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VARIAZIONE DEI FLAVONOIDI GLICOSILATI 
E DELL'ACIDO ASCORBICO DURANTE LA CONSERVAZIONE 

DI AGRUMI MINIMAMENTE TRASFORMATI 

INTRODUZIONE 

Negli ultimi due decenni si e assistito ad un crescente interesse da parte dei consuma
tori per frutta ed ortaggi minimamente trasfonnati (IV Gamma), per la lora freschezza e 
"convenience" d'uso. La minima trasfonnazione, perO, limita fortemente la shelf-life, in 
quanta vengono accelerati diversi processi metabolici. n danno meccanico arrecato, infat
tit incrementa I' attivitA respiratoria e la produzione di etilene in pochi minuti. a cui conse
gue un aumento di alcuni fenomeni biochimici, quali I'imbronimento enzimatico, la per
dita di aroma, di consistenza e delle caratteristiche nutrizionali (1, 2, 3). La riduzione della 
temperatura di lavorazione e stoccaggio rallenta sensibilmente l'attivitA biochimica e la 
proliferazione microbica (2). Infatti, la presenza di superfici lesionate e la conseguente 
disponihilitA di succhi cellulari rappresentano Ie condizioni ottimali per una decomparti
mentazione dei substrati e per un rapido incremento dei microrganismi. Per mantenere un 
buon livello qualitativo, pertanto, e necessario preparare e stoccare iI prodotto a tempera
ture di refrigerazione non superiori a 6°C. Attualmente. a livello commerciale sono diffuse 
tipologie di prodotto appartenenti agli Orlaggi, specialmente nei paesi del Nord Europa, 
mentre per i frotti la diffusione e ancora limitata, sicuramente perch~ tali prodotti presen
lanO, per la lora costituzione chimico-fisiologica, problemi superiori agli ortaggi. 

Tra i frutti, degni di attenzione per Ie loro proprietA nutrizionali vi sono gli agrumi. Infat
ti, dato illoro elevato contenuto in Bcido ascorbico e in polifenoli, possono rientrare a pieno 
titolo nell'ambito degli alimenti ad elevato potere antiossidante e con caratteristiche di "he
alth promoting capacity" . Appare, pertanto, importante valutare gli effetti delle operazioni di 
minimal processing su questi componenti e, di conseguenza, sulla capacitA antiossidante. 

Nel presente lavoro saranno discussi i risultati relativi aIle variazioni dei flavonoidi 
glicosilati, dell' aeido ascorbico e del potere antiossidante della frazione idrosolubile di 
derivati agrumari ottenuti con minimi interventi tecnologici (segmenti e succhi). 

MATERIALI E METODI 

I frotti sono stati raccolti a maturazione commerciale presso un impianto specializ
zato. 

Dipartimenro di Scicnze Ambientali Agrarie e Biotecnologic Agro-Alimentari - Universitl degli Studi 
- Vaale ltalia 39 - 07100 Sassari -ltalia 

(*) Istituto per 1a FisioJogia della Mawrazione e dena Conservazionc del Fruuo delle Specie Arboree 
Mediterranee - Via dei Mille 48 - 07 J 00 Susari - Itali. 

918 



Agrumi in spicchi 
Sono stati utilizzati frutti di arancio (Citrus sinensis L. Osbeck) "Shamouti" e di 

mandarino-simile (Citrus reticulata x Citrus sinensis) "Palazzelli". Dopo la raccolta i 
frutti sono stati selezionati, lavati con acqua sanitizzata (200 ppm NaOCl), asciugati e 
sbucciati manualmente. Solamente i segmenti esenti da danni meccanici sono stati posti 
aU'intemo di vaschette di plastica del volume di 250 mL (100 g per vaschetta) ed avvolti 
con un film barriera termosaldabile (I5 J.Ull). Le vaschette sono state subito trasferite in 
cella a 4°C e conservate per 12 giomi. I campionamenti per Ie analisi sana stati condotti 
prelevando, alIa partenza e dopo 4,8 e 12 giomi di stoccaggio, 12 vaschette. I campio
namenti per Ie analisi dei gas all'intemo delle confezioni sono stati effettuati con caden
za quasi giomaliera. 

Succhi 
Sono stati utilizzati frutti di arancio "Shamouti" e di pompelmo (Citrus paradis; Macf.) 

"Red blush". Dopo Ie operazioni preliminari i frutti sono stati divisi trasversalmente, spre
muti ed il succo subito trasferito in provette di materiale plastico da 50 mL, lasciando uno 
spazio di testa di 5 mL. Le provette sono state refrigerate a 4°C. AlIa raccolta e a 5, 10 e 15 
giomi di conservazione sono state prelevate 12 provette per Ie analisi chimiche. 

Analisi chimiche e determinazioni dei gas 
I campioni sono stati sottoposti, dopo spremitura, aile seguenti determinazioni: pH, 

aciditA titolabile (% di ac. citrico), sostanza secca (%) secondo (4), solidi solubili totali 
(SST) in °Brix. acido ascorbico (mglg s.s.) secondo (4). Le analisi sono state condotte su 
tutta la parte edule dopo filtrazione su garza. Su un campione di 10 vaschette e stata deter
minata l' atmosfera intema (C02, 02 e C2H), utilizzando un rivelatore accoppiato per COl 
02 (Dansensor Comhi Check, Milano), mentre l'etilene e stato quantificato per gascroma
tografia. Infine e stato determinato il contenuto dei flavonoidi mediante HPLC (5,6.7) 
utilizzando una colonna Ucrospher RP-18 (l5Ox4,6 mm. 5 J.Ull) ed un cromatografo HP 
1050 dotato di rivelatore DAD (A. di 280 om). La capacita antiossidante e stata valutata 
con it radicale DPPH (8,9). A tal fine SO JlL di succo centrifugato, filtrato e diluito (1110) 
sono stati fatti reagire per 15 min (plateau di lettura) in cuvetta contenente 3 mL di una 
soluzione metanolica 6·1o-s M di DPPH. La lettura e stata trasformata in % di inibizione 
della concentrazione del DPPH (con retta di taratura) ed espressa come Trolox Equivalent 
Antioxidant Capacity (TEAC) (10). 

RlSULTATI E DISCUSSIONE 

Le caratteristicbe di composizione <lei frutti al1a partenza sono riportate in tab. 1. Come 
si pub notare Ie varieta uti1izzate presentano una discreta variabilitA nelle caratteristiche 
chimiche considerate. :E da rimarcare I' elevato livello di acidita del succo di pompelmo. 
La variabilitA delle caratterlstiche chimiche all'intemo degli agrumi trova una logica spie-o 
gazione nei fallori genetici e fisiologici (11). Thtti i parametri chimici, comunque. sono 
rimasti pressochc5 costanti durante la conservazione, a confenna di numerosi dati ottenuti 
in precedenti esperienze (dati non pubblicati). Dai risultati si pub evincere che queste 
operazioni, nei casi da noi esaminati, non modificano particolarmente tali proprietA, atcu
ne delle quali (pH, SST, acidita) di sicura importanza per Ie caratteristiche sensoriali del 
prodotto. I.e variazioni relative ai flavanoni glicosilati, all' acido ascorbico e alIa capacitA 
antiossidante sono riportati nella tab. 2. Dall' analisi dei risultati appaiono subito evidenti 
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ThbeUa I -Variazione delle caratteristicbe chimiche di segmenti e sua:hi di agrumi dmante la conservazione a 4°C. 

Tabella 2 - Variazione dei flavoooidi. de11'acido ascorbico c del TEAC di derivati agrumari durante la conserva
zioaea4OC. 
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due comportamenti ditferenti per spicchi e succhi. Infatti. i frotti in spicchi hanno mostra
to durante la conservazione un marcato aumento dei flavonoidi. specialmente per quanta 
rigouda l"esperidina. Nel caso dei succhi. in generale. si ~ avuta una diminuzione dei 
singoli flavonoidi e. quindi. dei totali. a parte it primo campionamento (5 giomi) nel pom
pelmo, in cui si ~ avuto un andamento opposto. I dati relativi agJi agrumi in spicchi sono in 
aeeordo con quelli riportati da altri autori su vegetali minimamente trasformati. ed ~ sicu
ramente ascrivibile ad un' alterazione del metabolismo dei fenil-propanoidi (2, 12). Infatti, 
il primo passo del cammino metabolieo e la conversione della L·fenilalanina ad acido 
trans-cinnamico, via enzima fenilalanina ammonio liasi (PAL). Sia Ie fente. sia J'esposi
zione all'etilene stimolano l'attivitA della PAL. con conseguente nuova produzione dei 
maggiori composti fenolici e la sintesi di nuovi (13, 14). Nel nostro caso, sia la preparazio
ne preliminare (seppur non drastica come in altri prodotti), ma specialmente l'aumento 
della concentrazione di etilene all'intemo dei confezionamenti (tab. 3), potrebbero rispon
dere al marcato aumento riscontrato. Nel caso dei succhi, invece, potrebbe aver prevalso 
l' attivitA legata all" ossidazione dei eomponenti fenolici, come gia osservato da altri autori 
su succo di pompelmo e arancio (15). I dati relativi all' acido ascorbieo (AA) mostrano una 
ridotta diminuzione sia negli spicchi. sia nei sucehi. Anehe questi risultati sana in aeeordo 
con dati ottenuti presso it nostro laboratorio e non ancora pubblicati su altre varieta di 
agrumi e con quelli presenti in letteratura. Infatti. (16) riporta una diminuzione massima 
dell'8% in AA in succhi freschi di arance pigmentate conservate a 3°C, anche se tale succa 
era stato pastorizzato e eonservato per un tempo superiore (30 giomi). Nel nostro caso. 
hanno sicuramente contribuito al mantenimento del contenuto in AA la tipologia del con· 
fezionamento. la bassa temperatura di eonservazione e il ridotto spazio di testa nelle pro
vette. Inoltre, i polifenoli potrebbero sicuramente aver protetto datI' ossidazione )' AA (17). 
Nel caso dei segmenti e probabiJe che. oltre aIle temperature di stoccaggio cd all'azione 
protettiva dei polifenoli, anehe i valori della CO2 nella spazio di testa (tab. 3) e l'elevata 
umiditA alrintemo delle confezioni possano aver contrastato (18. 19) la degradazione del
r AA. Nella tab. 2 sono riportate le variazioni della capacitA antiossidante. espressa come 
TEAC. Si puo evidenziare un comportamento diverso Ira succhi e spicchi. Infatti. mentre 
i valori di TEAC dei frutti in spicchi diminuiscono. seppur lievemente durante tutta la 
prova (arancio) 0 nei primi 8 giorni di conservazione (mandarino). quelJi dei succhi £re
sehi aumentano leggermente (arancio) e drasticamente nel caso dei frutti di pompelmo 
dopo appena 4 giorni di conservazione. Questi risultati suggeriscono che oltre a11'acido 
ascorbico altri fattori possono influire sull·attivitA antiossidante dei campioni in esame. E 

Tabella 3 • EvolllZione deUa concentraziooc di CO2' 02 e C,H. all'interno cJcj confeziooamenti durante 12 giomi 
di c:ooscrvazionc a 4"<:. 
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verosimile. come gil notato in precedenti esperienze (20). che la frazione polifenolica 
possa influire suDa capacitA antiossidante. n marcato aumento del TEAC nel caso dei 
succhi di pompelmo potrebbe essere ascritto. infatti. al maggiore potere antiossidante eser
citato dai polifenoli in stati di ossidazione intennedi (21). Questo comportamento e tulla
via transitorio poich6. in stadi di ossidazione pib avanzati. Ie molecole perdono gradual
mente queste proprietA con drastica riduzione deU'efficienza antiossidante. 

In conclusione, i risultati ottenuti sembrano indicate che Ie principali caratteristiche 
chimiche e il contenuto in AA nelle specie e varlet! di agrumi teStati siano scarsamente 
influenzati daDe operazioni di preparazione minima. Per quanta riguarda i flavonoidi. in
vece. i diversi tipi di preparazione influenzano in maniera differente it loro destino, a 
causa. probabilmente. del particolare metabolismo dei fenil-propanoidi. L' aumento di fla
vonoidi negli agrumi in segmenti potrebbe essere ascritt&, infatti, alIa elicitazione da stress 
di uno degli enzimi chiave del metabollsmo (PAL). L' aumento dei valori di TEAC nel caso 
del pompeJmo pub probabilmente essere spiegato da particolari meccanismi di ossidazio
ne della frazione polifenolica. Sulta base di questi dati, quindi. appare evidente come Ie 
principali proprietA nutrizionali e salutistiche nei froUi di agrumi considerati rimangano 
pressoch6 inalterate in seguito aJle operazioni di trasfonnazione minima. 

BmUOGRAFIA 

1. A.K. Matta. 1.0. Anderson "Wound-induced increase in l-aminocyclopropane-J -carboxylic synthase 
activity: regulatory aspects and membrane association of the enzyme". In: Fuchs Y. And Chalutz E. 
(cds.). Ethylene: Biochemical. physiological and applied aspects. Martinus NijofflDr. W. Junk Pu
blishers.The Hague. 139-147. 1984. 

2. R.S. Rolle. G.W. OUsm m "Pbysiological consequences of minimally processed fruits and vegeta
bles". J. Food Qual .• 10. lS7-177. 1987. 

3. A.B. Watada, K. Abc, N. Yamaucbi "Physiological activities of partially processed fruits and vegeta
bles". Food Techno1. XX:1l6, 118, 120-122. 1990. 

4. AOAC, Official Methods of Analysis. Horwitz E. (Ed.), Assoc. Off. Anal. Cbem. Intern., 1990. 
S. Y. Nagata, H. Ohta, K. Yoza, M. Berhow. S. Hasegawa "High-performance liquid chromatographic 

determination of naturally occurring flavonoids in Citrus with a pbotodiode-may detector".loumal 
of Chromatography A, 667, S9~. 1994. 

6. P. Mouly, H.M. Gaydou. A. Auffray "Simultaneous separation of flavanone glycosides and polymetbo
xylated flavones in citrus juices using liquid chromatography", 1. of Chrom. A, 800, 171-179. 1998. 

7. H.M. Merken, G.R. Beecher, "Measurement of Food Flavonoids by High-Performance Uquid Chr0-
matography: A Review", J. Agric. Food Chern., 48 (3), Sn-599, 2000. 

8. B. De Ancos, E.M. Gonzales. M.P. Cano. "EJlagic Acid, Vitamin C. and Total Phenolic Contents and 
Radical Scavenging Capacity Affected by Freezing and Frozen Storage in Raspberry Fruit". J. Agric. 
Food. OleIn., 48 (10). 4S6S-4S70. 2000. 

9. V. Bondet. W. Brand-Williams, C. Benet, "Kinetics and Mechanism of Antioxidant Activity using the 
DPPH· Free Radical Method". Lebensm.-Ww. U.-Techno) .• 30. 609-61S. 1997. 

10. NJ. Millet. C. Rice-E.vans. MJ. Davies. V. Gopinalhan. A. Milner, "A novel method for measuring 
antioxidant capacity and its application to monitoring the antioxidant status in premature neonates", 
Clinical Science. 84.407-412, 1993. 

11. J.F. Kefford. B.V. Chandler. "General composition of citrus fruits". In l.F. Kefford & B.V. Chandler. 
The chemical constituents of citrus fruits. Academic Press, Orlando, FA, USA. S-22, 1970. 

12. G. Peiser. G. Lbpez-GMvcz. M. CantweU, M.E. Saltvcit, "Phenylalanine ammonia lyase inhibitors 
control browning of cut lettuce", Postharvest Biology and Technology. 14, 171-177. 1998. 

13. D. Ke, M.E. Saltvcit, "Wound-induced ethylene production, phenolic metabolism and susceptibility 
to russet spotting in iceberg 1ettuc:e", Pbysiol. Plant, 76, 412-418. 19898. 

14. F.A. Tomas-Barberan, J. Loaiza-Velarde, A. Bonfanti, M.E. Saltveit, "Early wound-and ethylene
iDduced changes in phenylpropanoid metabolism in harvested lettuce". J. Am. Soc. Hortic. Sci. 122, 
399-404. 1997a. 

922 



15. J.L. Supri. K. Persons. E. Ross. "Degradation of flavonoids in orange and grapefruit juices". IFf'S 
Annual Meeting. June 20-24. 1998. 

16. A.'J'ri1iro. S. Gheranli, M. CaIza. "Effects of storage time and temperature on the quality of fresh 
juices frorn pigmented oranges". Industria Conserve. 70 (3) 243-251,1995. 

17. NJ. Miner. C. Rice-Evans, "The relative contributions of ascorbic acid and phenolic antioxidants to 
the total antioxidant activity of orange and apple fruit juices and b1ackcurrant drink". Food Chem .• 60. 
3.331-337.1997. 

18. C.Y. Wang. "Effect of short-term high CO2 treatment on the market quality of stored broccoli". J. 
Food Sci •• 44-1478.1979. 

19. B.D. Ezell. M.s. Wilcox. "Loss of vitamin C in fresh vegetables as related to wilting and temperatu
re", J. Agric. Food. Chern, 7-5(11. 1959. 

20. A. Pip. M.C. Nicoli, V. Vacca. M. Agabbio. "Effetto di diversi interventi tecnologici sulle proprietA 
antiossidanti di derivati agrurnari". In "Riccrche e Innovazioni neU'Industria Alimentare" Vol. IV, 
836-844, Chiriotti Editori, Pincrolo, 2000. 

21. H.S. Cheigh, S.H Urn, C.Y. Lee "Antioxidant characteristics of melanin-related products from enzy
matic browning reaction of catechin in a model system", ACS Symposium Series 600. Amer. Chem. 
Soc., 200-208. 1995. 

RIASSUNTO 

Diversi prodotti ortofrutticoli sono sottoposti. prima del consumo. ad operazioni di 
trasfonnazione c conscrvazionc. che possono portare a variazioni di carattere nutrizionale. 
Sicuramcnte degni di nota. sia in prospettiva di sviluppo futuro. sia perch6 gill diffusi, 
sono i derivati degli agrumi ottenuti con minimi interventi tccnologici (segmenti, succhi 
freschi). Tali prodotti si carattcrizzano dal punto di vista nutrizionale specialmente per il 
loro contenuto in acido ascorbico c flavonoidi glicosilati, responsabili pressoch6 in toto 
delle proprictA antiossidanti dcll'alimcnto. Data la particolare importanza. pertanto, e sta
to verificato it dcstino di tali frazioni in seguito alia preparazione minima cd alIa conscrva
zione. 

SUMMARY 

CHANGES IN FL4VANONE GLYSOUDE AND ASCORBIC ACID DURING SI'ORAGE OF UGHTLY PROCES-SED 

Cfl'RUS FRum 

Fruits and vegetables an subjected to processing and storage prior to consumption, 
thus leading to nutritional changes. Minimally processed citrus derivatives are notewor
thy because of their high nutritional value and antioxidant properties. Therefore, the var
iability of ascorbic acid and jlavonoids, responsibk for the antioxidant capacity of citrus 
fruits, was studied after minimal processing and during storage. 
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