Mattalona (crna kora) i San Pietro (zelena kora). Ekstrakti su
pripremljeni uz 80 % etanola (v/v), a dobiveni ekstrakti su centrifugirani te upareni uz pomo¢
vakuuma (5 min, T<35 °C). Daljnje odredivanje i kvantifikacija provedena je na HPLC-DAD
uredaju. Udio FL odreden u sorti Mattalona iznosio je 1,45 mg QE 100 g, a u sorti San Pietro
0,67 mg QE 100 g*, sto je bio i ocekivan rezultat s obzirom na razlike u obojenosti samih
plodova. Od pojedina¢nih FL, najvec¢i udio odnosi se na rutin, koji je u sorti Mattalona odreden
u udjelu 1,07 mg QE 100 g%, a u sorti San Pietro 0,52 mg QE 100 g*. Analizom pulpe ovih
uzoraka smokava, rezultati pokazuju da FL u pulpi nisu pronadeni. Takoder, autori su odredili
HCK, koja je u sorti Mattalona iznosila 1,54 mg QE 100 g%, a u sorti San Pietro 0,85 mg QE

100 g*. Dobiveni rezultati udjela FL u nagem radu znacajno su visi od rezultata u ovom radu.

4.7. Odredivanje antioksidacijskog kapaciteta FRAP metodom

Rezultati odredivanja antioksidacijskog kapaciteta FRAP metodom prikazani su na Slici

20. Antioksidacijski kapacitet (AOK) hrvatskih smokava (1 do 4) odreden je u vrijednostima

od 98,19 do 135,83 mg AAE 100 g, a u turskim smokvama (1 do 5) od 61,48 do 124,33 mg
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AAE 100 g*. Promatra li se prosje¢na vrijednost AOK izmedu hrvatskih i turskih smokava,
vidljivo je da su uzorci hrvatskih smokava imali za 22,23 % odredene vise vrijednosti AOK
(110,71+0,64 mg AAE 100 gvs. 86,10+0,12 mg AAE 100 g}). Uzorak s najveéim utvrdenim
AOK je uzorak 2 (135,10+0,0 mg AAE/100 g), dok je u uzorku smokve 5 utvrden najmanji
AOK (61,48+0,22 mg AAE 100 g?).

160,00
140,00

120,00

100,00
80,00
60,00
40,00
20,00

0,00

B FRAP (mg AAE 100g-1) 98,19 135,10 107,83 101,74 61,48 74,70 83,89 124,33

Slika 20. Antioksidacijski kapacitet odreden FRAP metodom u uzorcima suhih smokava

U radu Kamilough i sur. (2013) usporedeni su polifenolni sastavi i antioksidacijski
kapacitet svjezih 1 suhih smokava razli¢itih sorata sa zutom (Sarliop) i ljubi¢astom korom
(Bursa siyahi). Takoder, autori su proveli odredivanje AOK primjenom FRAP metode za
pojedine dijelove smokve (kora i pulpa). Ekstrakcija je provedena uz 75 % metanol uz dodatak
0,1 % mravlje kiseline (v/v). AOK odreden u uzorcima cijelih plodova Zutih smokava iznosio
je 96 mg Trolox ekvivalent (TE) 100 g, dok je u kori odreden u skoro dvostruko veéem udjelu
(167 mg TE 100 g1). U cijelim plodovima smokava s ljubi¢astom korom, AOK je iznosio 273
mg 100 g, a u kori trostruko vise (986 mg TE 100 g*). Nakon provedenog postupka susenja
smokava, autori su zaklju¢ili da se AOK znacajno smanjuje te iznosi Svega 39 mg TE 100 g
za Sarilop te 140 mg TE 100 g* za Bursa siyahi sortu. Rezultati pokazuju da su vise vrijednosti
AOK kao i visi udio fenolnih spojeva, takoder utvrdeni u sortama smokava ljubicaste kore u

odnosu na smokve zute kore, pri ¢emu su visi udjeli utvrdeni u kori ploda u odnosu na pulpu.
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Razlog tome je uloga lista i kore u funkciji razvoja biljke u odnosu na pulpu, koja je ranije

objasnjena.

Nadalje, Pande i Akoh (2010) su u svom istrazivanju utvrdili da se u smedoj smokvi
(Smeda turska smokva) porijeklom iz Turske AOK (FRAP metoda) razlikuje u ovisnosti o
polarnosti ekstrakata (hidrofilni vs. lipofilni). Autori su koristili heksan kao ekstrakcijsko
otapalo, a nakon provedenog centrifugiranja, dodan je 95 % etanol kako bi razdvojili hidrofilni
od lipofilnog sloja. U hidrofilnom sloju AOK je iznosio 54,3 mg TE 100 g™ (za cijeli plod) te
105 mg TE 100 g? (za koru), dok su u lipofilnom dijelu ekstrakta odredene nesto nize
vrijednosti: 18,4 mg TE 100 g (za cijeli plod) 7,7 mg TE 100 g* (za koru). Ovakvi rezultati
pojasnjavaju se boljom topljivos¢u fenolnih spojeva u pojedinim frakcijama ekstrakta, koji

znacajno doprinose vrijednostima AOK.

Ghazi i sur. (2012) proucavali su polifenolni sastav i AOK primjenom FRAP metode na
dvije sorte smokve porijeklom iz Saudijske Arabije. U navedenom radu ispitivan je utjecaj
dvaju otapala: 80 % metanol (v/v) i destilirane vode s ciljem usporedbe utjecaja ekstrakcijskog
otapala na ucinkovitost ekstrakcije. Uzorak smokve homogeniziran je 2 h s vodom ili 80 %
metanolom (v/v) na sobnoj temperaturi. Dobiveni rezultati pokazuju kako je visa vrijednost
AOK izmjerena u ekstraktima s metanolom (131,38 mg Fe?* 100 g%) u odnosu na ekstrakte s
vodom (101,34 mg Fe** 100 g*), stoga je i u ovom istrazivanju odabrana vodena otopina
metanola kao ekstrakcijsko otapalo. Autori pojasnjavaju da metanol omogucava kompletniju

ekstrakciju fenolnih spojeva §to zna¢ajno utjece na vrijednosti AOK.

Yang i sur. (2017) istrazivali su u¢inkovitost razli¢itih otapala i ekstrakcijskih tehnika
(ASE ekstrakcija i ekstrakcija potpomognuta ultrazvukom, UAE) na udio polifenolnih spojeva
i AOK (DPPH, ABTS i FRAP metodom) u uzorku duda (Morus L.), koji pripada istoj porodici
kao i smokva (Moriceae). Plod duda sakupljen je na podrucju Kine, a prije provedbe ekstrakcije
je liofiliziran. Iz dobivenog praha, ekstrahirani su fenolni spojevi ASE ekstrakcijom uz slijedece
ekstrakcijske parametre: 2 staticka ciklusa, staticko vrijeme 5 min, temperatura 100 °C te
otapala voda, metanol, 50 % metanol (v/v), metanol /octena kiselina (99,5/0,5, v/v) i aceton.
Parametri UAE su: frekvencija 80 kHz, temperatura 80 °C, vrijeme 20 min uz otapala: metanol,
voda, octena kiselina (50/ 49,5/0,5 v/v/v) i aceton, voda, octena kiselina (50/49,5/0,5 v/viv).
Kvantitativno odredivanje ukupnih i pojedina¢nih fenolnih spojeva provedeno je na ekstraktima
dobivenim ASE metodom. Ukupni rezultati usporedbe svih koriStenih otapala za ekstrakciju,

pokazuju kako je organsko otapalo ili vodena otopina organskog otapala znafajno bolje
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ucinkovitosti od primjene same vode kao otapala. Rutin je identificiran kao fenolni spoj najvise
koncentracije u dudu, pri ¢emu je za njegovu ekstrakciju najbolje otapalo metanol s kojim je
dobiveni udio rutina dvostruko visi u odnosu na aceton te 600 puta visi kod primjene vode kao
otapala. U usporedbi ASE i UAE ekstrakcija, autori iznose da je ASE tehnika uéinkovitija jer
ne dovodi do degradacije fenolnih spojeva. Rezultati AOK pokazuju kako je visa vrijednost
izmjerena u ekstraktima u kojima su kao otapala koristena smjesa vode-organske baze-kiseline
za razliku od drugih primijenjenih otapala gdje su utvrdene niZe vrijednosti. Nadalje, izneseni
su rezultatio usporedbi UAE i ASE tehnike gdje je vidljivo kako su ekstrakti dobiveni ASE
tehnikom pokazali vi§i AOK za priblizno 6,75 % u usporedbi s UAE ekstraktima. Autori kao
moguci razlog navode prednosti ASE ekstrakcije, kao potpuno automatizirane tehnologije, koja

minimizira utjecaj svjetla na osjetljive kemijske strukture kao $to su polifenolni spojevi.
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5. ZAKLJUCCI

Nakon provedenog istrazivanja i obrade dobivenih rezultata moze se zakljuciti sljedece:

1.

Prosje¢na suha tvar turskih smokava (80,9 %) visa je u odnosu na uzorke hrvatskih
smokava (73,45 %).

Tvrdoc¢a uzoraka turskih smokava prosje¢no je visa (12,42 N) od uzoraka hrvatskih
smokava (9,51 N). Razlika u prosje¢noj elasti¢nosti hrvatskih (10,32 mm) i turskih (9,66
mm) uzoraka nije znacajna. Evidentne su razlike u ¢vrsto¢i izmedu turskih i1 hrvatskih
uzoraka pri ¢emu turske smokve imaju za 24 % vecu prosje¢nu ¢vrstocu u usporedbi s
hrvatskim smokvama (0,99 vs. 0,76 N mm™).

Rezultati senzorskog ocjenjivanja metodom Kvantitativne deskriptivne analize (QDA)
pokazuju da su uzorci hrvatskih smokava bili ocijenjeni viSim ocjenama za pozeljna
senzorska svojstva poput harmonicnosti, slatko¢e te mirisa i arome na smokvu u
usporedbi s turskim spokvama.

U uzorcima turskih smokava odredeni su visi udjeli: ukupnih fenola (90,72 vs.75,39 mg
GAE 100 g%), ukupnih flavonoida (5,75 vs. 4,71 mg QE 100 g?), ukupnih
hidroksicimetnih kiselina (14,32 vs. 11,69 mg CHAE 100 g?) i ukupnih flavanola (2,11
vs. 1,83 + 0,10 mg QE 100 g*) u usporedbi s uzorcima porijeklom iz Hrvatske.
Rezultati odredivanja antioksidacijskog kapaciteta pokazuju kako hrvatske smokve
imaju prosjecno za 22,23 % vise vrijednosti u odnosu na uzorke turskih smokava.
Prema navedenim zaklju¢cima utvrdena su odstupanja u sadrzaju polifenola, teksturnih
i senzorskih svojstava u uzorcima domacih i uvoznih smokava, vjerojatno zbog razlika

u sortimentu, nacinu susenja te uvjetima skladiSenja.
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