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SANTRUMPOS 

ABTS – 2,2’-azino-bis(3-etilbenztiazolin-6-sulfono rūgštis) 
BMR – branduolių magnetinis rezonansas  
CAE – katechino ekvivalentas (angl. catechin equivalent) 
CaKi-1 – žmogaus inkstų karcinomos ląstelių linija 
CGE – cianidin-3-gliukozido ekvivalentas 
CUPRAC – vario (II) jonų redukcijos antioksidantinė galia  

(angl. Cupric ion reducing antioxidant capacity); 
DMCA – p-dimetilaminocinamaldehidas 
DW – sausos žaliavos svoris (angl. dry weight) 
EC10 – efektyvioji koncentracija (angl. Effective concentration; 

koncentracija, sukelianti 10 proc. ląstelių biologinių ar 
biocheminių funkcijų netekimą) 

EC50 – efektyvioji koncentracija (angl. Effective concentration; 
koncentracija, sukelianti 50 proc. ląstelių biologinių ar 
biocheminių funkcijų netekimą) 

EE – epikatechino ekvivalentas 
ESC – efektyvioji skysčių chromatografija 
FRAP – geležies redukcijos antioksidacinė galia  

(angl. Ferric reducing antioxidant power) 
FW – šviežios žaliavos masė (angl. fresh weight) 
GAE – galo rūgšties ekvivalentas (angl. gallic acid equivalent) 
HF – žmogaus apyvarpės fibroblastų (CRL-4001) ląstelių linija  
LOD – aptikimo riba (angl. limit of detection) 
LOQ – nustatymo riba (angl. limit of quantitation) 
MMP2 – matrikso metaloproteinazė 2 
MMP9 – matrikso metaloproteinazė 9 
MS/MS – tandeminė masių spektrometrija 
MTT – 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio bromidas 
PA2E – proantocianidino A2 ekvivalentas 
PDA – fotodiodų matricos detektorius (angl. Photodiode array detector) 
PEG400 – polietilenglikolis 400 
PPC-1 – pirminė prostatos karcinomos ląstelių linija 
TFPH – trifluorperazino dihidrochloridas 
UESC – ultra efektyvioji skysčių chromatografija  
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ĮVADAS 

Vaistinių augalinių žaliavų antrinių metabolitų kokybinės ir kiekinės 
sudėties tyrimai ir jų biologinio poveikio prognozavimai yra svarbi mokslinių 
tyrimų kryptis, vertinant augalinių produktų kokybę ir veiksmingumą. Itin 
svarbu vertinant biologiškai aktyvių junginių kokybinę ir kiekinę sudėtį 
taikyti inovatyvius analitinius metodus, kuriais įgyjamos naujos mokslinės 
žinios ir pritaikomi praktiniai pasiekimai, padedantys nustatyti ir užtikrinti 
augalinių žaliavų ir jų preparatų kokybę bei saugumą. 

Stambiauogė spanguolė (Vaccinium macrocarpon Aiton) kaip uoginė 
kultūra yra introdukuota ir auginama pramoniniu mastu, mėgėjiškuose soduo-
se ir Baltijos šalių botanikos sodų kolekcijose [36, 83, 213]. Paprastosios 
spanguolės (Vaccinium oxycoccos L.) uogos ruošiamos ir naudojamos Lietu-
voje maistui [32]. Paprastosios spanguolės auga Lietuvos aukštapelkių ir 
tarpinio tipo pelkių gamtinėse cenopopuliacijose, didžiausios jų augavietės 
yra valstybiniuose Žuvinto, Kamanų ir Čepkelių rezervatuose. Žaliavų rinki-
mo laiko ir augimo sąlygų nustatymo tyrimai yra aktualūs siekiant įvertinti 
augalų fiziologinius procesus ir skirtingų veiksnių svarbą biologiškai aktyvių 
junginių biosintezei. 

Spanguolių vaisių biologiškai aktyvūs junginiai pasižymi biologiniu 
aktyvumu (antimikrobiniu, antioksidaciniu, priešvėžiniu ir kt.), jų poveikiai 
yra priklausomi nuo žaliavos šaltinio, augimo sąlygų, gamtinių veiksnių, 
paruošų laiko ir technologinių perdirbimo procesų sąlygų [85, 232]. Aktualu 
pateikti naujų mokslinių žinių apie spanguolių rūšių vaisių cheminę sudėtį ir 
žaliavos su žinoma fitochemine sudėtimi panaudojimo galimybę maistui ir 
sveikatinimo produktų gamybai. 

Duomenys apie V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių fitocheminę 
sudėtį ir sudėties varijavimą yra svarbūs pagrindžiant jų vartojimą praktinės 
medicinos tikslais. Uogose nustatyti fenolinių, triterpeninių ir kt. biologiškai 
aktyvių junginių kompleksai, kurie apsprendžia spanguolių vaisių multifar-
makologinį poveikį [88, 158]. Literatūroje pateikta mokslinių tyrimų rezul-
tatų apie V. macrocarpon vaisių biologiškai aktyvių junginių poveikių tyri-
mus. Nustatytas antimikrobinis poveikis lėmė, jog stambiauogių spanguolių 
vaisių sultys ir ekstraktai vartojami gydant šlapimo takų infekcijas bei jų 
profilaktikai [3, 175, 207]. V. oxycoccos vaisių biologiškai aktyvių junginių 
ir jų biologinio aktyvumo įtakos tyrimų yra mažai, jie fragmentiški, todėl yra 
nepakankamai sukaupta norint sukurti naujus preparatus [79]. Aktualu 
vykdyti V. oxycoccos vaisių išsamius fitocheminės sudėties tyrimus, siekiant 
gauti naujų žinių apie spanguolių vaisių kokybinės ir kiekinės sudėties 
varijavimą. 
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ĮVADAS 
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Paprastųjų spanguolių vaisių biologiškai aktyvių junginių kokybinės ir 
kiekinės sudėties tyrimai yra aktualūs vertinant spanguolynų būklę Lietuvoje 
ir nustatant spanguolių chemotipus. Gauti detalūs spanguolių vaisių fito-
cheminės kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimai svarbūs užtikrinant koky-
biškas spanguolių uogų paruošas ir spanguolių cenopopuliacijų apsaugą bei 
siekiant racionaliai naudoti augalinius išteklius.  

Lietuvoje vykdant aukštapelkių ir tarpinio tipo pelkių nusausinimo ir 
melioracijos darbus paprastųjų spanguolių gamtinių cenopopuliacijų plotai 
ženkliai sumažėjo. Tai paskatino vykdyti V. macrocarpon veislių selekcijos 
ir introdukcijos mokslinius tyrimus. Baltijos šalių regiono klimatinės sąlygos 
palankios auginti V. macrocarpon veislių augalus. Tikslinga ištirti ir atrinkti 
Baltijos šalių klimatinėmis sąlygomis tinkamas auginti spanguolių veisles su 
žinoma biologiškai aktyvių junginių kokybine ir kiekine sudėtimi. V. macro-
carpon vaisiai anksti sunoksta, uogos vienodo dydžio yra pakankamai 
derlingos ir atsparios ligoms [73, 215]. Fitocheminiai sudėties tyrimai yra 
aktualūs siekiant paruošti kokybišką spanguolių vaisių augalinę žaliavą, 
tinkamą inovatyvių farmacinių preparatų kūrimui, gamybai ir naudojimui 
medicinos praktikoje.  

Fitocheminės sudėties tyrimų rezultatai gauti šiuolaikiniais fiziko-
cheminiais tyrimo metodais, tiriant skirtingų spanguolių rūšių V. macro-
carpon ir V. oxycoccos vaisių ėminius, yra aktualūs siekiant išskirti žaliavų 
fitocheminius profilius, kurie svarbūs autentiškumo tyrimuose. Atlikti 
V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių fitocheminės sudėties tyrimai pateikia 
naujų žinių ir gali būti panaudoti tolesniuose tyrimuose ateityje ruošiant 
standartizuotą spanguolių augalinę žaliavą ir vykdant farmacinių formuluočių 
tyrimus.  

Darbo tikslas – ištirti kolekcijose auginamų V. macrocarpon ir natūra-
liose augavietėse surinktų V. oxycoccos vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių 
junginių kokybinę ir kiekinę sudėtį, atlikti farmacinių formų su liofilizuotų 
spanguolių vaisių milteliais ir ekstraktais biofarmacinio vertinimo tyrimus ir 
nustatyti vaisių ekstraktų biologinį aktyvumą in vitro.  

Uždaviniai: 
1. Išvystyti, optimizuoti ir validuoti ultra efektyviosios skysčių chro-

matografijos (UESC) fenolinių ir triterpeninių junginių kokybinės ir 
kiekinės sudėties spanguolių vaisių ėminiuose tyrimo metodikas.  

2. Ištirti Lietuvoje ir Latvijoje auginamų stambiauogių spanguolių 
(V. macrocarpon) vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių 
kokybinės ir kiekinės sudėties varijavimą.  
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3. Ištirti Lietuvoje natūraliose augavietėse augančių paprastųjų spanguolių 
(V. oxycoccos) vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių kokybi-
nės ir kiekinės sudėties varijavimą.  

4. Sumodeliuoti kapsules su liofilizuotais spanguolių vaisių milteliais 
ir valgomuosius gelius su spanguolių vaisių ekstraktu ir įvertinti jų 
kokybę biofarmaciniais tyrimais in vitro. 

5. Atlikti stambiauogių ir paprastųjų spanguolių vaisių ėminių ekstrak-
tų antioksidacinio, antimikrobinio ir priešvėžinio aktyvumo tyrimus 
in vitro. 

Mokslinio darbo naujumas 

Spanguolių genties augalų vaisių augalinėse žaliavose fenolinių ir 
triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimams išvystytos, 
optimizuotos bei validuotos UESC-PDA metodikos. Metodikų validacijos 
parametrų rodiklių (specifiškumo, linijiškumo, preciziškumo, aptikimo ribų, 
nustatymo ribų ir atkuriamumo) reikšmės patvirtino metodikų taikymo 
tinkamumą. Išvystytomis metodikomis atlikti V. macrocarpon ir V. oxyco-
ccos augalų vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių tyrimai.  

Atlikti Latvijos Nacionalinio botanikos sodo kolekcijoje auginamų ir 
išvestų V. macrocarpon veislių augalų vaisių triterpeninių ir fenolinių junginių 
kokybinės ir kiekybinės sudėties tyrimai. Latvijoje išvestų spanguolių veislių 
‘Kalnciema Agrā’, ‘Kalnciema Tumšā’, ‘Kalnciema Ražīgā’ ir introdukuotų 
spanguolių veislių ‘Searles’ ir ‘Howes’ vaisių ėminiuose nustatyti didžiausi 
proantocianidinų kiekiai (2,78–3,39 mg EE/g), palyginti su kitų tirtų kolekcijos 
veislių vaisių ėminiais. Latvijoje išvestų spanguolių veislių ‘Kalnciema Agrā’, 
‘Septembra’, ‘Dižbrūklene’ ir introdukuotos spanguolių veislės ‘Early Black’ 
vaisių ėminiuose nustatytas didesnis triterpeninių junginių kiekis (6,23–
6,62 mg/g), lyginant su kitų tirtų kolekcijos veislių vaisių ėminiais.  

Atlikti Latvijos gyvybės mokslų ir technologijų universiteto V. macro-
carpon veislių augalų kolekcijoje surinktų vaisių ėminių fitocheminės 
sudėties tyrimai. Stambiauogių spanguolių veislės ‘Kalnciema Agrā’ vaisių 
ėminiuose nustatytas didesnis suminis antocianinų kiekis (5,31 mg/g), paly-
ginti su kitų kolekcijoje auginamų veislių vaisių ėminiuose nustatytu suminiu 
antocianinų kiekiu. 

Vilniaus universiteto botanikos sodo kolekcijoje auginamų stambiauogių 
spanguolių ‘Early Black’ ir ‘Howes’ veislių vaisių ėminiuose jų nokimo metu 
nustatyti didesni antocianinų, proantocianidinų ir triterpeninių junginių kiekiai, 
lyginant su kitų kolekcijoje auginamų veislių vaisių chemine sudėtimi.  

Atlikome V. oxycoccos vaisių ėminių, surinktų Žuvinto biosferos ir Kama-
nų bei Čepkelių gamtiniuose rezervatuose, fitocheminės sudėties palyginamąją 
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analizę ir įvertinome pelkių tipo augaviečių įtaką vaisių ėminių fenolinių ir 
triterpeninių junginių kokybinei ir kiekinei sudėčiai. Atviresnėse rezervatų 
oligotrofinio tipo pelkių augavietėse, surinktuose spanguolių vaisių ėmi-
niuose, nustatytas didesnis antocianinų, flavonolių ir proantocianidinų kiekis, 
lyginant su junginių kiekiais, nustatytais vaisių ėminiuose, surinktuose 
mezotrofinio ir eutrofinio tipo pelkių augavietėse. 

Nustatyta flavonolių ir triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės 
sudėties pokyčiai spanguolių vaisių ėminiuose nokimo periodo metu. Gauti 
tyrimų rezultatai pateikė naujų žinių apie fenolinių ir triterpeninių junginių 
biosintezės ir kaupimosi procesų dėsningumus spanguolių vaisiuose. 

Praktinė ir teorinė reikšmė  

Išvystytos metodikos gali būti taikomos tiriant spanguolių vaisių ėminių 
fenolinių ir triterpeninių junginių kokybinę ir kiekinę sudėtį, vertinant 
augalinės žaliavos kokybę, atliekant V. macrocarpon augalų veislių selekci-
jos ir introdukcijos mokslinius tyrimus. 

Saugomose teritorijose (Žuvinto biosferos, Kamanų ir Čepkelių gamti-
niai rezervatai) V. oxycoccos cenopopuliacijose surinktų uogų ėminių fenolinių 
ir triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimai yra svarbūs 
vertinant gamtinių augalų resursų cheminę sudėtį, siekiant išsaugoti genetinę 
įvairovę bei vykdant vietinių V. oxycoccos augalų selekcijos tyrimus. Tyrimų 
rezultatai aktualūs siekiant pelkių ekosistemose plėsti spanguolių augaviečių 
plotus ir atstatyti gamtinius resursus. 

Gauti fenolinių ir triterpeninių junginių kokybinės ir kiekybinės sudėties 
spanguolių vaisių ėminiuose nokimo periodo metu duomenys yra svarbūs 
bandant suprasti kompleksinius augalo vystymosi metu vykstančių antrinių 
metabolitų biosintezės dėsningumus. Tyrimų duomenys suteikia galimybę 
nustatyti ir pagrįsti optimalų spanguolių vaisių rinkimo laiką, kai uogose 
sukaupiami didžiausi biologiškai aktyvių junginių kiekiai. Atsižvelgiant į 
nustatytus V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių fitocheminės sudėties poky-
čius uogų nokimo metu, nustatyta, kad racionalu spanguolių augalinių žaliavų 
paruošas vykdyti rugsėjo pabaigoje–spalio mėnesį, kai uogose sukaupiami 
didžiausi antrinių metabolitų kiekiai. Mokslinių tyrimų rezultatai aktualūs 
nustatant spanguolių uogų rinkimo gyventojams leidimų išdavimo saugomo-
se teritorijose terminus bei pagrindžiant leidimų išdavimų tvarką ir optimi-
zuojant gamtos išteklių naudojimą. 

Kapsulių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais farmacinėse formu-
luotėse nustatyta pagalbinių medžiagų įtaka antocianinų atsipalaidavimo 
kinetikai iš kapsulių. Pagalbinė medžiaga chitozanas statistiškai reikšmingai 
prailgino antocianinų atsipalaidavimą iš kapsulių formuočių. Valgomojo 



1212 

gelio su spanguolių vaisų ekstraktu prolonguotą antocianinų tirpimo kinetiką 
apsprendė pagalbinės medžiagos natrio karboksimetilceliuliozė ir karbo-
meras, kurie statistiškai reikšmingai prailgino antocianinų tirpimo greitį. 
Farmacinių formuluočių antocianinų tirpimo kinetikos tyrimai suteikia moks-
linių žinių apie pagalbinių medžiagų ir farmacinės formos įtaką modeliuo-
jamų kapsulių ir gelių kokybei ir stabilumui. Tyrimų rezultatai gali būti 
panaudojami vystant ir kuriant naujas, inovatyvias, modifikuoto veikimo 
geriamąsias farmacines formas. 

Nustatyta, kad V. macrocarpon ir V. oxycoccos spanguolių vaisių etanoli-
niai ir vandeniniai ekstraktai slopino bakterijų S. aureus, S. epidermidis, 
E. coli ir K. pneumoniae padermių augimą in vitro. Atlikus priešvėžinio akty-
vumo tyrimus, nustatyta, kad spanguolių vaisių ėminių vandeniniai ir etano-
liniai ekstraktai mažino prostatos karcinomos ir inkstų karcinomos ląstelių 
linijų gyvybingumą. Spanguolių vaisių sausųjų ekstraktų priešvėžinio ir 
antimikrobinio aktyvumo tyrimų rezultatai yra svarbūs biologiškai aktyvių 
junginių tyrimams.  
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1. LITERATŪROS APŽVALGA 

1.1. Oxycoccus Hill augalų taksonominė įvairovė ir paplitimas 

Spanguolių (Oxycoccus Hill) pogentė yra Ericaceae šeimos, Vaccinium 
genties augalai [99, 191]. Oxycoccus Hill pogentei priskiriama nuo 2 iki 5 
rūšių [191]. Vienų mokslininkų duomenimis Oxycoccus Hill pogentei priski-
riamos dvi rūšys: stambiauogė spanguolė (Vaccinium macrocarpon Aiton sin. 
Oxycoccos macrocarpon (Aiton) Pursh) ir paprastoji spanguolė (Vaccinium 
oxycoccos L. sin. Oxycoccos palustris Pers.) [36, 48, 79, 191]. Kitų autorių 
nuomone, atsižvelgiant į V. oxycoccos augalų poliploidiškumą išskiriamos 
trys augalų rūšys: diploidinė Vaccinium microcarpum (Turcz. ex Rupr.) 
Schmalh. (sin. Oxycoccos microcarpus Turcz. ex Rupr.), tetraploidinė Vacci-
nium oxycoccus L. ir heksaploidinė Vaccinium hagerupii (A. Löve et 
D. Löve) Ahokas (sin. Oxycoccos hagerupii A. Löve et D. Löve) [99, 191].  

V. oxycoccos rūšies augalai yra paplitę Eurazijos ir Šiaurės Amerikos 
šalto ir vidutinio klimato zonose, auga aukštapelkėse ir tarpinio tipo pelkėse, 
rečiau žemapelkėse, užpelkėjusiuose miškuose [36, 79]. V. macrocarpon 
rūšis yra paplitusi rytinėje ir centrinėje Šiaurės Amerikos dalyse [167]. XIX a. 
JAV pradėti spanguolių selekcijos ir kultivavimo tyrimai su gamtinėse ceno-
populiacijose augančiais V. macrocarpon augalų taksonais [215]. Moksliniai 
spanguolių selekcijos darbai buvo atliekami atsižvelgiant į derlingumą, 
spanguolių vaisių spalvą, dydį ir kitas savybes [215]. XX a. natūraliose ceno-
populiacijose atrinktos ‘Early Black’, ‘Howes’, ‘McFarlin’, ‘Searles’ span-
guolių veislės buvo pirmosios pradėtos plantacijose auginti veislės [215]. 
Šiuo metu pasaulyje kultivuojama virš 200 stambiauogių spanguolių veislių 
[150]. Pramoniniu būdu daugiausia spanguolių vaisių paruošiama auginant 
spanguolių veisles ‘Stevens’, ‘Pilgrim’ ir ‘Mullica Queen’ [45, 215].  

Baltijos šalių klimatinėmis sąlygomis aukštapelkių ir tarpinio tipo pelkių 
gamtinėse cenopopuliacijose auga V. oxycoccus ir V. microcarpon rūšių 
augalai [61]. Natūralūs spanguolių augaviečių plotai dėl žmogaus antro-
pogeninės veiklos sumažėjo, todėl buvo tikslinga plėtoti V. macrocarpon ir 
V. oxycoccos introdukcijos ir selekcijos tyrimus [148, 213]. Lietuvoje 
1967 m. Vytauto Didžiojo universiteto (VDU) Kauno botanikos sodo moksli-
ninkai pradėjo V. macrocarpon veislės selekcijos ir introdukcijos tyrimus 
[39]. Kauno botanikos sodo kolekcijoje auginamos veislės ir selekcinės 
linijos buvo tirtos agrobiologiniais, biocheminiais bei genetiniais metodais ir 
nustatyta, kad Lietuvos klimatinėmis sąlygomis didžiausiu derlingumu pasi-
žymėjo V. macrocarpon augalų rūšies ‘Ben Lear’, ‘Early Black’, ‘Pilgrim’ ir 
‘Stevens’ veislės [34, 36]. VDU Kauno botanikos sode surinkta unikali 
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V. oxycoccos genetinių išteklių kolekcija, siekiant išsaugoti vertingus augalų 
klonus, kurie atrinkti saugomose Čepkelių, Žuvinto, Kamanų teritorijose ir 
kitose pelkėse [37]. Įvertinus augalų derlingumą, uogų dydį ir atsparumą 
ligoms, nustatytos V. oxycoccos veislės: ‘Vaiva’, ‘Reda’, ‘Žuvinta’, ‘Vita’ ir 
‘Amalva’ [34, 73]. 

Latvijoje spanguolių selekcijos ir introdukcijos tyrimai atliekami Latvijos 
nacionaliniame botanikos sode, Salaspilyje. Kolekcijoje auginamos span-
guolių veislės išvestos Latvijos Salaspilio nacionalinio botanikos sodo 
mokslo darbuotojų. Selekcininkas biologijos dr. Alfreds Ripa išvedė ‘Kaln-
ciema Agrā’ (1998), ‘Kalnciema Tumšā’ (1998), ‘Kalnciema Ražīgā’(1998), 
‘Septembra’(1998) spanguolių veisles bei spanguolių-bruknių hibridines 
‘Tīna’ (2006), ‘Dižbrūklene’ (1997), ‘Salaspils Agrās’ (1996), ‘Salaspils 
Melnās’ (1996) veisles, parengė jų auginimo rekomendacijas [73, 166]. 

Estijoje 1966–1972 m. laikotarpiu buvo išvestos šešios V. oxycoccos 
veislės, kurios įtrauktos į Estijoje rekomenduojamų auginti uoginių kultūrų 
veislių sąrašą. Selekcininkas Henn Vilbaste atrinko paprastosios spanguolės 
‘Kuresoo’, ‘Nigula’ ir ‘Tartu’ veisles, o selekcininkė Juta Vilbaste ‘Maima’, 
‘Soontagana’ ir ‘Virussaare’ veisles [36, 73]. 

Europos šalyse užauginama nedidelė dalis pasaulinės spanguolių vaisių 
produkcijos [30], todėl moksliniai tyrimai introdukuojant naujas spanguolių 
veisles, tiriant jų vaisių fitocheminę sudėtį ir vykdant perspektyviausių 
spanguolių veislių atranką norint auginti Baltijos šalių regione išlieka 
aktualūs [33, 83]. 

1.2. Spanguolių vaisių biologiškai aktyvių junginių  
sudėties tyrimai 

Augaliniai ekstraktai yra daugiakomponentės matricos, kurių sudėtyje 
nustatomi įvairios struktūros antriniai metabolitai – biologiškai aktyvūs 
junginiai. Pagrindinės spanguolių vaisių augalinėje žaliavoje nustatomos 
biologiškai aktyvių junginių grupės yra flavonoidai, fenolinės rūgštys ir 
triterpeniniai junginiai. Šiuolaikinės analizės metodų taikymas augalinių 
žaliavų tyrimuose įgalina nustatyti šių junginių kokybinę ir kiekinę sudėtį. 
Fitocheminės sudėties tyrimai spanguolių augalinėje žaliavoje leidžia 
įvertinti žaliavos autentiškumą, nustatyti įvairių veiksnių įtaką biologiškai 
aktyvių junginių sintezės procesams, užtikrinti gaminamų produktų saugumą 
ir kokybę. 
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1.2.1. Fenolinių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties  
nustatymo tyrimai 
Siekiant įvertinti fenolinių junginių kokybinę ir kiekybinę sudėtį auga-

linėje matricoje, publikuotos skirtingos šių junginių nustatymui taikomos 
instrumentinės analizės metodikos. Bendro fenolinių junginių kiekio įverti-
nimui augalinių žaliavų ėminiuose literatūroje aprašytos spektrofotometrinio 
metodo pagrindu sukurtos ir išvystytos metodikos [156]. Nustatant indivi-
dualių fenolinių junginių kokybinę ir kiekinę sudėtį spanguolių vaisių auga-
linėse žaliavose, taikomos chromatografinių tyrimų metodų pagrindu sukurtos 
ir išvystytos metodikos [112, 221]. 

Spektrofotometriniai metodai. Spektrofotometrinė Folin–Ciocalteu 
metodika naudojama nustatant bendrą fenolinių junginių kiekį [104]. Narwojsz 
ir kt. šiuo metodu nustatė, kad bendras fenolinių junginių kiekis V. macro-
carpon veislių ‘Ben Lear’, ‘Early Richard’, ‘Pilgrim’, ‘Bergman’ ir ‘Stevens’ 
vaisių ėminiuose varijuoja nuo 1,63 mg GAE/g FW iki 3,58 mg GAE/g FW, 
o V. oxycoccos vaisių ėminiuose yra 2,27 mg GAE/g FW [132]. Borowska ir 
kt. Folin–Ciocalteu metodu nustatė, kad bendras fenolinių junginių kiekis 
V. macrocarpon veislių ‘Ben Lear’, ‘Early Richard’, ‘Pilgrim’, ‘Bergman’ ir 
‘Stevens’ vaisių ėminiuose varijuoja nuo 1,92 mg GAE/g FW iki 3,74 mg 
GAE/g FW, o V. oxycoccos vaisių ėminiuose yra 2,89 mg GAE/g FW [14].  

Spektrofotometrinis pH diferencinis metodas yra paprastas, greitas ir 
ekonomiškas. Jis taikomas norint nustatyti bendrą antocianinų kiekį mėginyje 
[52, 108, 224]. Šiuo metodu nustatytą bendrą antocianinų kiekį kiekvienai 
augalinei žaliavai reikėtų vertinti individuliai [111]. Bendras antocianinų 
kiekis augalinėse žaliavose ir preparatuose dažniausiai išreiškiamas CGE 
(cianidin-3-gliukozido ekvivalentu), nes cianidin-3-gliukozidas yra dominuo-
jantis antocianinas daugelyje vaisių ir daržovių [109, 204]. Borowska ir kt. 
pH diferenciniu metodu nustatė, kad bendras antocianinų kiekis V. macro-
carpon vaisių ėminiuose varijuoja nuo 0,52 mg CGE/g FW iki 0,77 mg 
CGE/g FW, o V. oxycoccos vaisių ėminiuose yra 0,43 mg CGE/g FW [14]. 
Grace ir kt., atlikę antocianinų kiekinės sudėties analizę pH diferenciniu 
metodu, nustatė 0,65 mg CGE/g FW antocianinų stambiauogių spanguolių 
veislės ‘Stevens’ vaisių ėminiuose [59]. Česonienė ir kt. nustatė, kad Lietuvoje 
auginamų V. oxycoccos veislių ir klonų vaisių ėminiuose bendras antocianinų 
kiekis varijuoja nuo 0,012 mg CGE/g FW iki 0,23 mg CGE/g FW [32]. 

Nustatant proantocianidinų kiekį spanguolių vaisių augalinėje žaliavoje 
ir iš jos pagamintuose preparatuose, dažnai taikomas spektrofotometrinis 
bendro proantocianidinų kiekio DMCA nustatymo metodas [102, 117, 120 
172]. Bendras proantocianidinų kiekis išreiškiamas proantocianidino A2 arba 
katechino ekvivalentais [50, 101]. Grace ir kt., atlikę proantocianidinų kiekinės 
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sudėties analizę DMCA metodu, nustatė 1,34 mg PA2E/g FW proantocia-
nidinų stambiauogių spanguolių veislės ‘Stevens’ vaisių ėminiuose [59]. 
Narwojsz ir kt. nustatė, kad bendras proantocianidinų kiekis V. macrocarpon 
vaisių ėminiuose varijuoja nuo 0,08 mg CAE/g FW iki 0,30 mg CAE/g FW, 
o V. oxycoccos vaisių ėminiuose yra 0,22 mg CAE/g FW [132]. Lu ir kt. ištyrė 
21 V. macrocarpon veislės vaisių ėminius ir nustatė, kad bendras proantocia-
nidinų kiekis varijuoja nuo 7,4 mg PA2E/g DW (‘Le Munyon’) iki 14,7 mg 
PA2E/g DW (‘Howes’) [117]. 

Chromatografiniai metodai. Chromatografiniai tyrimų metodai 
taikomi siekiant nustatyti individualių biologiškai aktyvių junginių kokybinę 
ir kiekinę sudėtį augalinėse žaliavose. Cre ir kt. išvystė ultraefektyviosios 
plonasluoksnės chromatografijos metodiką bandant nustatyti hiperozidą ir 
chlorogeno rūgštį spanguolių vaisių ėminiuose [31]. Plonasluoksnės chroma-
tografijos metodikos privalumai yra paprastas mėginio paruošimas, trumpas 
analizės laikas, galimybė vienu metu ištirti kelis mėginius, tačiau tyrimo metu 
nebuvo identifikuota kitų flavonoidų spanguolių vaisių augalinėje žaliavoje 
[4, 31].  

Efektyviosios skysčių chromatografijos (ESC) metodikos naudojamos 
siekiant nustatyti flavonoidų kokybinę ir kiekinę sudėtį augalinėse žaliavose 
[112, 221]. Efektyviosios skysčių chromatografijos metodo privalumai: 
nedidelis tiriamojo mėginio kiekis, efektyvus augalinės matricos komponentų 
skirstymas, atkartojamas ir greitas kokybinės ir kiekybinės analizės procesas 
[4]. UESC (ultraefektyviosios skysčių chromatografijos) metodas, lyginant 
su ESC metodu, yra geresnė alternatyva dėl analizei reikalingo mažesnio 
organinių tirpiklių kiekio, trumpesnės analizės trukmės, didesnio jautrumo ir 
skiriamosios gebos [126, 143]. 

Flavonoidų kiekybinė ir kokybinė analizė efektyviosios skysčių chroma-
tografijos ir ultraefektyviosios skysčių chromatografijos metodais atliekama 
naudojant PDA ir MS detektorius [80, 174]. Flavonoidų grupės junginiai turi 
būdingus UV absorbcijos ir MS spektrus. Dėl šios priežasties UV ir MS 
detektoriai naudojami kuriant ir vystant flavonoidų kokybinės ir kiekybinės 
analizės metodikas [157, 202].  

UESC‑TOF‑MS metodu V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių ėminiuo-
se nustatyta nuo 8000 iki 10000 fitocheminių medžiagų [16]. Antocianinai, 
flavonoliai, proantocianidinai ir fenolinės rūgštys yra pagrindinės spanguolių 
augalinių žaliavų biologiškai aktyvių junginių grupės [136]. Kylli ir kt. 
UESC-PDA-FL metodu nustatė, kad V. oxycoccos vaisių ėminiuose proanto-
cianidinai sudaro 63 proc., antocianinai – 16 proc., flavonoliai – 14 proc., 
hidroksicinamono rūgštys – 7 proc. ir hidroksibenzoinės rūgštys – 0,05 proc. 
suminio fenolinių junginių kiekio [91]. Oszmianki ir kt. tyrė V. macrocarpon 
veislių ‘Pilgrim’, ‘Stevens’ ir ‘Ben Lear’ vaisių ėminius, surinktus jų nokimo 
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metu, ir nustatė, kad flavan-3-oliai sudaro 41,5–52,2 proc., flavonoliai – 
18,6–30,5 proc., antocianinai – 8,0–24,4 proc. ir fenolinės rūgštys – 5,0–
12,4 proc. suminio fenolinių junginių kiekio [152].  

Spanguolių vaisių proantocianidinai yra įvairių polimerinių struktūrų 
junginių grupė, sudaryta iš flavan-3-olių, daugiausia epikatechino dimerų, 
trimerų, oligomerų ir polimerų [79, 139]. Daugelis šių struktūrų būdingos tik 
spanguolėms, nors proantocianidinų nustatoma visuose Vaccinium genties 
augaluose [139]. Literatūros duomenimis, spanguolių vaisių ėminiuose 
proantocianidinai nustatyti taikant UESC-UV-MS, MALDI-TOF MS ir 
LC/MS QTOF ir UESC-PDA-FL metodikas [78, 153]. Oszmiański ir kt. 
analizuodami flavan-3-olių kokybinę ir kiekybinę sudėtį V. macrocarpon 
vaisių ėminiuose taikė ESC/MS QTOF ir UESC-PDA-FL metodikas ir 
nustatė, kad A tipo procianidinų polimerai sudarė 90–92 proc. suminio flavan-
3-olių kiekio, o B tipo procianidinų polimerai sudarė 2–4 proc. suminio 
flavan-3-olių kiekio [153]. Jungfer ir kt. nustatė, kad trijose Vaccinium genties 
rūšių (V. macrocarpon, V. oxycoccos ir Vaccinium vitis-idaea L.) augalų 
vaisių ėminiuose kiekinė proantocianidinų sudėtis skiriasi [78]. Autoriai 
nurodo, kad A tipo trimerinių proantocianidinų kiekis V. oxycoccos vaisių 
ėminiuose (0,14–0,48 mg A2/100 g FW) buvo 15 kartų mažesnis nei V. macro-
carpon vaisių ėminiuose (4,66–6,99 mg A2/100 g FW), o V. vitis-idaea 
ėminiuose nustatyti didžiausi A tipo trimerinių proantocianidinų kiekiai 
(7,69–10,01 mg A2 /100 g FW) [78]. 

Antocianinai – vandenyje tirpūs pigmentai, suteikiantys spanguolėms 
spalvą [89]. Vilkickytė ir kt. išvystyta ir validuota UESC-PDA metodika 
V. macrocarpon vaisių augalinėje žaliavoje identifikavo 15 antocianinų ir jų 
aglikonų [210]. Viškelis ir kt. tyrė antocianinų kiekybinę sudėtį Lietuvos 
klimatinėmis sąlygomis augintų V. macrocarpon veislių ‘Stevens’, ‘Pilgrim’, 
‘Ben Lear’ ir ‘Black Veil’ uogų ėminius ESC-UV/MS metodu ir nustatė, kad 
antocianinų kompleksą sudaro: 33,13 proc. peonidin-3-galaktozido, 6,21 proc. 
peonidin-3-arabinozido, 21,28 proc. cianidin-3-galaktozido ir 17,57 proc. 
cianidin-3-arabinozido [213]. Vorsa ir kt. nustatė, kad tetraploidinių V. oxy-
coccos vaisių antocianinų profiliui būdinga didesnis kiekis cianidin-3-galak-
tozido (26,7 proc.), cianidin-3-arabinozido (25,3 proc.), peonidin-3-galakto-
zido (24,5 proc.), peonidin-3-arabinozido (17,3 proc.) ir mažesni kiekiai 
cianidin-3-gliukozido (1,5 proc.) bei peonidin-3-gliukozido (4,7 proc.) [214]. 
Diploidinių V. oxycoccos vaisių ėminiuose nustatyti didesni kiekiai cianidin-
3-gliukozido (19,5 proc.), peonidin-3-gliukozido (54,5 proc.), cianidin-3-ara-
binozido (13,1 proc.), peonidin-3-arabinozido (12,0 proc.) ir mažesni kiekiai 
cianidin-3-galaktozido (0,5 proc.) bei peonidin-3-galaktozido (0,4 proc.) [214]. 

Spanguolių vaisių ėminiuose taikant ESC MS/MS ir ESC-UV metodikas 
identifikuoti flavonoliai: kvercetin-3-galaktozidas, miricetin-3-galaktozidas, 
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kvercetin-3-arabinofuranozidas, kvercetin-3-ramnopiranozidas, miricetin-3-
arabinofuranozidas, kvercetin-3-gliukozidas, kvercetin-3-ksilopiranozidas, 
kvercetin-3-arabinopiranozidas, kvercetinas, kvercetin-3-ramnozidas, kemp-
ferol-3-gliukozidas, miricetin-3-ksilopiranozidas [13, 218, 234]. Wang ir kt. 
nustatė, kad kvercetin-3-galaktozidas sudarė 31–46 proc., miricetin-3-
galaktozidas – 19–32 proc., kvercetin-3-arabinofuranozidas – 7–17 proc. ir 
kvercetin-3-ramnopiranozidas – 7–14 proc. suminio flavonolių kiekio [221]. 

Spanguolių vaisiuose nustatytos fenolinės rūgštys priskiriamos benzen-
karboksirūgšties ir cinamono rūgščių dariniams [136, 138]. V. oxycoccos ir 
V. macrocarpon vaisių ėminiuose, taikant ESC-PDA metodą, nustatytos 
benzoinė, p-coumaro, chlorogeno ir kavos rūgštys [54, 190]. Zheng ir Wang 
naudojant ESC-UV metodiką nustatė vanilės ir kavos rūgštis V. macrocarpon 
vaisių ėminiuose [234]. Abeywickrama ir kt. ESC/ESI-MS/MS metodu 
spanguolių vaisių ėminiuose nustatė galo, protokatecho, sinapo, siringo, 
kavos, p-kumaro, ferulo ir chlorogeno rūgštis [1].  

Apibendrinant spanguolių vaisių fenolinių junginių sudėties tyrimų 
duomenis, galima teigti, kad siekiant nustatyti spanguolių vaisių cheminę 
sudėtį, dažniausiai taikomi spektrofotometrinis ir efektyviosios skysčių chro-
matografijos metodai. Aktualu tobulinti ir vystyti naujas fitocheminės 
sudėties nustatymo metodikas, kurios įgalintų mažiausiomis darbo ir laiko 
sąnaudomis įvertinti biologiškai aktyvių junginių kokybinę ir kiekybinę 
sudėtį spanguolių vaisių ėminiuose. Sukurtos ir validuotos metodikos galėtų 
būti pritaikomos biologiškai aktyvių junginių matricų kokybinės ir kieky-
binės sudėties tyrimams, užtikrinant trumpą analizės trukmę, paprastą, tikslią, 
efektyvią, mažiau kenksmingų organinių tirpiklių sunaudojančią ir rutini-
niams tyrimams tinkamą analizę.  

1.2.2. Triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties 
nustatymo tyrimai 
Išorinį uogų luobelių paviršių dengia vaškinis sluoksnis, apsaugantis 

vaisių nuo vandens išgarinimo, temperatūrinių pokyčių, UV spindulių bei 
mikroorganizmų poveikio [94]. Spanguolių uogų vaškinio sluoksnio apie 
50 proc. sudaro triterpeniniai junginiai [98, 193]. Spanguolių vaisių triterpe-
ninių junginių kokybiniams ir kiekybiniams tyrimams taikomi šiuolaikiniai 
instrumentiniai analizės metodai ir naujausios metodologijos, kuriomis 
galima atlikti spanguolių augalinių žaliavų, spanguolių vaisių maisto papildų 
ir vaistinių preparatų tyrimus. 

Vertinant triterpeninių junginių sudėtį spanguolių augalinėje matricoje, 
taikomos instrumentinės analizės metodikos. BMR (branduolių magnetinio 
rezonanso) spektroskopijos metodu nustatyta triterpeninių junginių struktūra 
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spanguolių vaisių ėminiuose [66, 70, 131]. Murphy ir kt., taikydami BMR 
spektroskopiją spanguolių vaisiuose, nustatė ursolio rūgštį ir du rečiau 
augalinėse žaliavose nustatomus cis-3-O-p-hidroksicinamoilursolio rūgšties 
ir trans-3-O-p-hidroksicinamoilursolio rūgšties izomerus [131]. He ir Liu, 
taikydami BMR spektroskopijos metodą spanguolių vaisių ėminiuose, 
nustatė β-sitosterolį ir β-sitosterol-3-O-β-D-gliukozidą [66]. BMR spektro-
skopijos metodo privalumas – galimybė nustatyti triterpeninių junginių 
struktūrą, kai vienu metu analizuojami keli junginiai [87, 228]. BMR metodo 
taikymas, siekiant nustatyti triterpeninius junginius kompleksinėse augalinių 
žaliavų matricose, gali būti komplikuotas neatlikus mėginio valymo ir 
gryninimo [87].  

Siekiant įvertinti triterpeninių junginių kokybinę ir kiekybinę sudėtį 
spanguolių vaisių augalinėje matricoje, taikoma dujų chromatografijos su 
masių spektrometrijos detekcija (DC-MS) metodas [94, 142]. Metodas yra 
selektyvus ir jautrus, todėl naudojamas nustatant biologiškai aktyvius jungi-
nius augalinėse matricose. Tiriamųjų junginių lakumui padidinti reikalinga 
mėginio triterpeninių junginių derivatizacija, kuri gali prailginti analizės 
trukmę [228]. Klavins ir kt. V. macrocarpon vaisių vaškinio sluoksnio 
ekstrakte DC-MS metodu nustatė 66,0 mg/g ursolio rūgšties, 2,5 mg/g α-amiri-
no, 3,0 mg/g β-amirino ir 3,15 mg/g β-sitosterolio [94]. Kito tyrimo metu 
autoriai V. oxycoccos vaisių ekstrakte nustatė 7,8 mg/g α-amirino, o V. macro-
carpon vaisių ėminiuose 9,2 mg/g β-amirino [98]. Nilova et al. DC-MS 
metodu spanguolių vaisių išspaudose nustatė 0,004 mg/g β-sitosterolio [142]. 

Pentaciklinių triterpenoidų kokybinės ir kiekinės sudėties augalinėse ža-
liavose ir preparatuose tyrimams taikomas efektyviosios skysčių chroma-
tografijos (ESC) metodas. Metodas turi pranašumų, lyginant su dujų chroma-
tografija, nes sutrumpėja analizės trukmė, pasiekiama didesnė skiriamoji geba 
ir jautrumas [228]. Spanguolių vaisių augalinėje matricoje triterpeninių jungi-
nių kokybiniam ir kiekybiniam vertinimui panaudotos ESC metodikos su MS 
[70, 100, 131, 150] ir PDA [231] detekcijomis. ESC-MS metodika, lyginant 
su ESC-PDA metodika, yra jautresnė ir pateikia duomenų apie triterpeninių 
rūgščių struktūrą [92]. Lipofilinius triterpenoidus ir fitosterolius nustatyti LC-
MS metodu sudėtinga, nes minėti junginiai pasižymi dideliu lipofiliškumu ir 
yra mažai jonizuotis galinčių funkcinių grupių [23,130]. Triterpenų moleku-
lių struktūroje yra nedaug chromoforų grupių, todėl jų nustatymas, taikant 
PDA detektorių, atliekamas esant nespecifiniam bangos ilgiui 200–210 nm, 
tačiau tai leidžia nustatyti lipofiliškus triterpenoidus ir sterolius [145, 192].  

Kondo ir kt. ESC-MS metodu nustatė, kad šviežiuose V. macrocarpon 
vaisių ėminiuose ursolio rūgšties kiekis varijavo nuo 0,93 mg/g iki 1,09 mg/g, 
cis-3-O-p-hidroksicinamoilursolio rūgšties kiekis varijavo nuo 0,12 mg/g iki 
0,16 mg/g ir trans-3-O-p-hidroksicinamoilursolio rūgšties kiekis varijavo 
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nuo 0,04 mg/g iki 0,06 mg/g [100]. Xue ir kt. tyrė stambiauogių spanguolių 
vaisių ėminių ekstraktus ESC-MS metodu ir nustatė, kad ursolio rūgšties 
kiekis varijavo nuo 28,92 mg/g iki 109,18 mg/g, oleanolio rūgšties kiekis 
varijavo nuo 5,91 mg/g iki 31,24 mg/g, maslino rūgšties kiekis varijavo nuo 
0,32 mg/g iki 0,90 mg/g, korosolio rūgšties kiekis varijavo nuo 1,19 mg/g iki 
3,81 mg/g [229]. Oszmianski ir kt. ištyrė stambiauogių spanguolių vaisių 
ėminius LC-PDA-ESI-MS/M metodu ir nustatė, kad betulino rūgšties kiekis 
varijavo nuo 0,64 mg/g iki 0,82 mg/g, oleanolio rūgšties nuo 0,89 mg/g iki 
1,14 mg/g, ursolio rūgšties nuo 1,04 mg/g iki 1,76 mg/g [150]. Zhang ir kt. 
ištyrė LC-PDA metodu džiovintų spanguolių vaisių ėminius ir juose nustatė 
0,66 mg/g ursolio ir 0,18 mg/g oleanolio rūgščių [231]. 

Apibendrinant literatūroje pateiktus duomenis, galima teigti, kad span-
guolių vaisių triterpeninių junginių sudėties nustatymo tyrimai yra fragmen-
tiški. Aktualu vystyti V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių triterpeninių 
junginių nustatymo metodikas ir vykdyti išsamesnius triterpeninių junginių 
sudėties tyrimus. Šiais tyrimais būtų galima palyginti triterpeninių junginių 
kokybinę ir kiekinę sudėtį V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisiuose, įvertinti 
triterpeninių junginių sudėties pokyčius nokimo metu ir atrinkti perspekty-
viausias V. macrocarpon veisles, kuriose sukaupiami didžiausi triterpeninių 
junginių kiekiai. 

1.3. Spanguolių vaisių biologinio aktyvumo tyrimai 

Spanguolių vaisių fitocheminės sudėties ir biologinio aktyvumo tyrimai 
yra aktualūs siekiant panaudoti augalines žaliavas kuriant maisto papildus, 
funkcinį maistą ir kitus farmacinius produktus. Spanguolių vaisių augalinės 
žaliavos junginių matricoje nustatyti fenoliniai ir triterpeniniai junginiai yra 
gamtiniai antioksidantai [134, 135]. Spanguolių vaisiuose nustatyti biologiš-
kai aktyvūs junginiai geba surišti laisvuosius radikalus, sudaryti kompleksus 
su metalo jonais ir pašalinti reaktyviąsias deguonies formas [81, 106]. 
Antioksidantai slopina uždegimus [77], lėtina senėjimo procesus, mažina 
laisvųjų radikalų sukeliamą oksidacinį stresą [69] bei onkologinių ir kitų 
lėtinių ligų riziką [184]. 

V. macrocarpon vaisiuose nustatytas A tipo trimerinių proantocianidinų 
kompleksas slopina uropatogeniškos šlapimo takų infekcijos sukėlėjos 
Escherichia coli padermės adheziją prie šlapimo takų epitelio ląstelių recep-
torių [175]. Augaliniai stambiauogių spanguolių preparatai skiriami vartoti 
lengvų pasikartojančių apatinių šlapimo takų infekcijų simptomams 
palengvinti ir moterų pasikartojančių nekomplikuotų apatinių šlapimo takų 
infekcijų profilaktikai [49, 175]. Nowak ir kt. nustatė, kad V. macrocarpon 
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vaisių sultys slopina gramteigiamų (Staphylococcus aureus, Enterococcus 
faecalis, Listeria monocytogenes, Listeria inocua, Bacillus cereus) ir gram-
neigiamų (Escherichia coli, Klebsiella pneumonie, Salmonella typhimurium, 
Salmonella enteritidis, Pseudomonas aeruginosa ir Pseudomonas fluores-
cens) bakterijų padermių augimą [144]. Česonienė ir kt. nustatė, kad V. oxy-
coccos vaisių ekstraktai slopina bakterijų padermių augimą: tiek gramnei-
giamų (Escherichia coli ir Salmonella typhimurium), tiek gramteigiamų 
(Enterococcus faecalis, Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus ir 
Bacillus subtilis) [37]. Manoma, kad vienas svarbiausių spanguolių vaisių, jų 
sulčių ar ekstraktų antimikrobinių poveikio veiksnių yra rūgštinis pH, kurį 
apsprendžia spanguolių vaisiuose esančios rūgštys [144, 190]. 

Spanguolių vaisiuose nustatyti junginiai (daugiausiai proantocianidinai, 
triterpeniniai junginiai, kvercetinas) slopina navikinių ląstelių gyvybingumą, 
skatina apoptozę, slopina proliferaciją ir kolonijų formavimąsi bei riboja 
ląstelių gebėjimą migruoti ir metastazuoti [141, 225]. Nustatyta, kad span-
guolių vaisių biologiškai aktyvūs junginiai sumažina ornitino dekarboksilazės 
aktyvumą, matrikso metaloproteinazių raišką ir veikia uždegiminius procesus 
slopindami ciklooksigenazių aktyvumą [137]. Spanguolių vaisių biologiškai 
aktyvios medžiagos slopino burnos, gaubtinės žarnos, prostatos, krūties, inkstų, 
melanomos ir kiaušidžių vėžinių ląstelių gyvybingumą [180, 140, 221, 224]. 

Šaltai spaustų V. oxycoccos vaisių sulčių vartojimas sukelia uždegimą 
slopinančių ir antitrombozinių mediatorių raiškos pokyčius hipertenzija 
sergančių žiurkių organizmuose: reikšmingai sumažėja angiotenziną konver-
tuojančio fermento 1 (ACE1), ciklooksigenazės-2 (COX2), monocitų chemo-
atraktanto baltymo 1 (MCP1) ir P-selektino mRNR raiška [93]. Spanguolių 
vaisių vartojimas mažina sistolinį ir diastolinį kraujo spaudimą, mažina MTL-
cholesterolio koncentraciją plazmoje, didina DTL cholesterolio kiekį, skatina 
gliukozės homeostazę ir gali padėti sumažinti kūno masę [203]. Tyrimų su 
pelėmis metu nustatyta, kad spanguolių ekstrakto vartojimas padidina gerųjų 
žarnyno bakterijų Akkermansia kiekį, mažina trigliceridų kiekį, uždegiminius 
procesus ir oksidacinį stresą žarnyne [7]. 

Spanguolių vaisiuose kaupiami fenoliniai ir triterpeniniai junginiai lemia 
įvairiapusį biologinį poveikį ir gali būti potencialiai vertingi vykdant ligų 
prevenciją ir jas gydant. V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių fitocheminės 
sudėties nustatymas yra svarbus nagrinėjant biologinį aktyvumą. Kokybiniai 
ir kiekybiniai biologiškai aktyvių junginių sudėties skirtumai augalinės 
žaliavos ėminiuose gali turėti svarbią įtaką spanguolių vaisių ekstraktų 
biologiniams poveikiams. Atsižvelgiant į tai, tikslinga atlikti išsamesnius 
V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių fenolinių ir triterpeninių junginių 
fitocheminės sudėties nustatymo ir biologinio poveikio palyginamuosius 
tyrimus.  
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2. TYRIMO OBJEKTAS IR METODAI 

2.1. Tyrimo objektas 

V. macrocarpon vaisių augalinės žaliavos ėminiai. Vilniaus universi-
teto botanikos sodo kolekcijoje auginamų stambiauogių spanguolių veislių 
‘Baifay’, ‘Early Black’, ‘Howes’, ‘Pilgrim’, ‘Red Star’ ir ‘Stevens’ vaisių 
ėminiai. Latvijos gyvybės mokslų ir technologijų universiteto kolekcijoje 
auginamų stambiauogių spanguolių veislių ‘Lemunyon’, ‘Bergman’, ‘Ben 
Lear’, ‘Kalnciema Agrā’, ‘Pilgrim’, ‘Stevens’ ir ‘Tina’ vaisių ėminiai. Latvijos 
nacionalinio Salaspilio botaniko sodo kolekcijoje auginamų stambiauogių 
spanguolių veislių ‘Beckwith’, ‘Ben Lear’, ‘Black Veil’, ‘Crowley’, ‘Franclin’, 
‘Kalnciema Agrā’, ‘Kalnciema Tumšā’, ‘Pilgrim’, ‘Salaspils Agrās’, ‘Salaspils 
Melnās’, ‘Searles’, ‘Septembra’, ‘Tīna’ ‘Dižbrūklene’, ‘Early Black’, ‘Howes’, 
‘Kalnciema Ražīgā’ ir ‘Washington’ vaisių ėminiai.  

V. oxycoccos vaisių augalinės žaliavos ėminiai. Paprastosios spanguo-
lės vaisių ėminiais rinkti: Gerdžių kaime (Šakių raj.) esančioje pelkėje, Čep-
kelių gamtinio rezervato nendryno, beržyno, gailyno, plynraisčio ir plynės 
cenopopuliacijose, Lietuvos valstybinio Kamanų gamtinio rezervato eutrofi-
nėje, mezotrofinėse, oligotrofinėse augavietėse, Lietuvos valstybinio Žuvinto 
biosferos rezervato mezotrofinėse ir oligotrofinėje augavietėse.  

Spanguolių vaisių ėminiai rinkti 2020–2022 m.  

2.2. Reagentai 

Tyrimams naudoti tirpikliai, reagentai ir standartai buvo analitinio šva-
rumo ir atitiko visus jiems keliamus kokybės reikalavimus: metanolis, aceto-
nitrilas, acetonas, vandenilio chlorido rūgštis, DMCA (p-dimetilaminocina-
maldehidas), maslino rūgštis, korosolio rūgštis, oleanolio rūgštis, ursolio 
rūgštis, β-amarinas, α-amirinas, β-sitosterolis, kampesterolis, chlorogeno rūgštis, 
miricetinas, kvercetin-3-ramnozidas, kvercetin-3-α-L-arabinofuranozidas, 
kvercetin-3-α-L-arabinopiranozidas, (–)-epikatechinas („Sigma-Aldrich“, Stein-
heimas, Vokietija); skruzdžių rūgštis („Merck“, Darmštatas, Vokietija); etano-
lis 96 proc. (v/v) (gamintojas AB „Stumbras“, Kaunas, Lietuva); delfinidin-
3-galaktozidas, cianidin-3-arabinozidas, cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-
gliukozidas, peonidin-3-arabinozidas, peonidin-3-arabinozidas, peonidin-3-
gliukozidas, malvidin-3-galaktozidas, malvidin-3-arabinozidas, cianidino 
chloridas, peonidino chloridas, malvidino chloridas, miricetin-3-galaktozidas 
(„Extrasynthese“, Genay, Prancūzija); kvercetin-3-galaktozidas, kvercetinas, 
skvalenas („Carl Roth“, Karlsrūhė, Vokietija); kvercetin-3-gliukozidas 
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(„Biochemistry“, Buchs, Šveicarija); natrio karboksimetilceliuliozė, beta-
ciklodekstrinas, chitozanas (deacetilinimo laipsnis ≥ 75 proc., vidutinės mole-
kulinės masės), polietilenglikolis 400, natrio hidroksidas („Sigma-Aldrich “, 
Steinheimas, Vokietija); PROSOLV SMCC TM 50 (Penvestas, JK), karbo-
meras 980 („Lubrizol“, Wickliffe, Ohajas, JAV); ABTS (2,2'-azino-bis(3-etil-
benzotiazolino-6-sulfoninė rūgštis), troloksas (6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametil-
chroman-2-karboksilinė rūgštis), kalio persulfatas, vario (II) chloridas, 
amonio acetatas, neokuproinas, natrio acetatas („Scharlau“, Sentmenatas, 
Ispanija); TPTZ („Carl Roth“, Karlsrūjė, Vokietija); geležies (III) chlorido 
heksahidratas („Vaseline-Fabrik Rhenania“, Bona, Vokietija); TFPH (trifluor-
perazino dihidrochloridas), sieros rūgštis, („Sigma-Aldrich“, Steinheimas, 
Vokietija); acto rūgštis („Lachner“, Neratovicas, Čekijos Respublika). 
Vanduo išvalytas ir dejonizuotas naudojant vandens valymo sistemą Milli-Q® 
(„Millipore“, Masačusetsas, JAV). 

2.3. Tyrimo metodai 

Spanguolių vaisių ėminių paruošimas. Paprastųjų spanguolių ir stam-
biauogių spanguolių vaisių ėminiai užsaldyti –20 °C temperatūroje, tada 
perkelti į –60 °C žemos temperatūros šaldiklį („CVF330/86, ClimasLab SL“, 
Barselona, Ispanija). Šaldyti spanguolių vaisiai džiovinami liofilizatoriuje 
(„Zirbus Technology GmbH“, Bad Grund, Vokietija) 0,01 mbar slėgyje, 
kondensatoriaus temperatūra –85 °C. Liofilizuoti spanguolių vaisiai susmul-
kinti, naudojant elektrinį malūną („Retsch GM 200“, Retsch GmbH, Hahn, 
Vokietija). Spanguolių vaisių ėminiai laikyti sandariai uždarytuose induose, 
tamsoje. Tiriamųjų mėginių nuodžiūvis nustatytas Ph.Eur. 01/2008:20232 
aprašytu metodu [127]. Tyrimų rezultatai perskaičiuoti absoliučiai sausai 
augalinei žaliavai. 

Spanguolių vaisių sausųjų ekstraktų paruošimas. Liofilizuoti 
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liofilizatoriuje („Zirbus Technology GmbH“, Bad Grund, Vokietija) 0,01 mbar 
slėgyje, kondensatoriaus temperatūra –85 °C. Sausasis liofilizuotas etanolinis 
spanguolių vaisių ekstraktas sumaltas į miltelius (dalelių dydis apie 100 µm) 
su elektriniu malūnėliu (Retsch GM 200, Retsch GmbH, Hahn, Germany). 
Spanguolių vaisių ekstraktai laikyti sandariai uždarytuose induose, tamsoje.  
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Stambiauogių spanguolių vaisiai ir paprastųjų spanguolių vaisai supjaus-
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Germany). Spanguolių vaisių ekstraktai laikyti sandariai uždarytuose induo-
se, tamsoje. 

Spanguolių vaisių fenolinių junginių ekstrakcija. Spanguolių vaisių 
proantocianidinų, flavonolių, fenolinių rūgščių ir antocianinų sudėties anali-
zei atsveriama 0,5 g (tikslus svėrinys) liofilizuotų spanguolių vaisių miltelių 
ir užpilama 10 ml 70,0 proc. (v/v) etanoliu, parūgštintu 1,0 proc. vandenilio 
chlorido rūgštimi, ir ekstrahuojama 15 min. ultragarso vonelėje („Elmasonic P“, 
Elma Schmidbauer GmbH, Singenas, Vokietija), esant ultragarso stipriui 
565 W ir bangų dažniui 80 kHz. Gauta ištrauka filtruojama į 10 ml matavimo 
kolbutę, praskiedžiant ekstrahentu iki žymos. Paruoštos spanguolių vaisių 
ištraukos laikomos tamsaus stiklo induose –20 °C temperatūroje. 

Spanguolių vaisių triterpeninių junginių ekstrakcija. Spanguolių 
triterpenoidų ir fitosterolių sudėties analizės metu 1,0 g (tikslus svėrinys) 
liofilizuotų spanguolių miltelių užpilama 10 ml 100 proc. (v/v) acetono ir 
ekstrahuojama 60 min. ultragarso vonelėje („Elmasonic P“, Elma Schmid-
bauer GmbH, Singenas, Vokietija), esant ultragarso stipriui 1130 W ir bangų 
dažniui 80 kHz. Gauta ištrauka filtruojama į 10 ml matavimo kolbutes, 
praskiedžiant ekstrahentu iki žymos. Spanguolių ištraukos laikomos tamsaus 
stiklo induose –20 °C temperatūroje. 

Tyrimams naudota aparatūra. Naudota ultra efektyvioji skysčių choma-
tografijos sistema („Waters ACQUITY UPLC“, Milford, Masačusetsas, JAV) 
su fotodiodų matricos detektoriumi („ACQUITY UPLC PDA eλ“, Milford, 
Milfordas, Masačusetsas, JAV). Junginiai atskirti naudojant ACE C18 atvirkš-
tinės fazės (100 × 2,1 mm, 1,7 µm dalelių) kolonėlę („An Avantor ACE“, ACT, 
Aberdynas, JK). Spanguolių ėminių ištraukos filtruotos per membraninius 
filtrus (porų dydis 0,22 µm, „Carl Roth GmbH“, Karlsruhe, Vokietija). 

Antocianinų kokybinės ir kiekybinės sudėties nustatymo metodika. 
Antocianinų ir antocianidinų kokybinė ir kiekybinė sudėtis spanguolių vaisių 
ėminiuose nustatyta taikant Vilkickytės ir kt. išvystytą ir validuotą metodiką 
[210]. Tyrimo metu naudotas gradientas, kurį sudarė 100 proc. acetonitrilas 
(tirpiklis A) ir vandeninis 10 proc. (v/v) skruzdžių rūgšties tirpalas (tirpiklis B). 
Gradiento kitimas: 0,0 min., 5 proc. A; 0,0–2,0 min., 9 proc. A; 2,0–7,0 min., 
12 proc. A; 7,0–9,0 min., 25 proc. A; 9,0–10,0 min., 80 proc. A; 10,0–
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10,5 min., 80 proc. A, 10,5–11,0 min., 5 proc. A ir 11,0–12,0 min., 5 proc. 
Injekcijos tūris – 1 μl, tėkmės greitis – 0,5 ml/min., kolonėlės temperatūra – 
30 °C. Nustatyti antocianinai ir antocianidinai kiekybiškai įvertinti esant 
520 nm bangos ilgiui. 

Flavonolių kokybinės ir kiekybinės sudėties nustatymo metodika. 
Skirstyti flavonolius naudotas gradientas, kurį sudarė 100 proc. acetonitrilas 
(tirpiklis A) ir vandeninis 0,1 proc. (v/v) skruzdžių rūgšties tirpalas (tirpik-
lis B). Gradiento kitimas: 0,0 min., 5 proc. B; 0,0–1,0 min., 12 proc. B; 1,0–
3,0 min., 12 proc. B; 3,0–4,0 min., 13 proc. B; 4,0–9,0 min., 25 proc. B; 9,0–
10,5 min., 30 proc. B; 10,5–12 min., 30 proc. B; 12,0–12,5 min., 90 proc. B; 
10,5–13,0 min., 90 proc. B; 13,0–13,5 min., 5 proc. B; ir 13,5–14,5 min., 
5 proc. B, atidedant kitą injekciją 2 min. Injekcijos tūris – 1 μl, tėkmės 
greitis – 0,5 ml/min., kolonėlės temperatūra – 30 °C. Nustatyti flavonoliai 
kiekybiškai įvertinti esant 360 nm bangos ilgiui. 

Triterpeninių junginių kokybinės ir kiekybinės sudėties nustatymo 
metodika. Gradientą sudarė vandeninis 0,1 proc. (v/v) skruzdžių rūgšties 
tirpalas (tirpiklis A) ir 100 proc. metanolis (tirpiklis B). Gradiento kitimas: 
0,0 min., 92 proc. B; 0,0–8,0 min., 97 proc. B; 8,0–9,0 min., 98 proc. B; 9,0–
29,5 min., 98 proc. B; ir 29,5–30 min., 92 proc. B, atidedant tolesnę injekciją 
10 min. Injekcijos tūris – 1 μl, tėkmės greitis – 0,2 ml/min., kolonėlės tempe-
ratūra – 25 °C. Nustatyti triterpeniniai junginiai ir fitosteroliai kiekybiškai 
įvertinti esant 205 nm bangos ilgiui. 

Bendro proantocianidinų kiekio nustatymas spektrofotometriniu me-
todu. Bendras proantocianidinų kiekis nustatytas naudojant DMCA (4-dimetil-
aminocinamaldehido) metodą [67]. Mėginio paruošimas: 10 μl spanguolių 
ištraukos sumaišyta su 3 ml paruošto DMCA reagento (0,1 proc. DMCA 
reagento, ištirpinto parūgštintame etanolyje (96,3 proc. etanolio ir koncent-
ruota druskos rūgštis 9:1 (v/v)). Lyginamasis tirpalas: DMCA tirpalas parūgš-
tintame etanolyje. Po mėginio paruošimo praėjus 5 min., esant 640 nm 
šviesos bangos ilgiui, spektrofotometru („I3“, Hanon, Dzinanas, Kinija) 
išmatuotas 10 mm tiriamojo tirpalo sluoksnio šviesos absorbcijos dydis. 
Bendras proantocianidinų kiekis apskaičiuotas pagal (–)-epikatechino 
(0,0625–1 mg/ml) kalibravimo grafiką (𝑦𝑦	= 0,7021𝑥𝑥 + 0,0138; R2 = 0,9994), 
naudojant formulę: 

 
C – bendras proantocianidinų kiekis, mg EE/g; X – (–)-epikatechino kon-
centracija, nustatyta pagal kalibravimo grafiką, mg/ml; V – pagamintos 
ištraukos tūris, ml; m – absoliučiai sausos žaliavos masė, g. 
  

C =
x × V

mC =
X × V

m
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2.4. Farmacinių formų biofarmacinis vertinimas 

Kapsulių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais biofarmacinis 
vertinimas. Kapsulių su spanguolių vaisių liofilizuotais milteliais formu-
luočių sudėtis aprašyta 2.4.1 lentelėje. Kapsulės turiniui patalpinti, atsižvel-
giant į turinio masę ir užpildymo tūrį, pasirinktos 0 dydžio kapsulės. Želatinos 
kapsulės spanguolių vaisių liofilizato ir pagalbinių medžiagų mišiniu užpil-
dytos naudojant rankinį kapsulių pildymo aparatą. Pagamintų spanguolių 
liofilizato kapsulių kokybė įvertinta pagal masės vienodumo, suirimo laiko ir 
tirpimo testo rezultatus. 

2.4.1 lentelė Kapsulių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais sudėtis 
Nr. SL, g PS, g NaKMC, g BCD, g CT, g TKM, g KM, g 
N1 0,200 0,100 – – – 0,300 0,301 ± 0,001 
N2 0,200 0,100 0,025 – – 0,325 0,326 ± 0,001 
N3 0,200 0,100 0,050 – – 0,350 0,352 ± 0,002 
N4 0,200 0,100 0,100 – – 0,400 0,400 ± 0,002 
N5 0,200 0,100 – 0,025 – 0,325 0,324 ± 0,001 
N6 0,200 0,100 – 0,050 – 0,350 0,350 ± 0,001 
N7 0,200 0,100 – 0,100 – 0,400 0,399 ± 0,001 
N8 0,200 0,100 – – 0,025 0,325 0,324 ± 0,002 
N9 0,200 0,100 – – 0,050 0,350 0,349 ± 0,002 
N10 0,200 0,100 – – 0,100 0,400 0,401 ± 0,001 

Nr. – kapsulės sudėties numeris; SL – spanguolių liofilizatas; PS – PROSOLV; NaKMC – 
natrio karboksimetilceliulozė; BCD – betaciklodekstrinas; CT – chitozanas; TKM – teorinė 
kapsulės užpildymo masė; KM – kapsulės užpildymo masė. 

Kapsulių masės vienodumo testas. Masės vienodumo tyrimas atliktas 
pagal Ph. Eur. 2.9.5 metodiką [129]. Masės vienodumui nustatyti buvo apskai-
čiuojama vidutinė vienos kapsulės masė. Pasveriama kapsulė, kuri atidaroma 
jos nesulaužant ir išberiamas visas turinys. Apvalkalas pasveriamas. Turinio 
masė yra skirtumas tarp kapsulės masės ir jos apvalkalo masės. Leistinas 
masės nuokrypis kapsulėms, kurių masė didesnė nei 300 mg yra ±7,5 proc. 

Kapsulių suirimo testas in vitro. Kapsulių suirimo testas atliktas taikant 
Ph. Eur. 2.9.1 metodiką [128]. Suirimo terpė – vandeninio chlorido rūgšties 
tirpalas (0,1 M), temperatūra 37 ± 0,5 °C. 
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27 

Kapsulių tirpimo testas in vitro. Kapsulių tirpimo testas atliktas naudo-
jant mentinį prietaisą („Sotax AT 7 smart“, SOTAX AG, Allschwil, Šveica-
rija). Tirpimo terpė 250 ml vandenilio chlorido rūgšties tirpalas (0,1 M). Terpės 
mėginiai (2,5 ml) paimti po 15, 30, 45, 60, 75 ir 90 min., papildant akcepto-
rinę terpę 2,5 ml šviežios terpės tirpalo. Testo metu mentės apsisukimų 
dažnis – 100 aps./min., terpės temperatūra – 37,0 ± 0,5 °C. Iš kapsulių išsi-
skyrusių antocianinų kokybinė ir kiekinė analizė atlikta taikant 2.3 poskyryje 
aprašytą antocianinų nustatymo metodiką.  

Gelių su liofilizuotų spanguolių vaisių ekstraktu biofarmacinis verti-
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G1 15,0 1,0 – – – – 10–15 iki 100 100,0 ± 0,5 
G2 15,0 2,0 – – – – 10–15 iki 100 100,0 ± 0,5 
G3 15,0 3,0 – – – – 10–15 iki 100 100,0 ± 0,5 
G4 15,0 – 2,0 – 10,0 – – iki 100 100,0 ± 0,5 
G5 15,0 – 3,0 – 10,0 – – iki 100 100,0 ± 0,5 
G6 15,0 – 4,0 – 10,0 – – iki 100 100,0 ± 0,5 
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Gelių formuluotės su chitozanu pagamintos pagalbinę medžiagą 
chitozaną tirpinant vandenyje, naudojant šildyklę ir pridedant reikalingą kiekį 
30 proc. (v/v) acto rūgšties, kol visiškai ištirpsta chitozanas, suformuodamas 
gelių konsistenciją. Į pagamintą chitozano pagrindą ištirpintas sausasis span-
guolių vaisių ekstraktas. Iki tikslios gelio masės pridėtas reikiamas kiekis 
vandens. Natrio karboksimetilceliuliozės geliai paruošti išbrinkinus natrio 
karboksimetilceliuliozę nedideliame kiekyje vandens. Vėliau natrio karboksi-
metilceliuliozė ištirpinta reikalingame kiekyje vandens, kol susiformuoja 
gelio konsistencija, pridėta PEG400, kuris suteikia geliui minkštumo, ištir-
pintas sausasis spanguolių ekstraktas. Gelių formuluočių su karbomeru ir 
natriokarboksimetilceliuliozę paruošimas atliktas sumaišius paruoštą karbo-
mero gelį ir paruoštą natriokarboksimetilceliuliozės gelį, vėliau pridėta PEG 
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minštumui bei ištirpintas sausasis spanguolių ekstraktas. Visos paruoštos 
eksperimentinės gelių formuluotės laikytos šaldytuve 5–8 °C temperatūroje. 

Gelių formuluočių pH nustatymas. Tiriamųjų valgomųjų gelių pH ver-
tės išmatuotos pusiau kietosioms farmacinėms formoms skirtu pH matuokliu 
(„766 with a Knick SE 104N electrode“, Berlynas, Vokietija). 

Gelių formuluočių tirpimo testas in vitro. Tyrimo metu, naudojant 
mentinį prietaisą („Sotax AT 7 smart“, SOTAX AG, Allschwil, Šveicarija), 
5 g gelio ištirpinama tirpimo terpėje. Tirpimo terpė 250 ml išgrynintas 
vanduo. Terpės mėginiai (0,3 ml) paimti po 10, 15, 20, 30, 45 ir 60 min., 
papildant akceptorinę terpę 0,3 ml šviežios terpės tirpalo. Testo metu mentės 
apsisukimų dažnis – 100 aps./min., terpės temperatūra – 37,0 ± 0,5 °C. Iš 
gelių išsiskyrusių antocianinų kokybinė ir kiekinė analizė atlikta taikant 
2.3 poskyryje aprašytą antocianinų nustatymo metodiką.  

Antocianinų atsipalaidavimo iš gelių formuluočių tyrimas in vitro. 
Atsipalaidavimas iš tiriamųjų valgomųjų gelių įvertintas naudojant Franz tipo 
difuzines celes. Franz tipo difuzines celes sudaro akceptorinė ir donorinė 
terpės, kurias skiria pusiau laidi membrana. Donorinė terpė – tiriamieji geliai 
(G1–G9) (1,0 ± 0,05 g), akceptorinė terpė – 25 ml išgryninto vandens. Tiria-
mieji geliai yra įdedami į cilindro formos plastikinius indelius, kuriuose yra 
stūmoklis, ant jų uždedama celiuliozinė membrana, po to šie mėginiai yra 
patalpinami į kitus indelius, kuriuose yra 25 ml akceptorinės terpės. Difuzinės 
celės su tiriamaisiais mėginiais laikomos ant magnetinės maišyklės 
(„IKAMAG C-MAG HS7“, IKA-Werke GmbH & Co, KG, Staufen, Vokie-
tija). Akceptorinės terpės temperatūra 37,0 °C ± 0,5 °C. Akceptorinės terpės 
mėginiai (0,2 ml) imami kas 1, 2, 3, 4, 5 ir 6 valandas. Po kiekvieno paėmimo 
0,2 ml akceptorinės terpės grąžinama atgal. Iš gelių formuluočių atpalaiduotų 
antocianinų kokybinė ir kiekinė analizė atlikta taikant 2.3 poskyryje aprašytą 
antocianinų nustatymo metodiką.  

2.5. Antioksidantinio aktyvumo in vitro nustatymas 

Antiradikalinio aktyvumo in vitro nustatymas ABTS radikalų-kati-
jonų surišimo metodu. ABTS•+ radikalų katijonų surišimo tyrimas atliktas 
naudojant Raudonės ir kt. aprašytą metodiką [163]. Tyrimo metu 3 ml 
darbinio ABTS•+ tirpalo (absorbcija 0,800 ± 0,02) sumaišyta su 30 µl span-
guolių vaisių ekstrakto. Mėginys laikytas tamsoje 30 min., po to 10 mm tiria-
mojo tirpalo sluoksnio šviesos absorbcijos dydžio sumažėjimas matuotas 
esant 734 nm bangos ilgiui spektrofotometru („I3“, Hanon, Dzinanas, Kinija). 
Spanguolių ekstrakto antiradikalinis aktyvumas apskaičiuotas pagal kali-
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bracinę kreivę (𝑦𝑦	= 0,0003𝑥𝑥	+ 0,0385; R2 = 0,9995), kuri gauta naudojant 
standartinius 125–1500 μmol/l koncentracijos trolokso tirpalus. 

Antiradikalinio aktyvumo in vitro nustatymas TFPH radikalų-kati-
jonų surišimo metodu. Tyrimo metu naudota Asghar ir kt. straipsnyje 
aprašyta antioksidantinio aktyvumo nustatymo metodika [9]. Pagamintas 
motininis TFPH tirpalas, ištirpinant 0,480 g TFPH miltelių 10 ml išgrynintojo 
vandens. Darbinis tirpalas gaminamas 0,5 ml motininio TFPH tirpalo sumai-
šant su 0,1 ml K2S2O8 ir praskiedžiant iki 100 ml 4 mol/l H2SO4 tirpalu. 
Tyrimo metu 3 ml darbinio TFPH tirpalo (absorbcija 0,7 ± 0,1) sumaišyta su 
150 µl spanguolių vaisių ekstrakto. Mėginys laikytas tamsoje 30 min., po to 
šviesos absorbcijos dydžio sumažėjimas išmatuotas esant 502 nm bangos 
ilgiui spektrofotometru („I3“, Hanon, Dzinanas, Kinija). Kalibravimo 
grafikas (𝑦𝑦	= 0,0006𝑥𝑥	+ 0,0907; R2 = 0,995) sudarytas naudojant 31,25–
750 µmol/l koncentracijos etaloninius trolokso tirpalus. 

Redukcinio aktyvumo in vitro nustatymas FRAP metodu. Tyrimo 
metu naudota Raudonės ir kt. straipsnyje paskelbta redukcinio aktyvumo 
nustatymo metodika [162]. Darbinis FRAP tirpalas paruoštas TPTZ (0,01 M 
ištirpintas 0,04 M HCl), FeCl3 ⋅	6H2O (0,02 M vandenyje) ir acetatinio bufe-
rio (0,3 M, pH 3,6) tirpalus sumaišius santykiu 1:1:10. Tyrimo metu 3 ml 
darbinio FRAP tirpalo sumaišyta su 40 µl spanguolių vaisių ekstrakto. Mėgi-
nys laikytas tamsoje 30 min., po to, esant 593 nm šviesos bangos ilgiui, 
tirpalo absorbcijos dydis išmatuotas spektrofotometru („I3“, Hanon, Dzina-
nas, Kinija). Lyginamasis tirpalas – darbinis FRAP tirpalas. Spanguolių 
vaisių ėminių ekstraktų redukcinis aktyvumas apskaičiuotas naudojant 
kalibracinę kreivę (𝑦𝑦	= 0,0005𝑥𝑥	–	0,0074; R2 = 0,9997), kuri gauta naudojant 
standartinius 125–1500 μmol/l koncentracijos trolokso tirpalus. 

Redukcinio aktyvumo in vitro nustatymas CUPRAC metodu. Taikyta 
Ozyurek ir kt. aprašyta redukcinio aktyvumo nustatymo metodika [154]. 
Darbinis CUPRAC tirpalas gautas sumaišius 10 mmol/l CuCl2 ´ 2H2O, 
1 mmol/l CH3COONH4 buferinį tirpalą (pH = 7) ir 7,5 mmol/l neokuproino 
etanolinį tirpalą santykiu 1:1:1. Tyrimo metu 3 ml darbinio CUPRAC tirpalo 
sumaišyta su 70 µl sausojo vandeninio spanguolių vaisių ekstrakto ištirpinto 
70 proc. (v/v) etanolyje (15 mg/ml) ir 140 µl sausojo etanolinio spanguolių 
vaisių ekstrakto ištirpinto 96 proc. (v/v) etanolyje (15 mg/ml). Mėginys laiky-
tas tamsoje 30 min., po to, esant 450 nm šviesos bangos ilgiui, absorbcijos 
dydis išmatuotas spektrofotometru („I3“, Hanon, Dzinanas, Kinija). Lygina-
masis tirpalas – darbinis CUPRAC tirpalas. Spanguolių ekstraktų redukcinis 
aktyvumas apskaičiuotas naudojant kalibracines kreives (𝑦𝑦	= 0,0003𝑥𝑥	+ 0,047; 
R2 = 0,998 ir 𝑦𝑦	= 0,0006𝑥𝑥 – 0,0003; R2 = 0,995), kurios gautos naudojant 
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standartinius 250–3000 μmol/l ir 125–1000 μmol/l koncentracijos trolokso 
tirpalus, atitinkamai.  

Spanguolių vaisių ėminių ekstraktų antioksidantinis aktyvumas išreikštas 
trolokso ekvivalentu (µmol TE/g) absoliučiai sausai žaliavai: 

 
A – bandinio šviesos absorbcijos dydis; a – nuolydis (angl. slope) iš trolokso 
kalibracinio grafiko lygties; b – nuokrypis (angl. intercept) iš trolokso kali-
bracinio grafiko lygties; Vband. – tiriamos augalinės žaliavos bandinio tūris (ml); 
mband. – tiriamos augalinės žaliavos atsvertas (tikslus) kiekis (g). 

2.6. Antimikrobinio aktyvumo in vitro nustatymas 

Antimikrobinis aktyvumas tirtas mikroorganizmų padermėms: Staphy-
lococcus aureus (ATCC 25923), Staphylococcus epidermidis (ATCC 12228), 
Proteus vulgaris (ATCC 8427), Klebsiella pneumoniae (ATCC 13883), 
Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Escherichia coli (ATCC 25922) ir 
Candida albicans (ATCC 10231). Mikroorganizmų padermės užsėtos įstrižai 
ant Miulerio-Hintono agaro (Mueller-Hinton II Agar, BBL, Cockeysville, 
JAV) plokštelių ir kultivuotos 37 °C temperatūroje 12 valandų.  

Mikroorganizmai suspenduoti steriliame fiziologiniame tirpale (0,85 proc.). 
Sėjamosios mikroorganizmų suspensijos mėgintuvėlio drumstumas atitiko 
0,5 pagal McFarland standartą. Vienas mililitras paruoštos suspensijos buvo 
sumaišyta su 10 ml agaro (temperatūra 40 °C) Petri lėkštelėje (skersmuo 
10 cm) padengiant tolygiu sluoksniu lėkštelės dugną. Ant sustingusio agaro 
patalpinti 8 mm skersmens nerūdijančio plieno tuščiaviduriai cilindrai. Ci-
lindrų vidus užpildytas 100 μl tiriamojo gelio arba spanguolių ekstrakto, ištir-
pinto 0,85 proc. fiziologinio tirpalo (15 mg/ml). Kontroliniai bandiniai pa-
ruošti cilindrus užpildant 100 μl 0,85 proc. fiziologinio tirpalo. Petri lėkštelės 
inkubuotos KB8182 inkubatoriuje („Termaks“, Bergenas, Norvegija) 37 °C 
temperatūroje 24 valandas. Po inkubacijos išmatuotos slopinimo zonų 
skersmuo aplink cilindrus (mm). 
  

TE = ×
A + b

a × 1000
Vband. (ml)
mband. (g)TE = ×

A + b
a × 1000

Vband. (ml)
mband. (g)
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2.7. Priešvėžinio aktyvumo in vitro nustatymas 

Ląstelių linijos. Žmogaus prostatos karcinomos PPC-1 ląstelių linija 
gauta iš prof. Tambet Teesalu (Tartu universitetas, Estija). Žmogaus inkstų 
karcinomos (CaKi-1) ląstelių linija įsigyta iš Amerikos ląstelių kultūrų ko-
lekcijos (Manasasas, Virdžinija, JAV). Žmogaus apyvarpės fibroblastai (HF) 
CRL-4001 gauti iš prof. Helder Santos (Helsinkio universitetas, Suomija).  

Spanguolių vaisių ekstraktų poveikio ląstelių gyvybingumui nusta-
tymas. Spanguolių ekstraktų poveikis ląstelių gyvybingumui nustatytas MTT 
redukcijos metodu [60]. Tyrimo metu prostatos karcinomos (PPC-1), inkstų 
karcinomos (CaKi-1) ir žmogaus fibroblastų (HF) ląstelės (po 100 µl) pasėtos 
į 96 šulinėlių plokšteles po 4000 ląst./šul., atitinkamai. Plokštelės inkubuotos 
37 °C temperatūroje, 5 proc. CO2 turinčioje aplinkoje 24 val. Po 24 val. span-
guolių vaisių ekstraktų serijiniai dvigubi skiedimai, pradedant nuo 5 mg/ml 
pridedami prie ląstelių, po to inkubuojami 37 °C temperatūroje 72 val. Tei-
giama kontrolė – mitybinė terpė be ląstelių, neigiama kontrolė – mitybinė 
terpė su ląstelėmis, be tiriamųjų ekstraktų. Po 72 val. terpė iš šulinėlių nusiur-
biama ir pakeičiama šviežia terpe su 0,5 mg/ml MTT tirpalo ir inkubuojama 
3–4 val. Terpė nusiurbiama ir susiformavę kristalai ištirpinami 100 μl DMSO. 
Absorbcija išmatuota mikroplokštelių skaitytuvu 570 ir 630 nm bangų 
ilgiuose. Eksperimentai pakartoti tris kartus nepriklausomai, rezultatai patei-
kiami su vidutiniu standartiniu nuokrypiu. Apskaičiuotos tiriamųjų ekstraktų 
ir junginių koncentracijos, kurios slopina 50 proc. vėžinių ląstelių gyvybin-
gumo (EC50). 

Spanguolių vaisių ekstraktų poveikio ląstelių migracijos aktyvumui 
nustatymas. Prostatos karcinomos (PPC-1) ir inkstų karcinomos (CaKi-1) 
ląstelės buvo pasėtos į 24 šulinėlių plokšteles 500 μl mitybinės terpės ir 
inkubuotos drėgnoje atmosferoje, kurioje yra 5 proc. CO2 ir 37 °C tempera-
tūroje, kol užauga ląstelių monosluoksnis. Tada monosluoksniai perbrėžia-
mas steriliu 100 μl pipetės antgaliu ties šulinėlio centru. Senoji terpė pakei-
čiama šviežia, kurioje spanguolių ekstraktų koncentracija buvo lygi EC50 ir 
EC10 vertėms. Prostatos karcinomos (PPC-1) „žaizdos“ fotografuotos kas 
12 val., inkstų karcinomos (CaKi-1) „Žaizdų“ vaizdai buvo daromi kas 24 val. 
„Žaizdos“ plotas analizuotas naudojant „ImageJ“ programą (Nacionalinis 
sveikatos institutas, JAV). 
  



3232 

2.8. Statistinė analizė 

Duomenų analizė atlikta naudojant kompiuterines programas „SPSS 
Statistics 29“ („SPSS Inc.“, Čikaga, Ilinojus, JAV) ir „Microsoft Excel 2021“ 
(„Microsoft“, Redmondas, Vašingtonas, JAV). Tyrimo metu apskaičiuoti trijų 
pakartojimų aritmetiniai vidurkiai ir standartiniai nuokrypiai. Taikant 
„Kruskal-Wallis 1-way ANOVA (k mėginių)“ testą su daugybiniu palyginimu 
įvertinta, ar skirtumai tarp lyginamųjų duomenų grupėse yra statistiškai 
reikšmingi (p < 0,05). Taikant „Mann-Whitney U“ testą įvertinta, ar skirtumai 
tarp dviejų lyginamųjų duomenų grupių yra statistiškai reikšmingi (p < 0,05). 
Duomenų koreliacijai įvertinti nustatytas Pirsono koreliacijos koeficientas. 
Kiekybinės analizės duomenys analizuoti taikant pagrindinių komponenčių 
analizę. Tyrimų rezultatų duomenims tarpusavyje palyginti taikytas hierarchi-
nės klasterinės analizės metodas, taikant pilnosios jungties klasterizacijos 
metodą su Euklido atstumu. 
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3. REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS 

3.1. Spanguolių vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių 
kokybinės ir kiekinės sudėties nustatymo metodikų vystymas 

Šiuolaikinę mokslo pažangą atitinkančių metodikų vystymas ir optimi-
zavimas yra svarbus siekiant mažiausiomis darbo ir laiko sąnaudomis įvertinti 
biologiškai aktyvių junginių sudėtį tiriamosiose žaliavose. Išvystytų ir vali-
duotų fitocheminės sudėties nustatymo metodikų taikymas leidžia tiksliai ir 
kokybiškai įvertinti tiriamų biologiškai aktyvių junginių sudėtį spanguolių 
vaisių ėminiuose. Augalinės žaliavos cheminės sudėties tyrimų metu identi-
fikuoti fitocheminio profilio žymenys gali būti taikomi žaliavų ir gaminamų 
preparatų autentiškumo ir kokybės vertinimui. 

3.1.1. UESC-PDA metodikos, siekiant nustatyti fenolinių  
junginių kokybinę ir kiekinę sudėtį spanguolių vaisiuose,  
vystymas ir validavimas 
Spanguolių rūšių V. macrocarpon ir V. oxycoccos augalai priklauso 

Oxycoccus genčiai, jų vaisių ėminių biologiškai aktyvių junginių chromato-
grafinis profilis yra panašus, tačiau varijuoja fenolinių junginių kiekinė 
sudėtis [132]. Fenolinių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties varijavimo 
nustatymas šiuolaikiniais analizės metodais yra svarbus spanguolių vaisių 
augalinės žaliavos autentiškumo, kokybės ir biologinio aktyvumo tyrimuose 
[17, 78]. 

Metodo vystymas. Metodo vystymas ir validacija yra tarpusavyje susiję 
procesai, kurių metu įrodomas išvystytos metodikos analičių kokybinio ir 
kiekybinio įvertinimo mokslinis patikimumas [186]. Fenolinių junginių 
atskyrimui dėl molekulių poliškumo paprastai naudojamos atvirkštinių fazių 
kolonėlės [26, 125]. Vystant metodą analičių skirstymas buvo atliktas 
naudojant ACQUITY UPLC BEH C18 (2,1  ´ 50 mm, 1,7 µm) ir ACE C18 

(100  ´ 2,1 mm, 1,7 µm) atvirkštinių fazių kolonėles. Dėl geresnio analičių 
atskyrimo ir didesnio jų simetriškumo, tolimesnei analizei pasirinkta ACE C18 

(100  ´ 2,1 mm, 1,7 µm) kolonėlė. Naudojant judrią fazę iš vandens ir aceto-
nitrilo mišinio, lyginant su judria faze sudaryta iš metanolio ir vandens miši-
nio, sumažėja eliuavimo trukmė, sustiprėja paskutinių iš kolonėlės išplautų 
analičių smailių simetrija, todėl esant mažoms koncentracijoms junginiai 
tiksliau kiekybiškai įvertinami [29]. Atsižvelgiant į šiuos duomenis kaip 
mobili fazė pasirinktas vandens ir acetonitrilo gradientas. Flavonoidai gali 
būti jonizuoti, o tai mažina jų adsorbciją į kolonėlės stacionarią fazę ir 
chromatogramoje gali atsirasti analičių asimetrija [205]. Siekiant sumažinti 



3434 

matricos komponentų jonizaciją, pagerinti analizės skiriamąją gebą ir atku-
riamumą, vandeninė fazė buvo parūgštinta skruzdžių rūgštimi [29].  

Kolonėlės temperatūros parinkimas yra vienas iš skysčių chromato-
grafijos parametrų, turintis įtakos analičių sulaikymo trukmei ir atskyrimo 
efektyvumui. Dažniausiai flavonoidų skirstymas atliekamas esant 25–35 °C 
kolonėlės temperatūrai [181]. Didėjant temperatūrai, mažėja tirpiklių klam-
pumas, todėl analičių skirstymas kolonėlėje greitėja, dėl to siekiant pagreitinti 
analizės trukmę, kartais palaikoma kolonėlės temperatūra būna >40 °C, tačiau 
dažnai dėl to sumažėja fenolinių junginių skirstymo efektyvumas [126, 147]. 
Atsižvelgiant į mokslinių tyrimų rezultatus, tyrimo metu kolonėlė termosta-
tuota 30 °C temperatūroje [42, 181].  

Tyrimo metu, keičiant mobilių fazių gradientą, sudarytą iš (0,1–1 proc.) 
skruzdžių rūgšties vandeninio tirpalo (mobili fazė A) ir 100 proc. acetonitrilo 
(mobili fazė B), tėkmės greitį (0,4–0,5 ml/min.), injekcijos tūrį (1 µl iki 10 µl) 
ir analizės trukmę nuo 10 iki 15 min. buvo siekiama kuo geriau atskirti 
spanguolių vaisių ištraukoje esančių junginių analites, esant 360 nm bangos 
ilgiui. Išvystytos metodikos parametrai spanguolių vaisių ėminių ištraukų 
fenolinių junginių nustatymui aprašyti 2.3 poskyryje. Spanguolių vaisių 
ėminių UESC-PDA chromatografinis profilis pateiktas 3.1.1.1 pav. 

 
3.1.1.1 pav. Spanguolių vaisių ėminių (A) ir standartų mišinio (B)  

UESC-PDA profilis 

(1) chlorogeno rūgštis, (2) miricetin-3-galaktozidas, (3) kvercetin-3-galaktozidas, (4) kver-
cetin-3-gliukozidas, (5) kvercetin-3-α-L-arabinopiranozidas, (6) kvercetin-3-α-L-arabinofu-
ranozidas, (7) kvercetin-3-ramnozidas, (8) miricetinas, (9) kvercetinas (360 nm). 
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matricos komponentų jonizaciją, pagerinti analizės skiriamąją gebą ir atku-
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Validacija. Analičių kokybinė analizė atlikta lyginant etaloninių junginių 
UV absorbcijos spektrus su stambiauogių spanguolių matricos smailių UV 
absorbcijos spektrais, esant vienodai sulaikymo trukmei [176]. Nustatytas 
spanguolių žaliavos chromatografinis profilis specifiškai būdingas spanguo-
lėms. Tai patvirtina ir ankstesnių mokslinių tyrimų duomenys: taikant iki 
3,5 karto ilgiau trunkantį ESC analizės metodą gautas panašus flavonolių 
chromatografinis profilis [221, 226]. 

Identifikuotų junginių tiesiškumo ribos, kalibracinio grafiko lygtys, jų 
determinacijos koeficientai, kokybinio ir kiekybinio nustatymo ribų para-
metrai pateikti 3.1.1.1 lentelėje. Identifikuotų junginių tiesiškumo nustatymo 
ribos yra nuo 0,78 µg/m iki 200 µg/ml ir apima visas tyrimo metu nustatytas 
fenolinių junginių koncentracijas. Visų analičių kalibravimo grafikų determi-
nacijos koeficientai R2 yra daugiau nei 0,999, tai patvirtina optimizuotos 
UESC metodikos tiesiškumą [182, 186]. Apskaičiuotos tiriamųjų analičių 
aptikimo ribos varijuoja nuo 0,38 µg/ml iki 1,01 µg/ml, o nustatymo ribos 
varijuoja nuo 0,54 µg/ml iki 3,06 µg/ml.  

3.1.1.1 lentelė. Identifikuotų fenolinių junginių tiesiškumo, nustatymo ir 
aptikimo ribų parametrai 

Junginys Tiesiškumo 
intervalas, µg/ml 

Kalibracinio 
grafiko lygtis R2 LOD, 

µg/ml 
LOQ, 
µg/ml 

Chlorogeno rūgštis 1,95–62,5 y = 5060x + 570 0,9999 0,38 1,16 

Miricetin-3-
galaktozidas 0,78–100 y = 3450x – 396 0,9999 0,18 0,54 

Kvercetin-3- 
galaktozidas 3,13–200 y = 4880x + 1180 0,9999 1,01 3,06 

Kvercetin-3-
gliukozidas 3,13–50 y = 4160x – 61,7 0,9998 0,92 2,78 

Kvercetin-3-α- 
L-arabinopiranozidas 3,13–50 y =5250x+861 0,9999 0,70 2,12 

Kvercetin-3-α- 
L-arabinofuranozidas 3,13–50 y = 4170x – 199 0,9997 0,99 3,03 

Kvercetin- 
3-ramnozidas 3,13–50 y = 3690x + 797 0,9998 0,76 2,29 

Miricetinas 1,56–50 y = 5360x – 1240 0,9999 0,45 1,36 

Kvercetinas 3,13–50 y = 7450x – 1070 0,9999 0,76 2,29 

Pastaba: LOD – aptikimo riba, LOQ – nustatymo riba, R2 – determinacijos koeficientas. 
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Analizės metodo tikslumas išreiškiamas procentais ir parodo artumą tarp 
išmatuotos analitės vertės ir tikrosios vertės [72, 74]. Tikslumas turėtų būti 
įvertintas naudojant sertifikuotą etaloninę augalinę žaliavą arba matricą be 
tiriamosios analitės [8, 182]. Nepavykus gauti sertifikuotos etaloninės span-
guolių augalinės žaliavos, tikslumas vertintas dviem alternatyviais metodais 
[8]. Pirmuoju metodu įvertintas ribinis atkuriamumas (tikslus standarto kiekis 
dedamas į tuščią matricą), antruoju metodu įvertinas bendras atkuriamumas 
(į žinomos koncentracijos natūralios analitės matricą pridedamas tikslus stan-
darto kiekis) [8]. Ribinis atkuriamumas įvertintas tiesiškumo ribose trijuose 
koncentracijos lygiuose: mažos, vidutinės ir didelės [206]. Nustatytas ribinis 
atkuriamumas 1 lygyje buvo 97,05–105,40 proc., 2 lygyje 96,17–103,59 proc., 
3 lygyje 95,97–103,59 proc., kai santykinis standartinis nuokrypis varijavo 
nuo 0,03 proc. iki 3,16 proc. [206]. Bendras atkuriamumas nustatytas į natū-
ralią matricą pridėjus tikslų analitinio standarto kiekį, santykiu 2:1, siekiant, 
kad tiriamosios analitės koncentracija matricoje padidėtų 50 proc., 100 proc. 
ir 150 proc. [182]. Padidėjus analitės koncentracijai matricoje 50 proc. nusta-
tyta atkuriamumo reikšmė varijavo 94,10–107,40 proc. ribose, padidėjus 
analitės koncentracijai matricoje 100 proc. – 96,33–108,13 proc. ribose, padi-
dėjus analitės koncentracijai matricoje 150 proc. – 93,64–106,84 proc. ribo-
se, kai santykinis standartinis nuokrypis varijavo nuo 0,02 proc. iki 4,01 proc. 
[206]. Tikslumas įvertintas abiem metodais neviršijo tarptautinėse gairėse 
nurodytos 80–110 proc. ribos [107]. Palyginus abiejų metodų rezultatus 
nustatyta, kad ribinio atkuriamumo atveju gauti rezultatai yra siauresnėse 
ribose 95,97–105,40 proc., lyginant su bendro atkuriamumo įvertinimo ribo-
mis 93,64–108,13 proc. Bendro atkuriamumo didesniems nuokrypiams įta-
kos galėjo turėti matricos efektas, dėl kurio analitei sąveikaujant su kitais 
matricoje esančiais komponentais pakinta prognozuojamo atsako intensy-
vumas [160, 170]. 

UESC-PDA metodikos preciziškumas vertintas pagal du parametrus: 
pakartojamumą ir tarpinį preciziškumą. Sulaikymo trukmės santykiniai 
standartiniai nuokrypiai, vertinant pakartojamumą, varijavo nuo 0,10 proc. 
iki 0,20 proc., o tarpinį preciziškumą nuo 0,07 proc. iki 0,17 proc. [206]. 
Identifikuotų fenolinių junginių kiekio pakartojamumo santykiniai standarti-
niai nuokrypiai varijavo nuo 0,52 proc. iki 1,48 proc., o tarpinio preciziškumo 
kiekio santykiniai standartiniai nuokrypiai varijavo nuo 0,59 proc. iki 
1,88 proc. [206]. Nustatyti preciziškumo santykiniai standartiniai nuokrypiai 
neviršijo rekomenduojamos 2 proc. santykinio standartinio nuokrypio ribos 
[24, 57, 107, 183].  

Metodikos validacijos parametrai: specifiškumas, linijiškumas (R2 > 0,999), 
preciziškumas, aptikimo ribos (0,38–1,01 µg/ml), nustatymo ribos (0,54–
3,06 µg/ml) bei atkuriamumas (93,64–108,13 proc.) atitiko reikalavimus ir 
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patvirtino metodikos tinkamumą taikymui. Išvystyta ir validuota UESC-PDA 
metodika gali būti taikoma rutininiams spanguolių vaisių žaliavos identifi-
kavimo ir miricetino bei kvercetino grupės junginių kiekybinio įvertinimo 
tyrimams. 

3.1.2. UESC-PDA metodikos, siekiant nustatyti triterpeninių 
junginių kokybinę ir kiekinę sudėtį spanguolių vaisiuose, 
vystymas ir validavimas 
Šiuolaikinių instrumentinės analizės metodų taikymas spanguolių vaisių 

augalinės žaliavos tyrimuose įgalina identifikuoti ir kiekybiškai įvertinti 
triterpeninius junginius. Spanguolių augalinių žaliavų tyrimų metu buvo 
siekiama išvystyti ir validuoti efektyvią, ekonomišką, atkartojamą, greitai 
vykdomą, triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties nustatymo 
UESC-PDA metodiką.  

Metodikos vystymas. UESC-PDA metodikos vystymas triterpenoidų ir 
fitosterolių kokybinei ir kiekybinei analizei spanguolių ėminiuose atliktas, 
atsižvelgiant į mobilios fazės sudėtį, tėkmės greitį ir temperatūrą. Analičių 
skirstymas atliktas naudojant ACE C18 atvirkštinių fazių kolonėlę (ACT, 
Aberdeen, UK; 100 × 2,1 mm, 1,7 µm), kurioje selektyviai išskirstomi poli-
niai ir lipofiliški nelakūs junginiai [2, 55]. 

Mobilios fazės sudėtis ir eliuavimo tipo pasirinkimas yra vienas svar-
biausių veiksnių lemiančių efektyvų triterpeninių junginių skirstymą [228]. 
Izokratinio eliuavimo metu nepavyko išskirstyti lipofiliškesnių junginių (β-
amirino, α-amirino, β-sitosterolio, kampesterolio ir skvaleno), dėl to buvo 
ieškoma kitų alternatyvų, leidžiančių atlikti junginių skirstymą. Tyrimo metu 
taikytos įvairios sudėties mobilios fazės: acetonitrilas ir metanolis, vanduo ir 
acetonitrilas, vandeninis 0,1 proc. skruzdžių rūgšties tirpalas ir metanolis. 
Mažiausias skirstymo efektyvumas nustatytas naudojant acetonitrilo ir meta-
nolio mišinį. Vandeninės terpės parūgštinimas skruzdžių rūgštimi ir gradien-
tinio eliuavimo pritaikymas pagerino smailių skiriamąją gebą ir smailių 
simetriškumą [47]. Pasirinkus gradientinį eliuavimą ir kaip eliuentus 
naudojant vandeninį 0,1 proc. skruzdžių rūgšties tirpalą ir metanolį buvo didi-
nama metanolio koncentracija tirpiklyje, taip padidinant tirpiklio lipofiliš-
kumą. Toliau pritaikius izokratinį eliuavimą, mišiniu sudarytu iš 98 proc. 
metanolio ir 2 proc. vandeninio 0,1 proc. skruzdžių rūgšties tirpalo, išskirs-
tytos β-amirino, α-amirino, β-sitosterolio, kampesterolio ir skvaleno smailės. 
Esant ilgesnei analizės trukmei metanolio pasirinkimas yra geresnis nei 
acetonitrilo, nes išvengiama negrįžtamos matricos junginių absorbcijos kolo-
nėlėje, o tai didina kolonėlės skirstymo stabilumą [18]. 
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Kolonėlės temperatūros parinkimas yra svarbus veiksnys optimizuojant 
sistemos tinkamumą ir skirstymo kokybę [122]. Didėjant temperatūrai, ma-
žėja tirpiklių klampumas, todėl kinta analičių skirstymo greitis kolonėlėje 
[71]. Tyrimo metu, parenkant temperatūros 20–35 °C, tėkmės greičio 0,1–
0,4 ml/min., injekcijos tūrio 1–3 µl sistemos parametrus, nustatyta, kad efek-
tyviausias analičių skirstymas atliekamas, esant 25 °C temperatūrai, 0,2 ml/min. 
tėkmės greičiui ir 1 µl injekcijos tūriui. Išvystytos triterpeninių junginių 
nustatymo metodikos spanguolių vaisių ėminių ištraukose parametrai aprašyti 
2.3 poskyryje. 

Validacija. Išvystytos UESC-PDA metodikos validacija atlikta pagal 
tarptautinės harmonizacijos konferencijos rekomendacijas, naudojant šiuos 
analitinius parametrus: specifiškumą, linijiškumą, aptikimo ir nustatymo ribas, 
preciziškumą ir atkuriamumą [72].  

Junginių identifikavimas ir kokybinė analizė atlikta lyginant etaloninių 
junginių ir spanguolių vaisių matricos smailių sulaikymo trukmes, UV 
absorbcijos ir MS spektrus. V. oxycoccos ir V. macrocarpon gauti chromato-
grafinių analičių profiliai yra identiški, skiriasi tik analičių smailių plotai 
(3.1.2.1 pav.). Chromatogramoje (3.1.2.1 pav.) matomą bazinės linijos pakili-
mą sąlygoja poliškumo pasikeitimas ir didesnė metanolio koncentracija, kuri 
apsprendžia didesnę absorbciją esant nespecifiniam UV bangos ilgiui [18]. 
Spanguolių vaisių ėminių ištraukų chromatogramoje ne visos nustatytos 
analitės identifikuotos. Kai kurios iš šių analičių turi charakteringus UV 
absorbcijos maksimumus (3.1.2.1 pav.), kuriuos apsprendžia chromoforinių 
grupių buvimas triterpeninių junginių struktūroje [131, 233]. Literatūroje 
aprašyti du ursolio rūgšties esteriai: cis-3-O-p-hidroksicinamoilursolio rūgš-
tis ir trans-3-O-p-hidroksilcinamoilursolio rūgštis, kuriems būdingas λmax 
308,9 nm ir λmax 312,4 nm, atitinkamai [131]. Mūsų tyrimo metu nustatyta, 
kad UV maksimumus šiame bangų diapazone turi 3.1.2.1 pav. A ir B 
chromatogramose pažymėtos junginių analitės: a – λmax 308,8, b – λmax 308,8 
ir c – λmax 312,4, d – λmax 312,4. Literatūros duomenimis cis-3-O-p-
hidroksicinamoilursolio rūgšties ir trans-3-O-p-hidroksilcinamoilursolio 
rūgšties pagrindinis fragmentas m/z yra [M]– 601,4 [227]. Mūsų tyrimo metu 
po junginių fragmentavimo, taikant MS/MS detekcija nustatytas santykinis 
jonų kiekis yra m/z reikšmės 601,41 (100 proc.), 144,98 (39,87 proc.), 437,32 
(4,32 proc.) ir 163,00 (1,43 proc.). Fragmentus [M–H2O]– 144,98 ir [M]– 
163,00 galima identifikuoti kaip kumaro rūgštį [56], o [M–H2O]– 437,32 
galima identifikuoti kaip ursolio rūgštį ar jos izomerą [146]. Junginių 
3.1.2.1 pav. pažymėtų e ir f raidėmis λmax 281,4, tačiau duomenų apie 
spanguolių vaisių ėminiuose nustatytus identišką UV spektrą turinčius 
junginius rasti nepavyko. Spanguolių vaisių ėminių specifinių triterpeninių 
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junginių identifikavimas, ateityje galėtų suteikti daugiau žinių apie 
spanguolių triterpeninių junginių chromatografinio profilio specifiškumą. 

 
3.1.2.1 pav. Spanguolių vaisių ėminių ištraukų (A),  
(B) bei standartų mišinio (C) UESC-PDA profilis 

Standartų mišinio chromatograma (C): (1) maslino rūgštis 21 µg/ml, (2) korosolio rūgštis 
46 µg/ml, (3) oleanolio rūgštis 27 µg/ml, (4) ursolio rūgštis 25 µg/ml, (5) β-amirinas 
42 µg/ml, (6) kampesterolis 42 µg/ml, (7) α-amirinas 42 µg/ml, (8) β-sitosterolis 42 µg/ml, 
(9) skvalenas 21 µg/ml (205,5 nm). Spanguolių vaisių ėminių ištraukų (A), (B) chromato-
grama: a, b, c, d, e, f neidentifikuotos analitės turinčios λmax.  

Identifikuotų junginių tiesiškumo ribos, kalibracinio grafiko lygtys, jų 
determinacijos koeficientai, kokybinio ir kiekybinio nustatymo ribos 
nurodytos 3.1.2.1 lentelėje. Identifikuotų junginių tiesiškumo ribos nuo 
1,563 µg/ml iki 2000 µg/ml apima visas tyrimo metu nustatytas triterpenoidų 
ir fitosterolių koncentracijas. Nustatytas determinacijos koeficientai R2 yra 
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junginių identifikavimas, ateityje galėtų suteikti daugiau žinių apie 
spanguolių triterpeninių junginių chromatografinio profilio specifiškumą. 

 
3.1.2.1 pav. Spanguolių vaisių ėminių ištraukų (A),  
(B) bei standartų mišinio (C) UESC-PDA profilis 
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grama: a, b, c, d, e, f neidentifikuotos analitės turinčios λmax.  
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determinacijos koeficientai, kokybinio ir kiekybinio nustatymo ribos 
nurodytos 3.1.2.1 lentelėje. Identifikuotų junginių tiesiškumo ribos nuo 
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daugiau 0,999, tai įrodo optimizuotos metodikos tiesiškumą [186]. Apskai-
čiuotos analičių aptikimo ribos varijavo nuo 0,27 µg/ml iki 1,86 µg/ml, o 
nustatymo ribos varijavo nuo 0,90 µg/ml iki 6,18 µg/ml.  

3.1.2.1 lentelė. Identifikuotų junginių tiesiškumo, nustatymo ir aptikimo ribų 
parametrai 

Junginys Tiesiškumo 
intervalas, µg/ml 

Kalibracinio 
grafiko lygtis R2 LOD, 

µg/ml 
LOQ, 
µg/ml 

Maslino rūgštis  3,125–200 y = 2790x + 3990 0,9994 0,89 2,95 
Korosolio rūgštis 3,125–200 y = 3280x + 750 0,9997 0,66 2,21 
Oleanolio rūgštis 2,344–600 y = 3240x + 12900 0,9997 0,55 1,85 
Ursolio rūgštis 3,906–2000 y = 2930x + 39000 0,9999 0,54 1,81 
β-amirinas 6,250–200 y = 3170x + 6470 0,9998 1,11 3,69 
Kampesterolis 6,250–200 y = 2910x + 1350 0,9995 1,80 5,99 
α-amirinas 6,250–200 y = 3090x – 1030 0,9996 1,37 4,58 
β-sitosterolis 6,250–200 y = 2100x + 4830 0,9995 1,86 6,18 
Skvalenas 1,563–200 y = 30900x + 50400 0,9999 0,27 0,90 

Pastaba: LOD – aptikimo riba, LOQ – nustatymo riba, R2 – determinacijos koeficientas. 

Tikslumo parametras padeda įvertinti gauto rezultato ir tikrosios 
reikšmės atitikimą, išreiškiant artumą tarp gautų rezultatų procentais [121]. 
UESC-PDA metodikos atkuriamumas įvertintas etaloninių junginių kiekio 
nustatymu trijuose koncentracijos lygiuose: 1 lygyje 95,47–107,96 proc., 
2 lygyje 100,52–106,12 proc., 3 lygyje 99,87–104,95 proc., kai santykinis 
standartinis nuokrypis variavo nuo 0,03 proc. iki 5,83 proc. [179]. Nustatyti 
tiriamųjų analičių tikslumo rezultatai neviršijo tarptautinėse gairėse nurody-
tos rekomenduojamos 80–110 proc. ribos [107]. 

Metodikos preciziškumas įvertintas pagal pakartojamumą ir tarpinį 
preciziškumą, nustatant V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių ėminiuose 
identifikuotų junginių kiekio santykinį standartinį nuokrypį. V. oxycoccos ir 
V. macrocarpon vaisių ėminiuose sulaikymo trukmės pakartojamumo santy-
kiniai standartiniai nuokrypiai varijavo nuo 0,06 proc. iki 0,11 proc. ir nuo 
0,20 proc. iki 0,88 proc., o tarpinio preciziškumo nuo 0,25 proc. iki 0,60 proc. 
ir nuo 0,31 proc. iki 0,68 proc., atitinkamai [179].  

Identifikuotų triterpenoidų, fitosterolių ir skvaleno kiekių pakartojamu-
mo santykinis standartinis nuokrypis V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių 
ėminiuose varijavo nuo 0,78 proc. iki 3,16 proc. ir nuo 0,90 proc. iki 8,81 proc., 
atitinkamai [179]. Nustatyti junginių kiekių tarpinio preciziškumo santykiniai 
standartiniai nuokrypiai V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių ėminiuose 
varijavo nuo 1,71 proc. iki 8,88 proc. ir nuo 1,59 proc. iki 11,20 proc., atitin-
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Tikslumo parametras padeda įvertinti gauto rezultato ir tikrosios 
reikšmės atitikimą, išreiškiant artumą tarp gautų rezultatų procentais [121]. 
UESC-PDA metodikos atkuriamumas įvertintas etaloninių junginių kiekio 
nustatymu trijuose koncentracijos lygiuose: 1 lygyje 95,47–107,96 proc., 
2 lygyje 100,52–106,12 proc., 3 lygyje 99,87–104,95 proc., kai santykinis 
standartinis nuokrypis variavo nuo 0,03 proc. iki 5,83 proc. [179]. Nustatyti 
tiriamųjų analičių tikslumo rezultatai neviršijo tarptautinėse gairėse nurody-
tos rekomenduojamos 80–110 proc. ribos [107]. 

Metodikos preciziškumas įvertintas pagal pakartojamumą ir tarpinį 
preciziškumą, nustatant V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių ėminiuose 
identifikuotų junginių kiekio santykinį standartinį nuokrypį. V. oxycoccos ir 
V. macrocarpon vaisių ėminiuose sulaikymo trukmės pakartojamumo santy-
kiniai standartiniai nuokrypiai varijavo nuo 0,06 proc. iki 0,11 proc. ir nuo 
0,20 proc. iki 0,88 proc., o tarpinio preciziškumo nuo 0,25 proc. iki 0,60 proc. 
ir nuo 0,31 proc. iki 0,68 proc., atitinkamai [179].  

Identifikuotų triterpenoidų, fitosterolių ir skvaleno kiekių pakartojamu-
mo santykinis standartinis nuokrypis V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių 
ėminiuose varijavo nuo 0,78 proc. iki 3,16 proc. ir nuo 0,90 proc. iki 8,81 proc., 
atitinkamai [179]. Nustatyti junginių kiekių tarpinio preciziškumo santykiniai 
standartiniai nuokrypiai V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių ėminiuose 
varijavo nuo 1,71 proc. iki 8,88 proc. ir nuo 1,59 proc. iki 11,20 proc., atitin-
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kamai [179]. Nustatytos tarpinio preciziškumo HortRat reikšmės V. oxyco-
ccos ir V. macrocarpon vaisių ėminiuose varijavo nuo 0,30 iki 1,05 ir nuo 0,30 
iki 1,01, atitinkamai [179]. Nustatytos HortRat reikšmės atitiko HortRat 
reikšmių 0,3–1,3 diapazoną, kuris rekomenduojamas validacijos tyrimams, 
atliekamiems vienoje laboratorijoje [107].  

Nustatyti UESC-PDA metodikos tinkamumo rezultatai patvirtina, kad 
pasirinkti chromatografiniai parametrai tinkami analizuojamų spanguolių 
augalinių žaliavų ištraukų triterpeninių junginių ir fitosterolių kokybiniam ir 
kiekybiniam vertinimui. Tokie tyrimai yra svarbūs vertinant jau esamų bei 
naujai išvedamų veislių ir genetinių klonų vaisių cheminę sudėtį, optimalaus 
spanguolių vaisių rinkimo laiko nustatymui, žaliavų fitocheminės sudėties 
standartizavimo tyrimuose. 

3.2. V. macrocarpon vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių 
kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimai 

Didėjantis spanguolių augalinės žaliavos panaudojimas skatina vystyti 
naujų spanguolių veislių selekciją, introdukciją ir kultivavimą [213, 221]. 
Vykdant perspektyvių stambiauogių spanguolių veislių paieškas intensyviau 
atliekami spanguolių vaisių fitocheminės sudėties ir poveikio tyrimai [150]. 
Nokimo periodo metu spanguolėse vykstantys antrinių metabolitų sintezės 
procesai apsprendžia spanguolių augalinėje žaliavoje nustatomų biologiškai 
aktyvių junginių kokybinę ir kiekybinę sudėtį. Spanguolių vaisių ėminių 
tyrimai leidžia įvertinti biologiškai aktyvių junginių sudėties pokyčius jų 
nokimo metu ir pagrįsti uogų kokybiškos augalinės žaliavos paruošas. Tyri-
mai suteikia galimybę atrinkti spanguolių veisles, kurių vaisiuose sukaupiami 
didžiausi biologiškai aktyvių junginių kiekiai. 

3.2.1. V. macrocarpon veislių augalų, auginamų VU Botanikos sodo 
kolekcijoje, vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių 
kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimai 
Atlikome Vilniaus botanikos sodo kolekcijoje auginamų stambiauogių 

spanguolių veislių ‘Baifay’, ‘Early Black’, ‘Howes’, ‘Pilgrim’, ‘Red Star’ ir 
‘Stevens’ vaisių ėminių antocianinų, flavonolių, chlorogeno rūgšties, pro-
antocianidinų, triterpenoidų, fitosterolių kokybinės ir kiekinės sudėties poky-
čių uogų nokimo laikotarpiu analizę (3.2.1.1 pav.). 
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3.2.1.1 pav. Fenolinių junginių kiekinės sudėties pokyčiai spanguolių vaisių 

ėminiuose nokimo laikotarpiu 
(A) Suminio antocianinų kiekio pokyčiai. (B) Suminio flavonolių kiekio pokyčiai. (C) Chlo-
rogeno rūgšties kiekio pokyčiai. (D) Bendro proantocianidinų kiekio pokyčiai.  
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V. macrocarpon vaisių augalinės žaliavos ėminiuose uogų nokimo laiko-
tarpiu nuo rugpjūčio 12 d. iki spalio 22 d. kiekybinė biologiškai aktyvių 
junginių sudėtis kito: proantocianidinų kiekis mažėjo 2 kartus, chlorogeno 
rūgšties kiekis mažėjo 1,3 karto, flavonolių kiekis mažėjo 2 kartus, o antocia-
ninų kiekis didėjo nuo 27 iki 450 kartų. Mūsų tyrimų rezultatai koreliuoja su 
kitų mokslininkų tyrimų rezultatais [218, 221]. 

Uogų spalvos intensyvumą apsprendžia augaliniai pigmentai – antocia-
ninai ir antocianidinai [133]. Suminis antocianinų ir antocianidinų kiekis 
spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose nokimo metu, varijavo nuo 0,01 mg/g 
iki 9,63 mg/g. Mažiausias suminis antocianinų kiekis 0,01 mg/g nustatytas 
veislės ‘Baifay’ uogų ėminiuose surinktuose nokimo laikotarpio pradžioje, 
rugpjūčio 12 d. Didžiausias suminis antocianinų kiekis 9,63 mg/g nustatytas 
spanguolių veislės ‘Howes’ uogų ėminiuose surinktuose spalio 22 d. Wang et 
al. tyrė JAV klimatinėmis sąlygomis auginamų veislių ‘Early Black’, ‘Howes’, 
‘Ben Lear’, ‘Stevens’, ‘#35’, ‘Crimson Queen’, ‘Demoranville’, ‘Mullica 
Queen’ vaisių ėminių antocianinų ir antocianidinų pokyčius vaisių nokimo 
metu (nuo liepos 19 d. iki spalio 17 d.) [221]. Autoriai nurodo, kad minėtų 
veislių ėminiuose suminis antocianinų kiekis didėjo visą tyrimo laikotarpį, o 
veislė yra svarbus faktorius turintis įtakos šiems pokyčiams [221]. 

Suminis flavonolių kiekis nokimo laikotarpiu varijavo nuo 1,5 mg/g iki 
3,7 mg/g. Didžiausias suminis flavonolių kiekis 3,7 mg/g nustatytas span-
guolių veislės ‘Howes’ uogų ėminiuose nokimo periodo pradžioje rugpjūčio 
12 d. Mažiausias suminis flavonolių kiekis 1,5 mg/g nustatytas spanguolių 
veislės ‘Howes’ uogų ėminiuose, surinktuose sunokus uogoms, spalio 22 d.  

Chlorogeno rūgšties kiekis spanguolių augalinėje žaliavoje nokimo lai-
kotarpiu kito nežymiai. Šios rūgšties kiekinė sudėtis varijavo nuo 0,10 mg/g 
iki 0,49 mg/g. Didžiausias chlorogeno rūgšties kiekis 0,49 mg/g nustatytas 
spanguolių ‘Red Star’ veislės uogų ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 12 d. 
Mažiausias chlorogeno rūgšties kiekis 0,10 mg/g nustatytas spanguolių ‘Baifay’ 
veislės uogų ėminiuose, surinktuose spalio 22 d. 

Taikant spektrofotometrinį metodą nustatėme, kad tirtų spanguolių 
veislių uogų ėminiuose bendras proantocianidinų kiekis varijavo nuo 2,28 mg 
EE/g iki 8,87 mg EE/g. Didžiausias proantocianidinų kiekis 8,87 mg EE/g 
nustatytas ‘Howes’ spanguolių veislės uogų ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 
12 d. Uogų nokimo laikotarpiu nuo rugpjūčio 12 d. iki spalio 8 d. spanguolių 
veislių uogų ėminiuose proantocianidinų kiekis mažėjo 2 kartus. Uogų noki-
mo laikotarpiu nuo spalio 8 d. iki spalio 22 d., tirtų veislių ėminiuose proanto-
cianidinų kiekio mažėjimas stabilizavosi arba 1,1 karto padidėjo. Vvedens-
kaya ir kt. ir Wang ir kt. nustatė, kad proantocianidinų koncentracija intensy-
viausiai mažėja spanguolių vaisių nokimo pradžioje, o vėlesniame brendimo 
etape padidėja [218, 221]. 
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Triterpeninių junginių kiekis spanguolių veislių uogų ėminiuose laiko-
tarpiu nuo rugpjūčio 12 d. iki spalio 22 d. kito netolygiai (3.2.1.2 pav.). Sumi-
nis triterpenoidų kiekis spanguolių vaisių ėminiuose varijavo nuo 1,56 mg/g 
iki 4,83 mg/g. Didžiausias suminis triterpenoidų kiekis 4,83 mg/g nustatytas 
spanguolių veislės ‘Howes’ uogų ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 12 d., 
kuris statistiškai reikšmingai nesiskyrė nuo kiekių nustatytų spanguolių 
veislės ‘Early Black’ uogų ėminiuose, surinktuose rugsėjo 24 d. ir spalio 22 d. 

 
3.2.1.2 pav. Triterpenoidų ir fitosterolių kiekinės sudėties pokyčiai 

spanguolių vaisių ėminiuose nokimo laikotarpiu 
(A) Suminio triterpenoidų kiekio pokyčiai. (B) Suminio fitosterolių kiekio pokyčiai. 

Oszmianski ir kt. nustatė, kad spanguolių veislių ‘Pilgrim’ ir ‘Stevens’ 
uogų ėminiuose, surinktuose laikotarpiu nuo rugsėjo 1 d. iki rugsėjo 22 d., 
triterpenoidų koncentracija didėjo 1,1 ir 1,3 karto, atitinkamai [152]. Mūsų 
tyrimo metu nuo rugpjūčio 28 d. iki rugsėjo 24 d. suminis triterpenoidų kiekis 
spanguolių veislės ‘Pilgrim’ uogų ėminiuose 1,4 karto sumažėjo, veislės 
‘Stevens’ uogų ėminiuose 1,2 karto padidėjo. 

Atlikus fitosterolių kiekinės sudėties analizę nustatėme, kad fitosterolių 
kiekis spanguolių uogų ėminiuose varijavo nuo 0,62 mg/g iki 0,94 mg/g. 
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Triterpeninių junginių kiekis spanguolių veislių uogų ėminiuose laiko-
tarpiu nuo rugpjūčio 12 d. iki spalio 22 d. kito netolygiai (3.2.1.2 pav.). Sumi-
nis triterpenoidų kiekis spanguolių vaisių ėminiuose varijavo nuo 1,56 mg/g 
iki 4,83 mg/g. Didžiausias suminis triterpenoidų kiekis 4,83 mg/g nustatytas 
spanguolių veislės ‘Howes’ uogų ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 12 d., 
kuris statistiškai reikšmingai nesiskyrė nuo kiekių nustatytų spanguolių 
veislės ‘Early Black’ uogų ėminiuose, surinktuose rugsėjo 24 d. ir spalio 22 d. 

 
3.2.1.2 pav. Triterpenoidų ir fitosterolių kiekinės sudėties pokyčiai 

spanguolių vaisių ėminiuose nokimo laikotarpiu 
(A) Suminio triterpenoidų kiekio pokyčiai. (B) Suminio fitosterolių kiekio pokyčiai. 

Oszmianski ir kt. nustatė, kad spanguolių veislių ‘Pilgrim’ ir ‘Stevens’ 
uogų ėminiuose, surinktuose laikotarpiu nuo rugsėjo 1 d. iki rugsėjo 22 d., 
triterpenoidų koncentracija didėjo 1,1 ir 1,3 karto, atitinkamai [152]. Mūsų 
tyrimo metu nuo rugpjūčio 28 d. iki rugsėjo 24 d. suminis triterpenoidų kiekis 
spanguolių veislės ‘Pilgrim’ uogų ėminiuose 1,4 karto sumažėjo, veislės 
‘Stevens’ uogų ėminiuose 1,2 karto padidėjo. 

Atlikus fitosterolių kiekinės sudėties analizę nustatėme, kad fitosterolių 
kiekis spanguolių uogų ėminiuose varijavo nuo 0,62 mg/g iki 0,94 mg/g. 
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Triterpeninių junginių kiekis spanguolių veislių uogų ėminiuose laiko-
tarpiu nuo rugpjūčio 12 d. iki spalio 22 d. kito netolygiai (3.2.1.2 pav.). Sumi-
nis triterpenoidų kiekis spanguolių vaisių ėminiuose varijavo nuo 1,56 mg/g 
iki 4,83 mg/g. Didžiausias suminis triterpenoidų kiekis 4,83 mg/g nustatytas 
spanguolių veislės ‘Howes’ uogų ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 12 d., 
kuris statistiškai reikšmingai nesiskyrė nuo kiekių nustatytų spanguolių 
veislės ‘Early Black’ uogų ėminiuose, surinktuose rugsėjo 24 d. ir spalio 22 d. 

 
3.2.1.2 pav. Triterpenoidų ir fitosterolių kiekinės sudėties pokyčiai 

spanguolių vaisių ėminiuose nokimo laikotarpiu 
(A) Suminio triterpenoidų kiekio pokyčiai. (B) Suminio fitosterolių kiekio pokyčiai. 

Oszmianski ir kt. nustatė, kad spanguolių veislių ‘Pilgrim’ ir ‘Stevens’ 
uogų ėminiuose, surinktuose laikotarpiu nuo rugsėjo 1 d. iki rugsėjo 22 d., 
triterpenoidų koncentracija didėjo 1,1 ir 1,3 karto, atitinkamai [152]. Mūsų 
tyrimo metu nuo rugpjūčio 28 d. iki rugsėjo 24 d. suminis triterpenoidų kiekis 
spanguolių veislės ‘Pilgrim’ uogų ėminiuose 1,4 karto sumažėjo, veislės 
‘Stevens’ uogų ėminiuose 1,2 karto padidėjo. 

Atlikus fitosterolių kiekinės sudėties analizę nustatėme, kad fitosterolių 
kiekis spanguolių uogų ėminiuose varijavo nuo 0,62 mg/g iki 0,94 mg/g. 
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Spanguolių vaisių ėminiuose β-sitosterolio kiekis sudarė didesnę dalį 
98,16 proc. nei kampesterolis 1,84 proc. Wu et al. taip pat nurodo, kad  
β-sitosterolis yra pagrindinis spanguolių vaisių fitosterolis [227]. 

Spanguolių vaisių rinkimo laikas yra vienas iš svarbių veiksnių, lemian-
čių biologiškai aktyvių junginių kiekį spanguolių žaliavoje. Spanguolių 
žaliavoje, paruoštoje uogų brandos periodo pradžioje (rugpjūčio mėn.), 
nustatytas didesnis flavonolių ir proantocianidinų kiekis, o vaisių brendimo 
laikotarpio pabaigoje (spalio mėn.) surinktuose spanguolių vaisių žaliavos 
ėminiuose nustatytas didesnis antocianinų ir antocianidinų kiekis. Ištyrus 
Vilniaus universiteto Botanikos sodo kolekcijoje auginamų stambiauogių 
spanguolių veislių vaisių ėminius nustatėme, kad skirtingų brandos tarpsnių 
‘Early Black’ ir ‘Howes’ veislių spanguolių vaisių ėminiuose nustatyti didesni 
kiekiai antocianinų, proantocianidinų, flavonolių ir triterpenoidų.  

3.2.2. V. macrocarpon veislių augalų, auginamų Latvijos  
gyvybės mokslų ir technologijų universiteto kolekcijoje,  
vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių kokybinės  
ir kiekinės sudėties tyrimai 
Baltijos šalių regionas pasižymi panašiomis klimatinėmis sąlygomis, 

kurios yra palankios spanguolių auginimui [84]. Latvijoje kaip ir Lietuvoje 
natūralių pelkių plotai dėl žmogaus antropogeninės veiklos sumažėjo, todėl 
pradėti plėtoti pelkių plotų atkūrimo darbai, vykdant stambiauogių spanguo-
lių introdukcijos ir selekcijos tyrimus bei auginimą [149]. Spanguolių vaisių 
paruošos per paskutinius 20 metų Latvijoje didėjo, buvo plečiami spanguo-
lynai, didėjo spanguolių vaisių ir jų perdirbimo produktų vartojimas [83, 
209]. Vystant spanguolių veislių selekciją ir auginimą Baltijos šalių regione, 
aktualu atlikti Latvijos klimatinėmis sąlygomis auginamų spanguolių veislių 
uogų ėminių biologiškai aktyvių junginių kokybinės ir kiekybinės sudėties 
tyrimus. 

Atlikome Latvijos gyvybės mokslų ir technologijų universiteto kolekci-
joje auginamų stambiauogių spanguolių veislių vaisių ėminių fitocheminės 
sudėties kokybinę ir kiekybinę analizę (3.2.2.1 pav.). 
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Triterpeninių junginių kiekis spanguolių veislių uogų ėminiuose laiko-
tarpiu nuo rugpjūčio 12 d. iki spalio 22 d. kito netolygiai (3.2.1.2 pav.). Sumi-
nis triterpenoidų kiekis spanguolių vaisių ėminiuose varijavo nuo 1,56 mg/g 
iki 4,83 mg/g. Didžiausias suminis triterpenoidų kiekis 4,83 mg/g nustatytas 
spanguolių veislės ‘Howes’ uogų ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 12 d., 
kuris statistiškai reikšmingai nesiskyrė nuo kiekių nustatytų spanguolių 
veislės ‘Early Black’ uogų ėminiuose, surinktuose rugsėjo 24 d. ir spalio 22 d. 

 
3.2.1.2 pav. Triterpenoidų ir fitosterolių kiekinės sudėties pokyčiai 

spanguolių vaisių ėminiuose nokimo laikotarpiu 
(A) Suminio triterpenoidų kiekio pokyčiai. (B) Suminio fitosterolių kiekio pokyčiai. 

Oszmianski ir kt. nustatė, kad spanguolių veislių ‘Pilgrim’ ir ‘Stevens’ 
uogų ėminiuose, surinktuose laikotarpiu nuo rugsėjo 1 d. iki rugsėjo 22 d., 
triterpenoidų koncentracija didėjo 1,1 ir 1,3 karto, atitinkamai [152]. Mūsų 
tyrimo metu nuo rugpjūčio 28 d. iki rugsėjo 24 d. suminis triterpenoidų kiekis 
spanguolių veislės ‘Pilgrim’ uogų ėminiuose 1,4 karto sumažėjo, veislės 
‘Stevens’ uogų ėminiuose 1,2 karto padidėjo. 

Atlikus fitosterolių kiekinės sudėties analizę nustatėme, kad fitosterolių 
kiekis spanguolių uogų ėminiuose varijavo nuo 0,62 mg/g iki 0,94 mg/g. 
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3.2.2.1 pav. Fenolinių ir triterpeninių junginių kiekinės sudėties varijavimas 

stambiauogių spanguolių veislių uogų ėminiuose  
(A) Suminio antocianinų kiekio pokyčiai. (B) Suminio flavonolių kiekio pokyčiai. (C) Chlo-
rogeno rūgšties kiekio pokyčiai. (D) Bendro proantocianidinų kiekio pokyčiai. (E) Suminio 
triterpeninių junginių kiekio pokyčiai. Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtu-
mus tarp nustatyto junginių kiekio spanguolių vaisių ėminiuose (p < 0,05). 
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3.2.2.1 pav. Fenolinių ir triterpeninių junginių kiekinės sudėties varijavimas 

stambiauogių spanguolių veislių uogų ėminiuose  
(A) Suminio antocianinų kiekio pokyčiai. (B) Suminio flavonolių kiekio pokyčiai. (C) Chlo-
rogeno rūgšties kiekio pokyčiai. (D) Bendro proantocianidinų kiekio pokyčiai. (E) Suminio 
triterpeninių junginių kiekio pokyčiai. Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtu-
mus tarp nustatyto junginių kiekio spanguolių vaisių ėminiuose (p < 0,05). 
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Latvijos klimatinėmis sąlygomis auginamų V. macrocarpon vaisių ėmi-
niuose kiekybinė biologiškai aktyvių junginių sudėtis uogų nokimo laikotar-
piu nuo rugpjūčio 16 d. iki rugsėjo 15 d. kito: bendras proantocianidinų kiekis 
mažėjo 1,3 karto, suminis identifikuotų flavonolių kiekis mažėjo 1,3 karto, 
suminis triterpenoidų kiekis mažėjo 1,2 karto, chlorogeno rūgšties kiekis 
mažėjo 1,7 karto, suminis antocianinų kiekis didėjo nuo 2,6 iki 17 kartų 
(3.2.2.1 pav.). Nustatyta spanguolių vaisių ėminiuose biologiškai aktyvių 
junginių kiekinės sudėties varijavimo tendencija yra panaši į Lietuvos 
klimatinėmis sąlygomis Vilniaus botanikos sodo kolekcijoje auginamų 
spanguolių veislių uogų ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių kiekinės 
sudėties varijavimą vaisių nokimo laikotarpiu [198]. 

Suminis antocianinų ir antocianidinų kiekis spanguolių vaisių ėminiuose 
varijavo nuo 0,22 mg/g iki 5,31 mg/g. Wang et al. tyrimo metu nustatė, kad 
‘Ben Lear’ uogų ėminiuose antocianinų kiekis didėjo nuo rugpjūčio 18 d., o 
spanguolių veislės ‘Stevens’ uogų ėminiuose nuo rugpjūčio 28 d. [221]. Pana-
šios antocianinų kiekio kitimo tendencijos ‘Ben Lear’ ir ‘Stevens’ uogų 
ėminiuose nustatytos ir mūsų tyrimo metu. Mūsų ir kitų autorių tyrimuose 
nustatyta, kad tuo pačiu metu surinktų spanguolių veislių ‘Ben Lear’ ir 
‘Stevens’ uogų ėminiuose nustatytas antocianinų kiekis ‘Ben Lear’ uogų 
ėminiuose yra didesnis [218, 221]. 

Latvijos klimatinėmis sąlygomis auginamų spanguolių vaisių ėminiuose 
suminis flavonolių kiekis varijavo nuo 1,27 mg/g iki 4,33 mg/g. Didžiausias 
suminis flavonolių kiekis 4,33 mg/g nustatytas spanguolių veislės ‘Stevens’ 
uogų ėminiuose surinktuose rugpjūčio 16 d., kuris statistiškai reikšmingai 
nesiskyrė nuo kiekio nustatyto šios spanguolių veislės vaisių ėminiuose, 
surinktuose rugsėjo 1 d. Vilniaus botanikos sodo kolekcijoje auginamų span-
guolių veislės ‘Stevens’ vaisių ėminiuose, surinktuose panašiu laikotarpiu, 
nustatytas suminis flavonolių kiekis buvo 2 kartus mažesnis [198].  

Chlorogeno rūgšties kiekinė sudėtis varijavo nuo 0,11 mg/g iki 0,39 mg/g. 
Didžiausias chlorogeno rūgšties kiekis 0,39 mg/g nustatytas spanguolių 
‘Pilgrim’ veislės uogų ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 16 d. Vilniaus bota-
nikos sodo kolekcijoje auginamų spanguolių veislės ‘Pilgrim’ vaisių ėminiuo-
se, surinktuose rugpjūčio 12 d., nustatytas chlorogeno rūgšties kiekis yra pana-
šus – 0,36 mg/g [198]. 

Spektrofotometriniu metodu nustatėme, kad spanguolių veislių uogų 
ėminiuose bendras proantocianidinų kiekis varijavo nuo 3,28 mg EE/g iki 
5,99 mg EE/g. Didžiausias proantocianidinų kiekis 5,99 mg EE/g nustatytas 
‘Stevens’ spanguolių veislės uogų ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 16 d. 
Vilniaus botanikos sodo kolekcijoje auginamų spanguolių veislės ‘Stevens’ 
vaisių ėminiuose, surinktuose rugpjūčio 12 d. nustatytas bendras proantocia-
nidinų kiekis – 5,34 mg EE/g [198]. Vorsa ir kt. nurodo, kad spanguolių 
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bendram proantocianidinų kiekiui vaisių ėminiuose turi įtakos aplinkos ir 
genetiniai faktoriai [215]. Wang ir kt. teigia, kad giminingų spanguolių veislių 
ėminiuose panašus (didelis/mažas) proantocianidinų kiekis sietinas su flavo-
noidų sintezę veikiančiais genetiniais faktoriais [221].  

Stambiauogių spanguolių veislių ėminiuose nustatytų antocianinų, flavo-
nolių, proantocianidinų, chlorogeno rūgšties ir triterpeninių junginių kieky-
binės sudėties varijavimui spanguolių uogų nokimo metu įvertinti buvo atlik-
ta principinė komponentinė analizė (3.2.2.2 pav.).  

 
3.2.2.2 pav. Spanguolių vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių 

pagrindinių komponenčių analizė 
Spanguolių vaisių ėminiai surinkti rugpjūčio 16 d.: 1BL – ‘Ben Lear’, 1B – ‘Bergman’, 
1KA – ‘Kalnciema agra’, 1L – ‘Lemunyon’, 1P – ‘Pilgrim’, 1S – ‘Stevens’ ir 1T – ‘Tina’; 
spanguolių vaisių ėminiai surinkti rugsėjo 1 d.: 2BL – ‘Ben Lear’, 2B – ‘Bergman’, 2KA – 
‘Kalnciema agra’, 2L – ‘Lemunyon’, 2P – ‘Pilgrim’, 2S – ‘Stevens’ ir 2T – ‘Tina’; 
spanguolių vaisių ėminiai surinkti rugsėjo 15 d.: 3BL – ‘Ben Lear’, 3B – ‘Bergman’, 3KA – 
‘Kalnciema agra’, 3L – ‘Lemunyon’, 3P – ‘Pilgrim’, 3S – ‘Stevens’ ir 3T – ‘Tina’. 
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bendram proantocianidinų kiekiui vaisių ėminiuose turi įtakos aplinkos ir 
genetiniai faktoriai [215]. Wang ir kt. teigia, kad giminingų spanguolių veislių 
ėminiuose panašus (didelis/mažas) proantocianidinų kiekis sietinas su flavo-
noidų sintezę veikiančiais genetiniais faktoriais [221].  

Stambiauogių spanguolių veislių ėminiuose nustatytų antocianinų, flavo-
nolių, proantocianidinų, chlorogeno rūgšties ir triterpeninių junginių kieky-
binės sudėties varijavimui spanguolių uogų nokimo metu įvertinti buvo atlik-
ta principinė komponentinė analizė (3.2.2.2 pav.).  
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bendram proantocianidinų kiekiui vaisių ėminiuose turi įtakos aplinkos ir 
genetiniai faktoriai [215]. Wang ir kt. teigia, kad giminingų spanguolių veislių 
ėminiuose panašus (didelis/mažas) proantocianidinų kiekis sietinas su flavo-
noidų sintezę veikiančiais genetiniais faktoriais [221].  

Stambiauogių spanguolių veislių ėminiuose nustatytų antocianinų, flavo-
nolių, proantocianidinų, chlorogeno rūgšties ir triterpeninių junginių kieky-
binės sudėties varijavimui spanguolių uogų nokimo metu įvertinti buvo atlik-
ta principinė komponentinė analizė (3.2.2.2 pav.).  
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Analizei buvo naudojami du pagrindiniai komponentai, paaiškinantys 
84,59 proc. visos duomenų dispersijos. Pirmoji komponentė, kuri apibūdino 
55,79 proc. visos duomenų dispersijos, koreliavo su šiais junginiais: flavono-
liais (0,890), chlorogeno rūgštimi (0,854), proantocianidinais (0,784) ir 
antocianinais (–0,514). Antroji komponentė, kuri apibūdino 28,80 proc. visos 
duomenų dispersijos, koreliavo su šiais junginiais: proantocianidinais (–0,527), 
triterpeniniais junginiais (–0,948) ir antocianinais (0,901) (3.2.2.2 pav. A). 

Stambiauogių spanguolių uogų ėminiai surinkti rugpjūčio 16 d. neigia-
moje antros komponentės srityje sudarė bendrą ėminių grupę (3.2.2.2 pav. B). 
Šiuose spanguolių uogų ėminiuose nustatyti didžiausi kiekiai proanto-
cianidinų, flavonolių, chlorogeno rūgšties, triterpeninių junginių ir mažas 
kiekis antocianinų. Spanguolių uogų ėminių surinktų rugsėjo 1 d. taškai 
komponenčių brėžinyje pasislinko į brėžinio centrą, nes uogoms nokstant 
antocianinų kiekis spanguolių uogų ėminiuose didėjo, o proantocianidinų, 
chlorogeno rūgšties, flavonolių, triterpeninių junginių kiekiai mažėjo. Span-
guolių veislių ėminių surinktų rugsėjo 15 d. taškai persiskirstė į neigiamą 
pirmos komponentės ir teigiamą antros komponentės sritį, nes antocianinų 
kiekis spanguolių uogų ėminiuose dar labiau didėjo, o proantocianidinų, 
chlorogeno rūgšties, flavonolių, triterpeninių junginių kiekiai mažėjo.  

Forney et al. nustatė, kad spanguolių uogų nokimo metu bendro fenolinių 
junginių kiekio pokyčiai yra nedideli. Individualių fenolinių junginių sudėties 
pokyčiai gali turėti didesnę reikšmę spanguolių vaisių maistinei vertei [51]. 
Spanguolių augalinės žaliavos kokybinės ir kiekybinės biologiškai aktyvių 
junginių sudėties tyrimų dėka būtų galima įvertinti spanguolių augalinės 
žaliavos ir pagamintų preparatų sudėtį [52, 110]. 

3.2.3. V. macrocarpon veislių augalų, auginamų Latvijos 
nacionalinio Salaspilio botanikos sodo kolekcijoje, vaisių ėminių 
fenolinių ir triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties 
tyrimai 
Spanguolių veislių vaisių cheminė sudėtis varijuoja, todėl jų kokybinės 

ir kiekinės sudėties vertinimas yra svarbus vertingiausių spanguolių veislių 
atrankai ir jų selekcijai. Aktualu taikyti šiuolaikinius analizės metodus, 
nustatant skirtingų spanguolių veislių ėminių fitocheminę sudėtį.  

Tyrimo metu atlikta Latvijos nacionalinio botanikos sodo kolekcijoje 
auginamų introdukuotų ir išvestų stambiauogių spanguolių vaisių ėminių 
antocianinų, proantocianidinų, flavonolių ir triterpenoidų kokybinės ir kieky-
binės sudėties analizė (duomenys pateikti 3.2.3.1 ir 3.2.3.2 pav.). 
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bendram proantocianidinų kiekiui vaisių ėminiuose turi įtakos aplinkos ir 
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3.2.3.1 pav. Antocianinų ir flavonolių kokybinės ir kiekinės sudėties 

varijavimas stambiauogių spanguolių veislių uogų ėminiuose  
Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtumus tarp spanguolių veislių uogų ėmi-
niuose nustatyto suminio antocianinų kiekio bei suminio flavonolių kiekio (p < 0,05). 
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3.2.3.2 pav. Proantocianidinų ir triterpeninių junginių sudėties varijavimas 

stambiauogių spanguolių veislių uogų ėminiuose 
Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtumus tarp spanguolių veislių uogų 
ėminiuose nustatyto proantocianidinų kiekio bei suminio triterpenoidų kiekio (p < 0,05). 

  

3.2.3.2 pav.

Pr
oa

nt
oc

ia
ni

di
nų

 k
ie

ki
s, 

m
g 

E
E

/g
Tr

ite
rp

en
oi

dų
 k

ie
ki

s, 
m

g/
g

4,0

3,5

3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

7,0

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0

1,0

0,0

A

B

Veislė

Veislė

‘Beckwith’

‘Beckwith’

‘Ben Lear’

‘Ben Lear’

‘Black Veil’

‘Black Veil’

‘Crowley’

‘Crowley’

‘Dižbrūklene’

‘Dižbrūklene’

‘Early Black’

‘Early Black’

‘Franclin’

‘Franclin’

‘Howes’

‘Howes’

‘Kalnciema Agrā’

‘Kalnciema Agrā’

‘Kalnciema Ražīgā’

‘Kalnciema Ražīgā’

‘Kalnciema Tumšā’

‘Kalnciema Tumšā’

‘Pilgrim
’

‘Pilgrim
’

‘Salaspils A
grās’

‘Salaspils A
grās’

‘Salaspils M
elnās’

‘Salaspils M
elnās’

‘Searles’

‘Searles’

‘Septembra’

‘Septembra’

‘Tīna’

‘Tīna’

‘Washington’

‘Washington’

 Maslino rūgštis
 Ursolio rūgštis

 Korosolio rūgštis
 β-amirinas

 Oleanolio rūgštis
 α-amirinas

cde
efgh def

j
hj

bc

fgh

a

ab ab ab

def cd def

ab

defg
ghj

def

h
def efgh gh

bc
a

fgh defgh
abc

de
bc

def defg defg gh

ab
bcd cde

Pr
oa

nt
oc

ia
ni

di
nų

 k
ie

ki
s, 

m
g 

E
E

/g
Tr

ite
rp

en
oi

dų
 k

ie
ki

s, 
m

g/
g

4,0

3,5

3,0

2,5

2,0

1,5

1,0

0,5

0,0

7,0

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0

1,0

0,0

A

B

Veislė

Veislė

‘Beckwith’

‘Beckwith’

‘Ben Lear’

‘Ben Lear’

‘Black Veil’

‘Black Veil’

‘Crowley’

‘Crowley’

‘Dižbrūklene’

‘Dižbrūklene’

‘Early Black’

‘Early Black’

‘Franclin’

‘Franclin’

‘Howes’

‘Howes’

‘Kalnciema Agrā’

‘Kalnciema Agrā’

‘Kalnciema Ražīgā’

‘Kalnciema Ražīgā’

‘Kalnciema Tumšā’

‘Kalnciema Tumšā’

‘Pilgrim
’

‘Pilgrim
’

‘Salaspils A
grās’

‘Salaspils A
grās’

‘Salaspils M
elnās’

‘Salaspils M
elnās’

‘Searles’

‘Searles’

‘Septembra’

‘Septembra’

‘Tīna’

‘Tīna’

‘Washington’

‘Washington’

 Maslino rūgštis
 Ursolio rūgštis

 Korosolio rūgštis
 β-amirinas

 Oleanolio rūgštis
 α-amirinas

cde
efgh def

j
hj

bc

fgh

a

ab ab ab

def cd def

ab

defg
ghj

def

h
def efgh gh

bc
a

fgh defgh
abc

de
bc

def defg defg gh

ab
bcd cde



5252 

Stambiauogių spanguolių vaisių ėminiuose nustatyta 12 antocianinų ir 
antocianidinų grupės junginių. Cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabino-
zidas, peonidin-3-galaktozidas, peonidin-3-arabinozidas sudarė 94,06 proc. 
suminio antocianinų ir antocianidinų kiekio (3.2.3.1 pav. A). Kiti nustatyti 
junginiai (delfinidin-3-galaktozidas, cianidin-3-gliukozidas, peonidin-3-gliu-
kozidas, malvidin-3-galaktozidas, malvidin-3-arabinozidas, cianidinas, peoni-
dinas, malvidinas) sudarė 5,94 proc. suminio antocianinų ir antocianidinų 
kiekio. Česonienė ir kt. tyrė Lietuvos klimatinėmis sąlygomis užaugintų span-
guolių veislių ‘Le Munyon’, ‘Searles’, ‘Pilgrim’, ’Franklin’, ‘Early Richard’, 
‘Stevens’, ‘Washington’, ‘Black Veil’, ‘Howes’ vaisių ėminius ir nustatė, kad 
cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabinozidas, peonidin-3-galaktozidas, 
peonidin-3-arabinozidas sudarė 92,16 proc. suminio antocianinų ir antociani-
dinų kiekio [33]. Česonienės ir kt. tyrimų rezultatai atitinka mūsų tirtų veislių 
ėminiuose nustatytą antocianinų kiekinę sudėtį. 

Spanguolių veislių uogų ėminiuose identifikuoti 8 flavonolių grupės 
junginiai. Miricetin-3-galaktozidas, kvercetin-3-galaktozidas, kvercetin-3-
arabinofuranozidas ir kvercetin-3-ramnozidas sudarė 91,48 proc. suminio 
flavonolių kiekio (3.2.3.1 pav. B). Kiti nustatyti junginiai (kvercetin-3-
gliukozidas, kvercetin-3-arabinopiranozidas, miricetinas, kvercetinas) sudarė 
8,52 proc. suminio flavonolių kiekio. Wang ir kt. nustatyta spanguolių veislių 
‘Early Black’, ‘Howes’, ‘Ben Lear’, ‘Stevens’, ‘Crimson Queen’, ‘Demoran-
ville’ ir ‘Mullica Queen’ ėminių flavonolių kokybinė ir kiekybinė flavonolių 
sudėtis atitinka mūsų tyrimo rezultatus [221].  

Atlikus triterpeninių junginių kokybinės ir kiekybinės sudėties analizę 
spanguolių vaisių ėminiuose nustatėme 6 triterpenoidus (3.2.3.2 pav. B). 
Ursolio rūgštis sudarė didžiausią kiekį 75,63 proc., antras vyraujantis jungi-
nys oleanolio rūgštis sudarė 18,48 proc. Kiti triterpenoidų grupės junginiai 
(korosolio rūgštis, maslino rūgštis, α-amirinas, β-amirinas) sudarė 5,89 proc. 
suminio triterpenoidų kiekio. Klavins ir kt. ir Oszmianski ir kt. patvirtina, kad 
spanguolių vaisių ėminiuose didžiausią triterpeninių junginių kiekį sudarė 
ursolio rūgštis [94, 152].  

Latvijos nacionalinio botanikos sodo kolekcijoje introdukuotų ir išvestų 
stambiauogių spanguolių veislių fitocheminės sudėties palyginamoji analizė 
įvertinta atliekant hierarchinę klasterinę analizę. Veislių ėminių klasterinė 
analizė buvo atlikta analizuojant antocianinų, flavonolių, proantocianidinų ir 
triterpenoidų kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimų rezultatus. Gauti klaste-
rinės analizės duomenys pateikti 3.2.3.3 pav. 
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Stambiauogių spanguolių vaisių ėminiuose nustatyta 12 antocianinų ir 
antocianidinų grupės junginių. Cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabino-
zidas, peonidin-3-galaktozidas, peonidin-3-arabinozidas sudarė 94,06 proc. 
suminio antocianinų ir antocianidinų kiekio (3.2.3.1 pav. A). Kiti nustatyti 
junginiai (delfinidin-3-galaktozidas, cianidin-3-gliukozidas, peonidin-3-gliu-
kozidas, malvidin-3-galaktozidas, malvidin-3-arabinozidas, cianidinas, peoni-
dinas, malvidinas) sudarė 5,94 proc. suminio antocianinų ir antocianidinų 
kiekio. Česonienė ir kt. tyrė Lietuvos klimatinėmis sąlygomis užaugintų span-
guolių veislių ‘Le Munyon’, ‘Searles’, ‘Pilgrim’, ’Franklin’, ‘Early Richard’, 
‘Stevens’, ‘Washington’, ‘Black Veil’, ‘Howes’ vaisių ėminius ir nustatė, kad 
cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabinozidas, peonidin-3-galaktozidas, 
peonidin-3-arabinozidas sudarė 92,16 proc. suminio antocianinų ir antociani-
dinų kiekio [33]. Česonienės ir kt. tyrimų rezultatai atitinka mūsų tirtų veislių 
ėminiuose nustatytą antocianinų kiekinę sudėtį. 

Spanguolių veislių uogų ėminiuose identifikuoti 8 flavonolių grupės 
junginiai. Miricetin-3-galaktozidas, kvercetin-3-galaktozidas, kvercetin-3-
arabinofuranozidas ir kvercetin-3-ramnozidas sudarė 91,48 proc. suminio 
flavonolių kiekio (3.2.3.1 pav. B). Kiti nustatyti junginiai (kvercetin-3-
gliukozidas, kvercetin-3-arabinopiranozidas, miricetinas, kvercetinas) sudarė 
8,52 proc. suminio flavonolių kiekio. Wang ir kt. nustatyta spanguolių veislių 
‘Early Black’, ‘Howes’, ‘Ben Lear’, ‘Stevens’, ‘Crimson Queen’, ‘Demoran-
ville’ ir ‘Mullica Queen’ ėminių flavonolių kokybinė ir kiekybinė flavonolių 
sudėtis atitinka mūsų tyrimo rezultatus [221].  

Atlikus triterpeninių junginių kokybinės ir kiekybinės sudėties analizę 
spanguolių vaisių ėminiuose nustatėme 6 triterpenoidus (3.2.3.2 pav. B). 
Ursolio rūgštis sudarė didžiausią kiekį 75,63 proc., antras vyraujantis jungi-
nys oleanolio rūgštis sudarė 18,48 proc. Kiti triterpenoidų grupės junginiai 
(korosolio rūgštis, maslino rūgštis, α-amirinas, β-amirinas) sudarė 5,89 proc. 
suminio triterpenoidų kiekio. Klavins ir kt. ir Oszmianski ir kt. patvirtina, kad 
spanguolių vaisių ėminiuose didžiausią triterpeninių junginių kiekį sudarė 
ursolio rūgštis [94, 152].  

Latvijos nacionalinio botanikos sodo kolekcijoje introdukuotų ir išvestų 
stambiauogių spanguolių veislių fitocheminės sudėties palyginamoji analizė 
įvertinta atliekant hierarchinę klasterinę analizę. Veislių ėminių klasterinė 
analizė buvo atlikta analizuojant antocianinų, flavonolių, proantocianidinų ir 
triterpenoidų kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimų rezultatus. Gauti klaste-
rinės analizės duomenys pateikti 3.2.3.3 pav. 

53 
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8,64 mg/g iki 9,32 mg/g. Sapers ir kt. tyrimo metu spanguolių veisles ‘Black 
Veil’, ‘Franclin’ ir ‘Early Black’ priskyrė prie didelį antocianinų kiekį 
sukaupiančių spanguolių veislių [177]. Spanguolių veislė ‘Franclin’ yra 
hibridas gautas kryžminant ‘Early Black’ × ‘Howes’ veisles [215]. ‘Franclin’ 
veislės uogų ėminiuose nustatytas suminis antocianinų kiekis statistiškai 
reikšmingai nesiskiria nuo veislės ‘Early Black’ uogų ėminiuose nustatyto 
suminio antocianinų kiekio ir yra 2 kartus didesnis už antocianinų kiekį 
nustatytą veislės ‘Howes’ uogų ėminiuose. Diaz-Garcia ir kt. nustatė, kad 
antrosios ir trečiosios kartos veislių vaisių ėminiuose antocianinų kiekis yra 
didesnis nei pirminės selekcijos veislių bandiniuose [45]. III klasteriui 
priskirti veislių ‘Septembra’, ‘Dižbrūklene’ ir ‘Crowley’ vaisių ėminiai, kurių 
suminis antocianinų kiekis vairavo nuo 6,46 mg/g iki 7,72 mg/g.  

Spanguolių veislių vaisių ėminiai pagal flavonolių kokybinę ir kiekybinę 
sudėtį suskirstyti į IV–VI klasterius. IV klasteriui priskirti veislių ėminiai, 
kuriuose nustatytas suminis flavonolių kiekis varijavo nuo 0,98 mg/g iki 
1,37 mg/g. Šiuose ėminiuose kvercetin-3-galaktozidas sudarė 32,18 proc., 
miricetin-3-galaktozidas – 22,72 proc. suminio flavonolių kiekio. V klasterio 
spanguolių uogų ėminiuose nustatytas suminis flavonolių kiekis varijavo nuo 
1,21 mg/g iki 1,40 mg/g. Šių spanguolių vaisių ėminiuose nustatytas miricetin-
3-galaktozido kiekis buvo 1,5 karto didesnis už bendrą tirtųjų veislių miricetin-
3-galaktozido kiekio vidurkį ir sudarė 27,67 proc. VI klasteriui priskirtos 
spanguolių veislės, kurių suminis flavonolių kiekis buvo mažiausias ir vari-
javo nuo 0,71 mg/g iki 0,92 mg/g. 

Spanguolių veislių vaisių ėminiai pagal proantocianidinų kiekybinę 
sudėtį buvo suskirstyti į VII–IX klasterius. VII klasterio spanguolių veislių 
vaisių ėminiuose nustatytas proantocianidinų kiekis varijavo nuo 2,18 mg 
EE/g iki 2,54 mg EE/g. VIII klasterį sudarė spanguolių veislių ėminiai, kurio-
se nustatytas bendras proantocianidinų kiekis varijavo nuo 1,73 mg EE/g iki 
2,08 mg EE/g. IX kalsterio ‘Kalnciema Agrā’, ‘Kalnciema Tumšā’, ‘Searles’, 
‘Howes’, ‘Kalnciema Ražīgā’ spanguolių uogų ėminiuose nustatytas bendras 
proantocianidinų kiekis buvo didžiausias ir varijavo nuo 2,78 mg EE/g iki 
3,39 mg EE/g. Latvijoje 1998 m. išvestos spanguolių veislės ‘Kalnciema Agrā’, 
‘Kalnciema Tumšā’, ‘Kalnciema Ražīgā’ priskirtos į klasterį dėl didelio, sta-
tistiškai reikšmingai nesiskiriančio, bendro proantocianidinų kiekio. Šių Lat-
vijoje išvestų spanguolių veislių ėminiuose nustatytą didelį proantocianidinų 
kiekį galėjo apręsti genetiniai veiksniai. Vorsa ir kt. nurodo, kad spanguolių 
bendram proantocianidinų kiekiui vaisių ėminiuose turi įtakos aplinkos ir ge-
netiniai faktoriai [215]. Carpenter ir kt. atliko JAV augintų spanguolių veislių 
‘Ben Lear’, ‘Bugle’, ‘Early Black’, ‘Howes', ‘Mullica Queen’ uogų ėminių 
proantocianidinų kiekio nustatymą. Autoriai nurodo, kad šių veislių ėminiuo-
se proantocianidinų kiekis pasiskirsto proantocianidinų kiekio mažėjimo ten-
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dencija: ‘Howes’ > ‘Mullica Queen’ ir ‘Early Black’ > ‘Bugle’ > ‘Ben Lear’ 
[22]. Mūsų tirtų veilsių ‘Ben Lear’, ‘Early Black’, ‘Howes’ ėminiuose nusta-
tytas proantocianidinų kiekis mažėja analogiška tendencija: ‘Howes’ > ‘Early 
Black’ > ‘Ben Lear’. 

Pagal spanguolių veislių vaisių ėminiuose nustatytą triterpenoidų kiekinę 
sudėtį veislių ėminiai suskirstyti į X–XII klasterius. X klasteriui buvo priskirti 
spanguolių veislių ėminiai, kuriuose nustatytas suminis triterpenoidų kiekis 
varijavo nuo 5,29 mg/g iki 5,79 mg/g. XI klasteriui priskirti spanguolių veis-
lių ėminiai, kuriuose nustatytas suminis triterpenoidų kiekis varijavo nuo 
5,91 mg/g iki 6,20 mg/g. XII klasterį sudaro spanguolių veislių ‘Kalnciema 
Agrā’, ‘Septembra’, ‘Dižbrūklene’ ir ‘Early Black’ ėminiai, kuriuose nusta-
tytas suminis triterpenoidų kiekis buvo didžiausias ir varijavo nuo 6,23 mg/g 
iki 6,62 mg/g. 

Apibendrinus gautus rezultatus, galima teigti, kad spanguolių veislių 
vaisių ėminių fitocheminė sudėtis varijuoja, o spanguolių veislė turi įtakos 
kiekybinei biologiškai aktyvių junginių sudėčiai. Didžiausias antocianinų 
kiekis nustatytas spanguolių veislių ‘Black Veil’, ‘Franclin’ ir ‘Early Black’ 
vaisių ėminiuose. Proantocianidinų kiekinės sudėties tyrimų metu nustatyta, 
kad Latvijoje išvestų spanguolių veislių ‘Kalnciema Agrā’, ‘Kalnciema 
Tumšā’, ‘Kalnciema Ražīgā’ ir JAV išvestų spanguolių veislių ‘Searles’ ir 
‘Howes’ uogų ėminiuose yra didžiausi kiekiai proantocianidinų. Didžiausi 
flavonolių kiekiai nustatyti spanguolių veislių ‘Howes’, ‘Black Veil’ ir ‘Salas-
pils Melnās’ vaisių ėminiuose. Atlikus triterpeninių junginių kiekinės sudėties 
analizę, nustatyta, kad spanguolių veislės ‘Early Black’ vaisių ėminiuose yra 
didžiausias triterpeninių junginių kiekis. 

3.3. V. oxycoccos vaisių ėminių fenolinių ir triterpeninių junginių 
kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimas 

Lietuvoje gyventojai aukštapelkių ir tarpinio tipo pelkių teritorijose renka 
spanguolių uogas ir naudoja tradicinių patiekalų, kepinių ir gėrimų paruoši-
mui. Lietuvos teritorijoje XX a. antrojoje pusėje vykdytos melioracijos metu 
nusausinta daug pelkių, todėl sumažėjo paprastųjų spanguolių natūralių auga-
viečių plotai [213]. Sunaikintų pelkių atkūrimas ir pelkių išsaugojimas yra 
aktualūs žemėje stabdant klimato kaitos procesus, sprendžiant atmosferos sta-
bilumo klausimus ir išsaugojant bei plėtojant paprastųjų spanguolių auga-
viečių teritorijas [149]. Lietuvoje pelkės išsidėsčiusios visoje respublikoje, 
dauguma jų yra nedidelės ir užima iki 50 ha plotus. Didžiausi spanguolynų 
plotai yra Kamanų ir Čepkelių valstybiniuose gamtiniuose rezervatuose ir 
Žuvinto valstybiniame biosferos rezervate [11, 15]. Šiose teritorijose antropo-
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geninės veiklos ribojimai apsaugo pelkių ekosistemas nuo taršos, gaisrų, 
gyvūnų trikdymo, pelkės paklotės ardymo ir neracionalaus pelkėse augančių 
vaistinių augalų, uogų ir grybų rinkimo. 

Paprastųjų spanguolių uogų biologiškai aktyvių junginių kokybinės ir 
kiekinės sudėties tyrimai yra svarbūs Lietuvoje natūraliose cenopopuliacijose 
augančių spanguolių chemotipų nustatymui ir leidžia racionaliai panaudoti 
augalinius išteklius. Spanguolių vaisių fitocheminiai tyrimai yra svarbūs norint 
nustatyti optimalų spanguolių uogų rinkimo laiką bei pateikti moksliniais 
tyrimais pagrįstas racionalaus spanguolių vaisių rinkimo rekomendacijas.  

Norint pagrįsti paprastųjų spanguolių panaudojimą farmacinių preparatų 
kūrimui, aktualu atlikti išsamius spanguolių vaisių biologiškai aktyvių 
junginių sudėties kokybinius ir kiekybinius tyrimus. Gauti tyrimų rezultatai 
leistų panaudoti V. oxycoccos vaisius kaip alternatyvą vis plačiau kulti-
vuojamų V. macrocarpon vaisiams dėl panašių juslinių savybių ir panašios 
cheminės sudėties [79, 132].  

3.3.1. Lietuvoje augančių V. oxycoccos vaisių ėminių fenolinių  
ir triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties pokyčių 
nokimo periodo metu tyrimas 
Atlikome V. oxycoccos vaisių ėminių antocianinų, flavonolių, chlorogeno 

rūgšties, proantocianidinų, triterpenoidų, fitosterolių kokybinės ir kiekinės 
sudėties pokyčių uogų nokimo laikotarpiu analizę (3.3.1.1 pav.).  
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geninės veiklos ribojimai apsaugo pelkių ekosistemas nuo taršos, gaisrų, 
gyvūnų trikdymo, pelkės paklotės ardymo ir neracionalaus pelkėse augančių 
vaistinių augalų, uogų ir grybų rinkimo. 

Paprastųjų spanguolių uogų biologiškai aktyvių junginių kokybinės ir 
kiekinės sudėties tyrimai yra svarbūs Lietuvoje natūraliose cenopopuliacijose 
augančių spanguolių chemotipų nustatymui ir leidžia racionaliai panaudoti 
augalinius išteklius. Spanguolių vaisių fitocheminiai tyrimai yra svarbūs norint 
nustatyti optimalų spanguolių uogų rinkimo laiką bei pateikti moksliniais 
tyrimais pagrįstas racionalaus spanguolių vaisių rinkimo rekomendacijas.  

Norint pagrįsti paprastųjų spanguolių panaudojimą farmacinių preparatų 
kūrimui, aktualu atlikti išsamius spanguolių vaisių biologiškai aktyvių 
junginių sudėties kokybinius ir kiekybinius tyrimus. Gauti tyrimų rezultatai 
leistų panaudoti V. oxycoccos vaisius kaip alternatyvą vis plačiau kulti-
vuojamų V. macrocarpon vaisiams dėl panašių juslinių savybių ir panašios 
cheminės sudėties [79, 132].  

3.3.1. Lietuvoje augančių V. oxycoccos vaisių ėminių fenolinių  
ir triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties pokyčių 
nokimo periodo metu tyrimas 
Atlikome V. oxycoccos vaisių ėminių antocianinų, flavonolių, chlorogeno 

rūgšties, proantocianidinų, triterpenoidų, fitosterolių kokybinės ir kiekinės 
sudėties pokyčių uogų nokimo laikotarpiu analizę (3.3.1.1 pav.).  
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geninės veiklos ribojimai apsaugo pelkių ekosistemas nuo taršos, gaisrų, 
gyvūnų trikdymo, pelkės paklotės ardymo ir neracionalaus pelkėse augančių 
vaistinių augalų, uogų ir grybų rinkimo. 

Paprastųjų spanguolių uogų biologiškai aktyvių junginių kokybinės ir 
kiekinės sudėties tyrimai yra svarbūs Lietuvoje natūraliose cenopopuliacijose 
augančių spanguolių chemotipų nustatymui ir leidžia racionaliai panaudoti 
augalinius išteklius. Spanguolių vaisių fitocheminiai tyrimai yra svarbūs norint 
nustatyti optimalų spanguolių uogų rinkimo laiką bei pateikti moksliniais 
tyrimais pagrįstas racionalaus spanguolių vaisių rinkimo rekomendacijas.  

Norint pagrįsti paprastųjų spanguolių panaudojimą farmacinių preparatų 
kūrimui, aktualu atlikti išsamius spanguolių vaisių biologiškai aktyvių 
junginių sudėties kokybinius ir kiekybinius tyrimus. Gauti tyrimų rezultatai 
leistų panaudoti V. oxycoccos vaisius kaip alternatyvą vis plačiau kulti-
vuojamų V. macrocarpon vaisiams dėl panašių juslinių savybių ir panašios 
cheminės sudėties [79, 132].  

3.3.1. Lietuvoje augančių V. oxycoccos vaisių ėminių fenolinių  
ir triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties pokyčių 
nokimo periodo metu tyrimas 
Atlikome V. oxycoccos vaisių ėminių antocianinų, flavonolių, chlorogeno 

rūgšties, proantocianidinų, triterpenoidų, fitosterolių kokybinės ir kiekinės 
sudėties pokyčių uogų nokimo laikotarpiu analizę (3.3.1.1 pav.).  
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Paprastųjų spanguolių vaisių augalinės žaliavos ėminiuose uogų nokimo 
laikotarpiu nuo liepos 30 d. iki lapkričio 27 d. suminis antocianinų kiekis 
didėjo 340 kartų. Panašias antocianinų kiekio didėjimo tendencijas nustatėme 
V. macrocarpon veislių vaisių ėminiuose [198, 199].  

Spanguolių vaisių ėminiuose surinktuose laikotarpiu nuo liepos 30 d. iki 
rugsėjo 9 d. flavonolių kiekis mažėjo 2 kartus, vėliau šių junginių kiekis kito 
nežymiai. Chlorogeno rūgšties kiekis spanguolių vaisių ėminiuose varijavo 
nuo 0,69 mg/g (lapkričio 20 d.) iki 1,66 mg (rugpjūčio 19 d.). V. oxycoccos 
vaisių ėminiuose proantocianidinų kiekis nuo liepos 30 d. iki rugsėjo 19 d. 
mažėjo 2,5 karto, nuo rugsėjo 19 d. iki lapkričio 20 d. nustatytas proantocia-
nidinų kiekis spanguolių vaisių ėminiuose kito nežymiai, o lapkričio 27 d. 
ėminiuose padidėjo 1,8 karto. Spanguolių vaisių ėminiuose surinktuose laiko-
tarpiu nuo liepos 30 d. iki rugpjūčio 29 d. triterpenoidų kiekis pamažėjo 
1,5 karto, o nuo rugpjūčio 29 d. iki lapkričio 27 d. šių junginių kiekis padidėjo 
1,2 karto. Spanguolių vaisių ėminiuose surinktuose laikotarpiu nuo liepos 
30 d. iki lapkričio 27 d. fitosterolių kiekis kito mažiausiai ir varijavo nuo 
0,89 mg/g iki 1,12 mg/g. Ištyrus Vilniaus universiteto Botanikos sodo kolek-
cijoje auginamų V. macrocarpon veislių vaisių ėminius nustatėme panašias 
flavonolių, proantocianidinų, triterpenoidų ir fitosterolių kiekio kitimo ten-
dencijas [198]. 

3.3.2. V. oxycoccos vaisių ėminių, surinktų Čepkelių gamtinio 
rezervato pelkių tipo augavietėse, fenolinių ir triterpeninių  
junginių kokybinės ir kiekinės sudėties tyrimas 
Atlikta Lietuvos valstybiniame Čepkelių rezervate augančių V. oxyco-

ccos uogų ėminių antocianinų, proantocianidinų, flavonolių, chlorogeno 
rūgšties ir triterpeninių junginių kaupimosi dėsningumų analizė (3.3.2.1 ir 
3.3.2.2 pav.). Suminis antocianinų ir antocianidinų kiekis spanguolių vaisių 
ėminiuose varijavo: surinktuose 2020 m. vegetacijos metu nuo 0,71 mg/g iki 
6,05 mg/g; 2021 m. – nuo 0,78 mg/g iki 6,99 mg/g; 2022 m. – nuo 0,97 mg/g iki 
6,84 mg/g (3.3.2.1 pav. A). Čepkelių rezervato augavietėse surinktuose 
spanguolių vaisių ėminiuose nuo rugsėjo iki spalio mėn. stebima antocianinų 
kiekinės sudėties didėjimo tendencija. Spalio antroje pusėje ir lapkričio mėn. 
surinktuose spanguolių ėminiuose skirtingais stebėjimo metais ir 
priklausomai nuo augavietės tipo antocianinų kiekis kito netolygiai. Sekančių 
metų pavasarį, surinktuose spanguolių vaisių ėminiuose antocianinų kiekis 
sumažėjo. 
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geninės veiklos ribojimai apsaugo pelkių ekosistemas nuo taršos, gaisrų, 
gyvūnų trikdymo, pelkės paklotės ardymo ir neracionalaus pelkėse augančių 
vaistinių augalų, uogų ir grybų rinkimo. 

Paprastųjų spanguolių uogų biologiškai aktyvių junginių kokybinės ir 
kiekinės sudėties tyrimai yra svarbūs Lietuvoje natūraliose cenopopuliacijose 
augančių spanguolių chemotipų nustatymui ir leidžia racionaliai panaudoti 
augalinius išteklius. Spanguolių vaisių fitocheminiai tyrimai yra svarbūs norint 
nustatyti optimalų spanguolių uogų rinkimo laiką bei pateikti moksliniais 
tyrimais pagrįstas racionalaus spanguolių vaisių rinkimo rekomendacijas.  

Norint pagrįsti paprastųjų spanguolių panaudojimą farmacinių preparatų 
kūrimui, aktualu atlikti išsamius spanguolių vaisių biologiškai aktyvių 
junginių sudėties kokybinius ir kiekybinius tyrimus. Gauti tyrimų rezultatai 
leistų panaudoti V. oxycoccos vaisius kaip alternatyvą vis plačiau kulti-
vuojamų V. macrocarpon vaisiams dėl panašių juslinių savybių ir panašios 
cheminės sudėties [79, 132].  

3.3.1. Lietuvoje augančių V. oxycoccos vaisių ėminių fenolinių  
ir triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties pokyčių 
nokimo periodo metu tyrimas 
Atlikome V. oxycoccos vaisių ėminių antocianinų, flavonolių, chlorogeno 
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3.3.2.1 pav. Fenolinių junginių kiekinės sudėties varijavimas  

paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose  
(A) Suminio antocianinų kiekio varijavimas. (B) Suminio flavonolių kiekio varijavimas. 
(C) Bendro proantocianidinų kiekio varijavimas. Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmin-
gus skirtumus tarp nustatyto junginių kiekio spanguolių uogų ėminiuose (p < 0,05). 
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3.3.2.2 pav. Chlorogeno rūgšties ir triterpeninių junginių kiekinės sudėties 

varijavimas paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose  
Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtumus tarp nustatyto junginių kiekio 
paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose (p < 0,05). 

Nustatyta, kad suminis flavonolių kiekis spanguolių vaisių ėminiuose 
varijavo: 2020 m. vegetacijos metu nuo 0,52 mg/g iki 3,88 g/g, 2021 m. – nuo 
0,48 mg/g iki 5,15 mg/g, 2022 m. – nuo 0,77 mg/g iki 7,29 mg/g 
(3.3.2.1 pav. B). Oligotrofinėse pelkių tipo augavietėse plynraistyje ir plynėje 
2020–2022 m. surinktuose spanguolių vaisių ėminiuose nustatyta flavonolių 
kiekinė sudėtis buvo didesnė nei kitose augavietėse. Flavonolių kiekinė sudė-
tis metų eigoje (2020 m. < 2021 m. < 2022 m.) tendencingai padidėjo. Kitų 
metų pavasarį surinktuose spanguolių vaisių ėminiuose flavonolių kiekis 
statistiškai reikšmingai sumažėjo arba nepakito. Albert ir kt. teigia, kad 
augaluose flavonolių biosintezę vegetatyviniuose organuose, besivystan-
čiuose žieduose ir vaisiuose bei dengiamuosiuose audiniuose veikia šviesa 
(įskaitant UVA ir UVB) [5]. Tirtose plynraisčio ir plynės oligotrofinio tipo 
pelkių augavietėse spanguolynai yra atviresnėse vietose, todėl tiesioginis 
šviesos poveikis gali turėti įtakos spanguolių vaisių audiniuose vykstantiems 
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biologiškai aktyvių junginių biosinetezės procesams. Oligotrofinio pelkių 
tipo augaviečių maistinių medžiagų stygius gali sąlygoti didesnį stresą 
augalams bei didinti flavonolių grupės junginių sintezės intensyvumą [189, 
220].  

Bendras proantocianidinų kiekis spanguolių vaisių ėminiuose varijavo: 
2020 m. ėminiuose varijavo nuo 0,38 mg EE/g iki 2,80 mg EE/g, 2021 m. – 
nuo 0,63 mg EE/g iki 3,17 mg EE/g, 2022 m. – nuo 1,09 mg EE/g iki 3,56 mg 
EE/g (3.3.2.1 pav. C). Spalio, lapkričio mėn. ir pavasarį, nutirpus sniegui, 
surinktuose spanguolių ėminiuose nustatyti mažesni proantocianidinų kiekiai 
lyginant su nustatytu proantocianidinų kiekiu spanguolių vaisių ėminiuose 
surinktuose rugpjūčio mėn. pabaigoje ir rugsėjo mėn. pradžioje. 

Nustatėme, kad surinktuose vaisių ėminiuose chlorogeno rūgšties kiekis 
varijavo: 2020 m. vegetacijos metu nuo 0,11 mg/g iki 1,65 mg/g, 2021 m. – 
nuo 0,07 mg/g iki 1,72 mg/g, 2022 m. – nuo 0,07 mg/g iki 3,86 mg/g 
(3.3.2.2 pav. A). Spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose oligotrofinio ply-
nės tipo pelkės augavietėje skirtingais metais nustatyti didžiausi chlorogeno 
rūgšties kiekiai. Kitose pelkių tipo augavietėse, skirtingų metų laikotarpiais 
spanguolių ėminiuose nustatyta chlorogeno rūgšties kiekinė sudėtis skyrėsi 
dešimtimis kartų. Soviguidi ir kt. teigia, kad augalų evoliucijos metu, veikiant 
žalingiems klimatiniams aplinkos faktoriams (pvz., sausra, druskingumas, 
jonų toksiškumas, maistinių medžiagų trūkumas, UV spinduliuotė) susidarė 
sąlygos įsitvirtinti genams atsakingiems už chlorogeno rūgšties biosintezės 
intensyvumą [165]. Chlorogeno rūgštis yra svarbus metabolitas, kurio anti-
oksidantinės savybės pagerina augalo gebėjimą įveikti nepalankius klimato 
faktorius [165]. 

Triterpeninių junginių kiekis spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose 
Čepkelių rezervato pelkių augavietėse skirtingų metų (2020–2022) rugpjūčio–
lapkričio mėn., varijavo mažiau nei fenolinių junginių kiekis: 2020 m. vegetaci-
jos metu varijavo nuo 4,05 mg/g iki 6,63 mg/g, 2021 m. – nuo 5,35 mg/g iki 
7,23 mg/g, 2022 m. – nuo 3,78 mg/g iki 5,71 mg/g (3.3.2.2 pav. B). 

Biologiškai aktyvių junginių sudėties pokyčius spanguolių vaisių vysty-
mosi ir nokimo metu apsprendžia genetiniai veiksniai [214], aplinkos sąlygos 
(dirvožemio sudėtis, temperatūra, drėgmė, apšvietimas,) [236] ir uogų bran-
dos stadija [218]. Nustatėme, kad skirtingų pelkių tipo augavietėse surinktuo-
se spanguolių vaisių ėminiuose nustatyti tendencingai didesni ar mažesni tam 
tikrų identifikuotų junginių kiekiai. Spanguolių vaisių ėminiuose surinktuose 
oligotrofinėse plynraisčio ir plynės pelkių tipo augavietėse nustatyti didesni 
kiekiai antocianinų, antocianidinų, flavonolių glikozidų ir proantocianindinų. 
Spanguolių vaisių ėminiusoe surinktuose mezotrofinėse nendryno ir beržyno 
pelkių tipo augavietėse bei oligotrofinėje gailyno pelkių tipo augavietėje 
nustatyti didesnis kiekis triterpeninių junginių.  
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Oligotrofinės plynraisčio ir plynės augavietės yra aukštesnėje Čepkelių 
raisto vietoje, kur auga žemesni augalai, tokie kaip Sphagnum magellanicum, 
Sphagnum angustifolium ir Polytrichum strictum, Sphagnum capillifolium, 
todėl spanguolės dienos metu ilgesnį laiką būna tiesioginių saulės spindulių 
ekspozicijoje. Tai sudaro palankias sąlygas vaisių biologiškai aktyvių jungi-
nių biosintezei ir daro įtaką uogų nokimo procesams. Zhou ir kt. nustatė, kad 
saulės šviesos poveikyje bendras antocianinų kiekis spanguolių vaisiuose 
padidėja 75 proc. per 24 val. ir 87 proc. per 48 val. lyginant su kontroliniu 
bandiniu atliktu tamsoje [235].  

Oligotrofinėse plynraisčio ir plynės tipo pelkėse sunoko mažesnio svorio 
spanguolių vaisiai, kurie sukaupė didesnį biologiškai aktyvių junginių kiekį. 
Atlikus koreliacinę analizę nustatėme statistiškai reikšmingą neigiamą kore-
liaciją tarp vaisių dydžio ir flavonolių kiekio (–0,828, p < 0,05) ir proanto-
cianidinų kiekio (–0,642, p < 0,05). Panašūs rezultatai gauti ir tiriant kitus 
Vaccinium genties vaisius [6, 62]. Flavonolių kiekinė sudėtis yra didesnė 
vaisių odelėje, todėl esant nepalankiems abiotiniams veiksniams mažesnėse 
uogose paprastai nustatomas didesnis kiekis flavonolių [114, 151]. Nenu-
statyta koreliacijos tarp vaisių svorio ir antocianinų ar triterpenoidų kiekio.  

Paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose nustatytų junginių kiekybinės 
sudėtis pokyčiams uogų nokimo metu 2020–2022 m. įvertinti buvo atlikta 
principinė komponentinė analizė (3.3.2.3 pav.).  
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Analizei buvo naudojami du pagrindiniai komponentai, paaiškinantys 
68,83 proc. visos duomenų dispersijos. Pirmoji komponentė, kuri apibūdino 
46,82 proc. koreliavo su šių junginių kiekine sudėtimi: flavonolių (0,954), 
chlorogeno rūgšties (0,915), proantocianidinų (0,687) ir antocianinų (0,156) 
(3.3.2.3 pav. A). Antroji komponentė, kuri apibūdino 22,01 proc. visos 
duomenų dispersijos, koreliavo su šių junginių kiekine sudėtimi: proanto-
cianidinų (0,315), triterpeninių junginių (–0,710) ir antocianinų (0,765) 
(3.3.2.3 pav. A).  

Didžioji dalis spanguolių vaisių ėminių surinktų rugpjūčio mėn. pabai-
goje ir rugsėjo mėn. pradžioje išsidėstė neigiamoje antros komponentės srity-
je (3.3.2.3 pav. B). Šios spanguolių vaisių grupės ėminiuose nustatyti didesni 
kiekiai proantocianidinų ir flavonolių, ir mažas kiekis antocianinų. Rugsėjo 
mėn. pabaigoje, spalio ir lapkričio mėn. surinktų spanguolių vaisių ėminių 
taškai koordinačių plokštumoje išsibarstę teigiamoje antrosios komponentės 
srityje. Minimuose ėminiuose nustatyti didžiausi kiekiai antocianinų, o flavo-
nolių, chlorogeno rūgšties ir proantocianidinų kiekinė sudėtis nežymiai suma-
žėjo. Nustatyta, kad uogoms nokstant labiausiai pakinta antocianinų ir anto-
cianidinų kiekinė sudėtis [51]. Karppinen ir kt. nurodo, kad uogų nokimo 
metu padidėja antocianinų biosintezę įtakojančių fermentų (UDP-gliukozės 
flavonoidų 3-O-gliukoziltransferazė (UFGT), dihidroflavonol-4-reduktazė 
(DFR), antocianidinų sintazė (ANS), chalkono sintazė (CHS)) transkripcijos 
kiekis, todėl didėja antocianinų kiekis vaisiuose [85]. 

Komponenčių diagramoje spanguolių vaisių, surinktų kitų metų pavasarį, 
sniegui nutirpus, ėminių taškai persiskirstė į neigiamų reikšmių pirmosios ir 
antrosios komponenčių sritį. Šios grupės spanguolių vaisių ėminiuose suma-
žėjo antocianinų, flavonolių, proantocianidinų ir chlorogeno rūgšties kiekiai, 
o triterpeninių junginių kiekis padidėjo.  

Čepkelių valstybinis gamtinis rezervatas yra teritorija pietrytiniame 
Lietuvos pakraštyje [124]. Vietovės klimatas lyginant su kitais Lietuvos rajo-
nais, pasižymi didesniais sezoniniais temperatūros kontrastais dėl smėlingo 
apypelkio plotų, kurie lengvai įšyla ir lengvai atiduoda sukauptą šilumą [90, 
124]. Spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose pavasarį, nutirpus sniegui, 
nustatytas triterpeninių junginių kiekio padidėjimas. Biswas ir Dwivedi 
teigia, kad abiotinio streso veiksniai (maistinių medžiagų trūkumas, šviesa ir 
temperatūra) veikia triterpeninių junginių kokybinę ir kiekybinę sudėtį, o tri-
terpenų biosintezę suintensyvina išoriniai dirgikliai (patogenai, šaltis, sausra) 
[12]. Triterpeninių junginių kiekinės sudėties tyrimų rezultatai leidžia daryti 
išvadą, kad triterpenoidų biosintezė spanguolių vaisiuose pavasarį veikiant 
būdingiems aplinkos klimatiniams veiksniams yra intensyvesnė. 

Apibendrinus gautus rezultatus, galima teigti, kad aukštapelkėje augan-
čių spanguolių vaisių fitocheminė sudėtis trijų metų (2020–2022) laikotarpiu 



6363 

varijavo, tačiau bendri biologiškai aktyvių junginių pokyčių dėsningumai 
parodė, kad didžiausias biologiškai aktyvių junginių kiekis nustatytas atvires-
nėse oligotrofinėse plynraisčio ir plynės tipo augavietėse, kuriose tiesioginiai 
saulės spinduliai ir klimatinės sąlygos intensyvina flavonoidų biosintezę. 
Uogų nokimo metu labiausiai pakito antocianinų kiekis, kurio didžiausias 
kiekis nustatytas spalio–lapkričio mėn. lėmė didžiausią biologiškai aktyvių 
junginių kiekį spanguolių vaisių ėminiuose. 

3.3.3. V. oxycoccos vaisių ėminių, surinktų Žuvinto biosferos  
ir Kamanų gamtinio rezervatų pelkių tipo augavietėse,  
lyginamieji fenolinių ir triterpeninių junginių kokybinės  
ir kiekinės sudėties tyrimai 
Atlikta Lietuvos valstybinių Žuvinto biosferos ir Kamanų gamtinio 

rezervatų teritorijose augančių paprastųjų spanguolių vaisių ėminių fitoche-
minė analizė. Paprastųjų spanguolių vaisių ėminiai surinkti skirtingų tipų 
pelkių augavietėse (3.3.3.1 pav.) uogų nokimo periodo pradžioje (rugpjūčio 
mėn. pabaiga) ir uogoms pasiekus nokimo brandą (spalio mėn.) [200]. 

 
3.3.3.1 pav. Paprastųjų spanguolių vaisių rinkimo vietų žemėlapis 

1 – Kamanų gamtinis rezervatas; 2 – Žuvinto biosferos rezervatas. Raidės (A–M) žemėlapyje 
žymi skirtingas spanguolių vaisių ėminių rinkimo augavietes [200].  
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Paprastųjų spanguolių vaisių ėminių antocianinų, proantocianidinų, 
flavonolių ir triterpenoidų kokybinės ir kiekybinės sudėties analizės duome-
nys pateikti 3.3.3.2 ir 3.3.3.3 pav. 

 

 
3.3.3.2 pav. Antocianinų ir flavonolių kokybinės ir kiekinės sudėties 

varijavimas paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose  
Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtumus tarp junginių kiekio spanguolių 
vaisių ėminiuose (p < 0,05). 
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Paprastųjų spanguolių vaisių ėminių antocianinų, proantocianidinų, 
flavonolių ir triterpenoidų kokybinės ir kiekybinės sudėties analizės duome-
nys pateikti 3.3.3.2 ir 3.3.3.3 pav. 

 

 
3.3.3.2 pav. Antocianinų ir flavonolių kokybinės ir kiekinės sudėties 

varijavimas paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose  
Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtumus tarp junginių kiekio spanguolių 
vaisių ėminiuose (p < 0,05). 
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Paprastųjų spanguolių vaisių ėminių antocianinų, proantocianidinų, 
flavonolių ir triterpenoidų kokybinės ir kiekybinės sudėties analizės duome-
nys pateikti 3.3.3.2 ir 3.3.3.3 pav. 
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Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtumus tarp junginių kiekio spanguolių 
vaisių ėminiuose (p < 0,05). 
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3.3.3.3 pav. Proantocianidinų ir triterpeninių junginių sudėties  

varijavimas paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose 
Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtumus tarp nustatyto junginių kiekio span-
guolių vaisių ėminiuose (p < 0,05). 

Suminis antocianinų kiekis paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose 
varijavo nuo 0,69 mg/g iki 8,35 mg/g. Spanguolių vaisių ėminiuose, 
rinktuose spalio mėn., nustatytas iki 4 kartų didesnis suminis antocianinų 
kiekis, nei spanguolių vaisių ėminiuose, rinktuose rugpjūčio mėn. pabaigoje. 
V. macrocarpon vaisių ėminiuose nustatytas suminis antocianinų kiekis 
varijavo didesnėse ribose [198].  

Spanguolių vaisių ėminių, surinktų skirtingų pelkių augavietėse 
(3.3.3.1 pav.), antocianinų kiekinė sudėtis skirtinga. Kamanų rezervato pelkės 
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Paprastųjų spanguolių vaisių ėminių antocianinų, proantocianidinų, 
flavonolių ir triterpenoidų kokybinės ir kiekybinės sudėties analizės duome-
nys pateikti 3.3.3.2 ir 3.3.3.3 pav. 
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varijavimas paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose  
Skirtingos raidės žymi statistiškai reikšmingus skirtumus tarp junginių kiekio spanguolių 
vaisių ėminiuose (p < 0,05). 
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augavietėse (vietovės A, D, E) ir Žuvinto pelkės augavietėse (vietovės L, M) 
surinktų paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose vyravo keturi antocianinai 
(cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabinozidas, peonidin-3-galaktozidas, 
peonidin-3-arabinozidas), o spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose Kama-
nų rezervato pelkių tipo augavietėse (vietovės B, C, F, G, H ir J) ir Žuvinto 
rezervato pelkės tipo augavietėje (vietovė K) vyravo šeši antocianinai 
(cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabinozidas, peonidin-3-galaktozidas, 
peonidin-3-arabinozidas, cianidin-3-gliukozidas ir peonidin-3-gliukozidas). 
Vosra ir kt. nurodo, kad paprastųjų spanguolių genotipas turi įtakos kiekybinei 
vaisių antocianinų sudėčiai [215]. Česonienė ir kt. teigia, kad tetraploidinio 
tipo V. oxycoccos vaisių ėminių antocianinų kiekinės sudėties profilis panašus 
į V. macrocarpon vaisių ėminių antocianinų sudėties profilį [33]. Diploidinių 
spanguolių tipo vaisių ėminiuose nustatyti didesni cianidino ir peonidino 
gliukozidų kiekiai [33]. 

Kamanų rezervato oligotrofinio tipo pelkių augavietėse (vietovės B, J, H, 
E ir F) nustatytas didžiausias antocianinų kiekio padidėjimas. Išvardintos 
augavietės yra atviros, fitocenozėje augantys Carex lasiocarpa, Phragmites 
australis, Eriophorum vaginatum augalai nesulaiko saulės spinduliuotės. 
Artimi antocianinų kaupimosi dėsningumai nustatyti ir spanguolių vaisių 
ėminiuose, surinktuose atviresnėse Čekelių rezervato augavietėse [194]. 
Intensyvesnis tiesioginių saulės spindulių poveikis atviresnėse augavietėse 
gali sąlygoti spartesnį spanguolių uogų vystymąsi ir nokimą [235].  

Flavonolių kokybinės ir kiekinės sudėties analizės duomenys pateikti 
3.3.3.2 pav. B. Suminis flavonolių kiekis tirtų spanguolių vaisių ėminiuose 
varijavo nuo 0,52 mg/g iki 2,81 mg/g. Atlikus V. macrocarpon ir V. oxyccocos 
vaisių ėminių flavonolių kokybinės ir kiekinės sudėties palyginamąją analizę 
nustatėme, kad suminis flavonolių kiekis (1,47–3,69 mg/g) stambiauogių 
spanguolių vaisių ėminiuose varijavo didesnėse reikšmėse [198].  

Kamanų ir Žuvinto rezervatų pelkių augavietėse surinktų spanguolių 
vaisių ėminiuose vyravo flavonolių grupės junginiai miricetin-3-galaktozidas 
31,38 proc. ir kvercetin-3-galaktozidas 31,33 proc. Mažesni kiekiai nustatyti 
kitų flavonolių grupės junginių: kvercetin-3-arabinofuranozido 12,37 proc., 
kvercetin-3-ramnozido 4,87 proc., kvercetin-3-gliukozido 4,63 proc., kver-
cetin-3-arabinopiranozido 4,57 proc., miricetino 1,82 proc. ir kvercetino 
2,02 proc. V. macrocarpon vaisių ėminiuose nustatyta flavonolių kokybinė ir 
kiekybinė sudėtis beveik identiška V. oxyccocos vaisių ėminiuose nustatytai 
flavonolių kiekinei sudėčiai [195].  

Spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose rugpjūčio mėn. pabaigoje ir 
spalio mėn., didesnė flavonolių koncentracija nustatyta spanguolių vaisių 
ėminiuose surinktuose oligotrofinio tipo pelkių augavietėse (vietovės B, E, F, 
J ir M) ir mažesnė iš eutrofinio ir mezotrofinio tipo pelkių augaviečių 
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augavietėse (vietovės A, D, E) ir Žuvinto pelkės augavietėse (vietovės L, M) 
surinktų paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose vyravo keturi antocianinai 
(cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabinozidas, peonidin-3-galaktozidas, 
peonidin-3-arabinozidas), o spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose Kama-
nų rezervato pelkių tipo augavietėse (vietovės B, C, F, G, H ir J) ir Žuvinto 
rezervato pelkės tipo augavietėje (vietovė K) vyravo šeši antocianinai 
(cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabinozidas, peonidin-3-galaktozidas, 
peonidin-3-arabinozidas, cianidin-3-gliukozidas ir peonidin-3-gliukozidas). 
Vosra ir kt. nurodo, kad paprastųjų spanguolių genotipas turi įtakos kiekybinei 
vaisių antocianinų sudėčiai [215]. Česonienė ir kt. teigia, kad tetraploidinio 
tipo V. oxycoccos vaisių ėminių antocianinų kiekinės sudėties profilis panašus 
į V. macrocarpon vaisių ėminių antocianinų sudėties profilį [33]. Diploidinių 
spanguolių tipo vaisių ėminiuose nustatyti didesni cianidino ir peonidino 
gliukozidų kiekiai [33]. 

Kamanų rezervato oligotrofinio tipo pelkių augavietėse (vietovės B, J, H, 
E ir F) nustatytas didžiausias antocianinų kiekio padidėjimas. Išvardintos 
augavietės yra atviros, fitocenozėje augantys Carex lasiocarpa, Phragmites 
australis, Eriophorum vaginatum augalai nesulaiko saulės spinduliuotės. 
Artimi antocianinų kaupimosi dėsningumai nustatyti ir spanguolių vaisių 
ėminiuose, surinktuose atviresnėse Čekelių rezervato augavietėse [194]. 
Intensyvesnis tiesioginių saulės spindulių poveikis atviresnėse augavietėse 
gali sąlygoti spartesnį spanguolių uogų vystymąsi ir nokimą [235].  

Flavonolių kokybinės ir kiekinės sudėties analizės duomenys pateikti 
3.3.3.2 pav. B. Suminis flavonolių kiekis tirtų spanguolių vaisių ėminiuose 
varijavo nuo 0,52 mg/g iki 2,81 mg/g. Atlikus V. macrocarpon ir V. oxyccocos 
vaisių ėminių flavonolių kokybinės ir kiekinės sudėties palyginamąją analizę 
nustatėme, kad suminis flavonolių kiekis (1,47–3,69 mg/g) stambiauogių 
spanguolių vaisių ėminiuose varijavo didesnėse reikšmėse [198].  

Kamanų ir Žuvinto rezervatų pelkių augavietėse surinktų spanguolių 
vaisių ėminiuose vyravo flavonolių grupės junginiai miricetin-3-galaktozidas 
31,38 proc. ir kvercetin-3-galaktozidas 31,33 proc. Mažesni kiekiai nustatyti 
kitų flavonolių grupės junginių: kvercetin-3-arabinofuranozido 12,37 proc., 
kvercetin-3-ramnozido 4,87 proc., kvercetin-3-gliukozido 4,63 proc., kver-
cetin-3-arabinopiranozido 4,57 proc., miricetino 1,82 proc. ir kvercetino 
2,02 proc. V. macrocarpon vaisių ėminiuose nustatyta flavonolių kokybinė ir 
kiekybinė sudėtis beveik identiška V. oxyccocos vaisių ėminiuose nustatytai 
flavonolių kiekinei sudėčiai [195].  

Spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose rugpjūčio mėn. pabaigoje ir 
spalio mėn., didesnė flavonolių koncentracija nustatyta spanguolių vaisių 
ėminiuose surinktuose oligotrofinio tipo pelkių augavietėse (vietovės B, E, F, 
J ir M) ir mažesnė iš eutrofinio ir mezotrofinio tipo pelkių augaviečių 
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(vietovės A, C, D, H ir K). Čepkelių gamtinio rezervato oligotrofinėse pelkių 
tipo augavietėse plynraistyje ir plynėje 2020–2022 m. surinktuose spanguolių 
vaisių ėminiuose nustatyta flavonolių kiekinė sudėtis taip pat buvo didesnė 
už kiekį nustatytą mezotrofinio tipo pelkių augavietėse surinktuose vaisių 
ėminiuose [194].  

Kamanų rezervato pelkių augavietėse (vietovės A, B, D, E, F, G, H ir J) 
spalio mėn. surinktuose spanguolių vaisių ėminiuose nustatytas mažesnis 
proantocianidinų kiekis lyginant su kiekiu nustatytu ėminiuose surinktuose 
rugpjūčio mėn. pabaigoje (3.3.3.3 pav.). Žuvinto rezervato pelkių augavietėse 
(vietovės M, L ir K) spalio mėn. surinktuose spanguolių vaisių ėminiuose 
nustatytas didesnis proantocianidinų kiekis, lyginant su proantocianidinų 
kiekiu nustatytu tose pačiose augavietėse surinktuose spanguolių vaisių ėmi-
niuose rugpjūčio mėn. pabaigoje (3.3.3.3 pav.). Wang ir kt. pateikė duomenų, 
įrodančių, kad proantocianidinų kiekis spanguolių vaisių ėminiuose yra susi-
jęs su genetiniais veiksniais, turinčiais įtakos flavonoidų sintezei [221]. Yu ir 
kt. nurodo, kad proantocianidinų sintezei turi įtakos abiotiniai ir biotiniai 
aplinkos veiksniai (žema temperatūra, UV spinduliuotė, grybelių padermių 
poveikis) [75]. Kamanų ir Žuvinto rezervatų teritorijos yra nutolusios viena 
nuo kitos apie 250 km, todėl šiems skirtumams reikšmingos įtakos galėjo tu-
rėti tiek aplinkos sąlygos, tiek teritorijose augančių spanguolių genotipai [35].  

Atlikus bendro proantocianidinų kiekio palyginamąją analizę nustatėme, 
kad V. oxycoccos vaisių ėminiuose bendras proantocianidinų kiekis (0,92 mg 
EE/g iki 3,04 mg EE/g) yra mažesnis už V. macrocarpon vaisių ėminiuose 
nustatytą bendrą proantocianidinų kiekį (2,28 mg EE/g – 8,87 mg EE/g) 
[198]. Narwojsz ir kt. tyrė V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių ėminius ir 
nustatė, kad bendra proantocianidinų kiekinė sudėtis ėminiuose mažai skyrėsi 
[132]. Jungfer ir kt. nustatė, kad V. oxycoccos vaisiuose nustatytas A-trime-
rinių proantocianidinų kiekis yra iki 15 kartų mažesnis nei V. macrocarpon 
vaisiuose, o dėl proantocianidinų kokybinės ir kiekybinės sudėties skirtumų 
Vaccinium rūšių augalų vaisių preparatų veiksmingumas gydant šlapimo takų 
infekcijas gali skirtis [78]. 

Triterpeninių junginių kiekis spanguolių vaisių ėminiuose iš tirtų jungi-
nių grupių varijavo mažiausiai, variacijos koeficientas – 10,52 proc. Triter-
peninės oleanolio ir ursolio rūgštys sudarė 93,68 proc. suminio triterpeninių 
junginių kiekio paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose. Lietuvos klimati-
nėmis sąlygomis augančių V. oxyccocos vaisių triterpeninių junginių sudėties 
cheminis profilis yra analogiškas V. macrocarpon vaisių triterpeninių jungi-
nių sudėties cheminiam profiliui [195]. Atlikus triterpeninių junginių kiekio 
palyginamąją analizę nustatėme, kad V. oxycoccos vaisių ėminiuose nustaty-
tas bendras triterpenoidų kiekis varijavo nuo 4,06 mg/g iki 6,54 mg/g, o 
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V. macrocarpon vaisių ėminiuose nustatytas bendras triterpeninių junginių 
kiekis varijavo nuo 5,29 mg/g iki 6,62 mg/g [195].  

Apibendrinus gautus tyrimų rezultatus, galima teigti, kad paprastųjų 
spanguolių vaisių ėminiuose nustatyta antocianinų, flavonolių, proantocia-
nidinų ir triterpeninių junginių kokybinė ir kiekybinė sudėtis priklausė nuo 
augavietės tipo ir ėminių rinkimo laiko. Paprastųjų spanguolių ir stambia-
uogių spanguolių vaisių ėminių nustatytas fitocheminės sudėties profilis 
sutampa, tačiau dėl kiekybinių biologiškai aktyvių junginių skirtumų tikslin-
ga standartizuoti spanguolių augalinės žaliavos ir gaminamų preparatų fito-
cheminę sudėtį ir taip užtikrinti jų kokybę ir veiksmingumą.  

3.4. Kapsulių ir valgomųjų gelių modeliavimas  
ir biofarmacinis tyrimas 

Farmacinių formų biofarmacinis vertinimas in vitro yra svarbus vaistų ir 
maisto papildų su augaliniais ekstraktais vystymui. Biofarmaciniai testai 
suteikia papildomos informacijos apie veikliųjų medžiagų tirpimo kinetiką 
farmacinių formų kokybės vertinime. Dauguma vaistų ir maisto papildų yra 
vartojami geriamuoju būdu. Šiuo metu vis plačiau naudojami medicinos 
praktikoje geriamieji geliai, kurie gerai inkorporuoja veikliąsias medžiagas. 
Geriamieji geliai yra lengvai nuryjami, tai ypač tinkama farmacinė forma 
vartojant vaikams ir senyvo amžiaus žmonėms. 

3.4.1. Kapsulių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais 
modeliavimas ir biofarmacinis tyrimas 
Pastaruoju metu farmacinių preparatų ir maistų papildų sudėtyje vis 

dažniau naudojamos liofilizuotos augalinės žaliavos. Liofilizuotų spanguolių 
vaisių miltelių biologiškai aktyvių junginių kokybinė ir kiekinė sudėtis atitin-
ka šviežių spanguolių vaisių cheminę sudėtį [28]. Spanguolių vaisių liofiliza-
tas gali būti panaudojamas gaminant žinomos sudėties, aukštos maistinės 
vertės funkcionalizuotus maisto preparatus [46, 59]. Modeliuojant kapsules 
su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais svarbu parinkti tinkamas, netoksiš-
kas, stabilias, nekeliančias alerginių reakcijų ir užtikrinančias efektyvų veik-
liųjų junginių atsipalaidavimą iš kapsulių pagalbines medžiagas [25]. Kapsu-
lių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais modeliavimo metu įvertinta 
pagalbinių medžiagų įtaką antocianinų atsipalaidavimo kinetikai iš kietųjų 
kapsulių.  

Kapsulių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais kokybė vertinta 
pagal masės vienodumo, suirimo laiko ir tirpimo testų rodiklius. Pagamintų 
kapsulių masės rodikliai atitiko masės vienodumo testo reikalavimus. Kapsu-
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lių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais N1–N9 (2.4.1 lentelė) suirimo 
laikas buvo trumpesnis nei 10 min. [197]. Kapsulių N10, kurių sudėtyje nau-
dota 0,200 g liofilizuotų spanguolių vaisių miltelių, 0,100 g mikrokristalinės 
celiuliozės ir koloidinio silicio dioksido mišinio (PROSOLV SMCC TM 50) 
ir 0,100 g chitozano, suirimo laikas buvo ilgesnis nei 30 min. [197]. 

Sumodeliuotų kapsulių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais tirpi-
mo kinetikos nustatymui taikytas tirpimo testas. Akceptorinėje terpėje nusta-
tyti spanguolių vaisių antocianinai: cianidin-3-galaktozidas, cianidin-3-arabi-
nozidas, peonidin-3-galaktozidas ir peonidin-3-arabinozidas. Kitų spanguolių 
vaisių ėminiuose chromatografinių tyrimų metu nustatytų antocianinų ir 
antocianidinų kiekybiškai įvertinti nepavyko, nes jų kiekiai akceptorinėje 
terpėje buvo mažesni nei nustatymo riba. Suminio antocianinų kiekio iš 
kapsulių formuluočių N1–N10 atsipalaidavimo kinetikos duomenys pateikti 
3.4.1.1 pav. 
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galbinėmis medžiagomis [123], silpnesnis antocianinų tirpumas vandeninėje 
terpėje [95], antocianinų degradacija akceptorinėje terpėje [68].  

Kapsulių užpildui naudota pagalbinė medžiaga PROSOLV pasirinkta dėl 
būdingų savybių: turinio vienodumo, didesnio tankio, mažo drėgmės kiekio, 
takumo, tepumo [63, 82]. Tyrimo metu nustatėme, kad kapsulių formuluotė 
N1 (3.4.1.1 pav.), kurią sudaro 0,200 g liofilizuotų spanguolių vaisių miltelių 
ir 0,100 g PROSOLV, atpalaiduoja 76,9 proc. antocianinų per 15 minučių. 
Kapsulių formuluotės atpalaiduotas suminis antocianinų kiekis į akceptorinę 
terpę išliko statistiškai reikšmingai pastovus viso tyrimo metu, todėl tyrimo 
metu kapsulių N1 tirpimo testo rezultatus panaudojome gautų duomenų paly-
ginimui. 

Natrio karboksimetilceliuliozė pasižymi stabilizuojančiomis, emulsifi-
kuojančiomis ir klampumą modifikuojančiomis (tirštinančiomis) savybėmis 
[161, 171], todėl ją tikslinga naudoti kaip kapsulių veikliųjų junginių atpalai-
davimą modifikuojančią pagalbinę medžiagą [82]. Kapsulės N2, N3 ir N4 
(3.4.1.1 pav.) per 15 min. į akceptorinę terpę atpalaidavo 71 proc., 72 proc. ir 
72 proc. antocianinų kiekinės sudėties, atitinkamai. Po 90 min. iš kapsulių 
N2, N3 ir N4 (3.4.1.1 pav.) į akceptorinę terpę atsipalaidavo 82 proc., 81 proc. 
ir 80 proc. antocianinų kiekinės sudėties, atitinkamai. Kapsulių N2–N4 
(3.4.1.1 pav.) atsipalaidavimo kinetiką galėjo apspręsti natrio karboksimetil-
celiuliozės poveikis terpės klampumui, tačiau išsiskyręs antocianinų kiekis į 
akceptorinę terpę statistiškai reikšmingai nesiskyrė nuo atpalaiduoto junginių 
kiekio iš kontrolinės kapsulių formuluotės N1 (3.4.1.1 pav.).  

Kapsulės su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais N5–N7 (2.4.1 lente-
lė) buvo modeliuojamos su betaciklodekstrinu, kuris naudojamas kaip pagal-
binė medžiaga gerinanti tirpumą ir stabilumą [43]. Kapsulių N5, N6 ir N7 
(3.4.1.1 pav.) formuluotės per 15 min. į akceptorinę terpę atpalaidavo 76 proc., 
77 proc. ir 81 proc. antocianinų kiekinės sudėties, atitinkamai. Po 90 min. iš 
kapsulių formuluočių N5, N6 ir N7 (3.4.1.1 pav.) į akceptorinę terpę atsipa-
laidavęs antocianinų kiekis išliko statistiškai reikšmingai nepakitęs 79 proc., 
77 proc. ir 80 proc., atitinkamai. Kapsulių N5–N7 tirpimo kinetikos profilis 
panašus į lyginamojo mėginio N1: betaciklodekstrino priedas neturėjo 
statistiškai reikšmingos įtakos veikliųjų junginių tirpumui (p > 0,05).  

Tirtų kapsulių sudėtyje N8–N10 (2.4.1 lentelė) naudotas chitozanas yra 
natūrali, biodegradacinė, antibakterinė, gelifikuojanti ir veikliųjų junginių 
atpalaidavimą modifikuojanti pagalbinė medžiaga [21, 185]. Vandenyje chi-
tozano hidrochlorido molekulės yra teigiamai įkrautos, todėl sudaro poli-
elektrolito plėvelę, kuri įkapsuliuoja krūvį turinčius junginius ir taip sulėtinta 
jų išsiskyrimą virškinamajame trakte [38, 188] . Tirpimo testo metu iš 
kapsulių N8, N9 ir N10 (3.4.1.1 pav.) į akceptorinę terpę atpalaiduotas 
antocianinų kiekis palaipsniui didėjo ir po 90 min. buvo nustatyta 71 proc., 



7170 

galbinėmis medžiagomis [123], silpnesnis antocianinų tirpumas vandeninėje 
terpėje [95], antocianinų degradacija akceptorinėje terpėje [68].  

Kapsulių užpildui naudota pagalbinė medžiaga PROSOLV pasirinkta dėl 
būdingų savybių: turinio vienodumo, didesnio tankio, mažo drėgmės kiekio, 
takumo, tepumo [63, 82]. Tyrimo metu nustatėme, kad kapsulių formuluotė 
N1 (3.4.1.1 pav.), kurią sudaro 0,200 g liofilizuotų spanguolių vaisių miltelių 
ir 0,100 g PROSOLV, atpalaiduoja 76,9 proc. antocianinų per 15 minučių. 
Kapsulių formuluotės atpalaiduotas suminis antocianinų kiekis į akceptorinę 
terpę išliko statistiškai reikšmingai pastovus viso tyrimo metu, todėl tyrimo 
metu kapsulių N1 tirpimo testo rezultatus panaudojome gautų duomenų paly-
ginimui. 

Natrio karboksimetilceliuliozė pasižymi stabilizuojančiomis, emulsifi-
kuojančiomis ir klampumą modifikuojančiomis (tirštinančiomis) savybėmis 
[161, 171], todėl ją tikslinga naudoti kaip kapsulių veikliųjų junginių atpalai-
davimą modifikuojančią pagalbinę medžiagą [82]. Kapsulės N2, N3 ir N4 
(3.4.1.1 pav.) per 15 min. į akceptorinę terpę atpalaidavo 71 proc., 72 proc. ir 
72 proc. antocianinų kiekinės sudėties, atitinkamai. Po 90 min. iš kapsulių 
N2, N3 ir N4 (3.4.1.1 pav.) į akceptorinę terpę atsipalaidavo 82 proc., 81 proc. 
ir 80 proc. antocianinų kiekinės sudėties, atitinkamai. Kapsulių N2–N4 
(3.4.1.1 pav.) atsipalaidavimo kinetiką galėjo apspręsti natrio karboksimetil-
celiuliozės poveikis terpės klampumui, tačiau išsiskyręs antocianinų kiekis į 
akceptorinę terpę statistiškai reikšmingai nesiskyrė nuo atpalaiduoto junginių 
kiekio iš kontrolinės kapsulių formuluotės N1 (3.4.1.1 pav.).  

Kapsulės su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais N5–N7 (2.4.1 lente-
lė) buvo modeliuojamos su betaciklodekstrinu, kuris naudojamas kaip pagal-
binė medžiaga gerinanti tirpumą ir stabilumą [43]. Kapsulių N5, N6 ir N7 
(3.4.1.1 pav.) formuluotės per 15 min. į akceptorinę terpę atpalaidavo 76 proc., 
77 proc. ir 81 proc. antocianinų kiekinės sudėties, atitinkamai. Po 90 min. iš 
kapsulių formuluočių N5, N6 ir N7 (3.4.1.1 pav.) į akceptorinę terpę atsipa-
laidavęs antocianinų kiekis išliko statistiškai reikšmingai nepakitęs 79 proc., 
77 proc. ir 80 proc., atitinkamai. Kapsulių N5–N7 tirpimo kinetikos profilis 
panašus į lyginamojo mėginio N1: betaciklodekstrino priedas neturėjo 
statistiškai reikšmingos įtakos veikliųjų junginių tirpumui (p > 0,05).  

Tirtų kapsulių sudėtyje N8–N10 (2.4.1 lentelė) naudotas chitozanas yra 
natūrali, biodegradacinė, antibakterinė, gelifikuojanti ir veikliųjų junginių 
atpalaidavimą modifikuojanti pagalbinė medžiaga [21, 185]. Vandenyje chi-
tozano hidrochlorido molekulės yra teigiamai įkrautos, todėl sudaro poli-
elektrolito plėvelę, kuri įkapsuliuoja krūvį turinčius junginius ir taip sulėtinta 
jų išsiskyrimą virškinamajame trakte [38, 188] . Tirpimo testo metu iš 
kapsulių N8, N9 ir N10 (3.4.1.1 pav.) į akceptorinę terpę atpalaiduotas 
antocianinų kiekis palaipsniui didėjo ir po 90 min. buvo nustatyta 71 proc., 
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69 proc. ir 66 proc. suminio antocianinų kiekio, atitinkamai. Kapsulių (N8–
N10), kurių sudėtyje yra chitozano, statistiškai reikšmingai prailgėjo antocia-
ninų atpalaidavimas į akceptorinę terpę, lyginant su lyginamuoju mėginiu N1. 
Tirtų formuluočių N8–N10 prailgintą atpalaidavimą galima paaiškinti tuo, 
kad antocianinai rūgštinėje akceptorinėje terpėje tampa flavilio katijonu, 
kuris sąveikauja su chitozano polimerinėmis struktūromis, todėl pailgėja 
antocianinų išsiskyrimas į akceptorinę terpę [185].  

Chitozanas geba stabilizuoti antocianinus formuluotėse ir sulėtinti jų ski-
limą virškinamajame trakte, todėl lėtas atpalaidavimas gali sumažinti biolo-
giškai aktyvių junginių skilimą ir pagerinti jų biologinį prieinamumą ir 
absorbciją virškinimo trakte [53, 65]. Kapsulių formuluočių, kurių sudėtyje 
buvo pagalbinė medžiaga chitozanas, statistiškai reikšmingai pailgėjo atsipa-
laidavimo į akceptorinę terpę trukmė. Liofilizuotų spanguolių vaisių miteliai 
gali būti naudojami kaip sudėtinis biologiškai aktyvus komponentas, todėl 
tikslinga vykdyti detalesnius tyrimus, vystant modifikuoto veikimo kietąsias 
želatinos kapsules. Tyrimų duomenys yra svarbūs ir gali būti panaudojami 
tolesniems, išsamesniems tyrimams planuoti, bei inovatyvių maisto papildų 
kūrimui ir gamybai. 

3.4.2. Valgomųjų gelių su spanguolių vaisių ėminių ekstraktais 
modeliavimas ir biofarmacinis tyrimas 
Hidrogelių veikliųjų ir pagalbinių medžiagų biologinis suderinamumas, 

galimybė modifikuoti hidrogelių mechanines savybes, inkorporuoti į gelių 
formuluotes veikliąsias medžiagas ir modeliuoti kontroliuojamą medžiagų 
išsiskyrimą iš gelių sistemų, didina jų potencialą bei pritaikymo galimybes 
naujų vaistinių preparatų ir maisto papildų kūrime [27]. Valgomieji geliai 
ypač svarbūs žmonėms, kurie turi rijimo sutrikimų, ir negali vartoti tablečių 
ir kapsulių [178]. Gelių su spanguolių vaisių ekstraktais modeliavimas ir šių 
formuluočių atpalaiduotų antocianinų kinetikos vertinimas pateikia svarbios 
informacijos, kuri aktuali optimizuojant formuluočių sudėtį ir užtikrinant jų 
kokybę. 

Pagamintos devynios skirtingos gelių formuluotės (G1–G9) su liofilizuo-
tu sausuoju spanguolių vaisių ekstraktu ir atliktas sumodeliuotų gelių biofar-
macinis vertinimas. Gelių sudėtis pateikta 2.4.2 lentelėje. Gelių sudėtyje G1–
G3 kaip gelifikuojanti medžiaga naudotas chitozanas. Formuluotėse G4–G6 
panaudota gelifikuojanti medžiaga natrio karboksimetilceliuliozė, o formuo-
tėse G7–G9 gelių gelifikacijai panaudotos gelifikuojančios medžiagos natrio 
karboksimetilceliuliozė ir karbomeras.  

Valgomųjų gelių formuluočių kokybės įvertinimui atliktas antocianinų 
tirpimo kinetikos nustatymo testas [196]. Atpalaiduotas iš gelių formuluočių 



7272 

(G1–G9) į akceptorinę terpę suminis antocianinų kiekis varijavo nuo 2,68 mg/g 
iki 3,64 mg/g (3.4.2.1 pav. B). Iš gelių G1, G4, G5 ir G6 formuluočių sudėčių 
atpalaiduotas suminis antocianinų kiekis buvo didžiausias ir po 60 min. statis-
tiškai reikšmingai tarpusavyje nesiskyrė (p > 0,05) (3.4.2.1 pav. A). 

 
3.4.2.1 pav. (A) Gelių su spanguolių vaisių ekstraktu suminio  
antocianinų kiekio tirpimo kinetika. (B) Antocianinų kiekinės  

sudėties atsipalaidavimas iš gelių po 60 min. 
Skirtingos raidės rodo statistiškai reikšmingus skirtumus (p < 0,05) tarp suminių antocianinų 
kiekių atpalaiduotų iš tirtų gelių.  

Tirpimo testo metu iš gelių, kurių sudėtyje naudota natrio karboksimetil-
celiuliozė su karbomeru G7 ir G8, į akceptorinę terpę antocianinų kiekis atsi-
palaidavo palaipsniui, tai prolongavo veikliųjų junginių išsiskyrimo laiką. 
Prolonguotą antocianinų išsiskyrimo kinetiką karbomero ir natrio karboksi-
metilceliuliozės gelių formuluotėse apsprendžia didelė karbomero moleku-
linė masė ir didelis sąveikaujančių funkcinių grupių tarp molekulių kiekis. 
Įvardinti veiksniai padidina gelio klampumą ir modifikuoja veikliųjų junginių 
išsiskyrimo greitį [10, 173]. 

Antocianinų biologinio įsisavinimo pagerinimas ir kontroliuojamas išsi-
skyrimas iš farmacinių formų yra svarbūs absorbcijai virškinime trakte ir 
įsisavinimui ląstelėse [185]. Antocianinų atsipalaidavimo iš valgomųjų gelių 
su liofilizuotu spanguolių vaisių ekstraktu kinetikai įvertinti buvo atliktas 
atpalaidavimo testas [196]. Suminio antocianinų kiekio iš gelių formuluočių 
G1–G9 atsipalaidavimo kinetikos duomenys pateikti 3.4.2.2 pav. 
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(G1–G9) į akceptorinę terpę suminis antocianinų kiekis varijavo nuo 2,68 mg/g 
iki 3,64 mg/g (3.4.2.1 pav. B). Iš gelių G1, G4, G5 ir G6 formuluočių sudėčių 
atpalaiduotas suminis antocianinų kiekis buvo didžiausias ir po 60 min. statis-
tiškai reikšmingai tarpusavyje nesiskyrė (p > 0,05) (3.4.2.1 pav. A). 

 
3.4.2.1 pav. (A) Gelių su spanguolių vaisių ekstraktu suminio  
antocianinų kiekio tirpimo kinetika. (B) Antocianinų kiekinės  

sudėties atsipalaidavimas iš gelių po 60 min. 
Skirtingos raidės rodo statistiškai reikšmingus skirtumus (p < 0,05) tarp suminių antocianinų 
kiekių atpalaiduotų iš tirtų gelių.  

Tirpimo testo metu iš gelių, kurių sudėtyje naudota natrio karboksimetil-
celiuliozė su karbomeru G7 ir G8, į akceptorinę terpę antocianinų kiekis atsi-
palaidavo palaipsniui, tai prolongavo veikliųjų junginių išsiskyrimo laiką. 
Prolonguotą antocianinų išsiskyrimo kinetiką karbomero ir natrio karboksi-
metilceliuliozės gelių formuluotėse apsprendžia didelė karbomero moleku-
linė masė ir didelis sąveikaujančių funkcinių grupių tarp molekulių kiekis. 
Įvardinti veiksniai padidina gelio klampumą ir modifikuoja veikliųjų junginių 
išsiskyrimo greitį [10, 173]. 

Antocianinų biologinio įsisavinimo pagerinimas ir kontroliuojamas išsi-
skyrimas iš farmacinių formų yra svarbūs absorbcijai virškinime trakte ir 
įsisavinimui ląstelėse [185]. Antocianinų atsipalaidavimo iš valgomųjų gelių 
su liofilizuotu spanguolių vaisių ekstraktu kinetikai įvertinti buvo atliktas 
atpalaidavimo testas [196]. Suminio antocianinų kiekio iš gelių formuluočių 
G1–G9 atsipalaidavimo kinetikos duomenys pateikti 3.4.2.2 pav. 

 

A
tp

al
ai

du
ot

as
 a

nt
oc

ia
ni

nų
  

ki
ek

is
, p

ro
c.

100
90
80
70
60
50
40
30
20

A
tp

al
ai

du
ot

as
 a

nt
oc

ia
ni

nų
  

ki
ek

is
 p

o 
60

 m
in

., 
m

g

4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,060 G1

a

G2

bc

G3

bcd

G4

abc

G5

abc

G6

ab

G7

d

G8

d

G9

cd

45302010 15
Laikas, min. Gelių formuluotės

A B

 G1     G2     G3
 G4     G5     G6
 G7     G8     G9

 Suminis antocianinų kiekis
 Cianidin-3-arabinozidas
 Peonidin-3-arabinozidas

 Cianidin-3-galaktozidas
 Peonidin-3-galaktozidas



7372 

(G1–G9) į akceptorinę terpę suminis antocianinų kiekis varijavo nuo 2,68 mg/g 
iki 3,64 mg/g (3.4.2.1 pav. B). Iš gelių G1, G4, G5 ir G6 formuluočių sudėčių 
atpalaiduotas suminis antocianinų kiekis buvo didžiausias ir po 60 min. statis-
tiškai reikšmingai tarpusavyje nesiskyrė (p > 0,05) (3.4.2.1 pav. A). 

 
3.4.2.1 pav. (A) Gelių su spanguolių vaisių ekstraktu suminio  
antocianinų kiekio tirpimo kinetika. (B) Antocianinų kiekinės  

sudėties atsipalaidavimas iš gelių po 60 min. 
Skirtingos raidės rodo statistiškai reikšmingus skirtumus (p < 0,05) tarp suminių antocianinų 
kiekių atpalaiduotų iš tirtų gelių.  

Tirpimo testo metu iš gelių, kurių sudėtyje naudota natrio karboksimetil-
celiuliozė su karbomeru G7 ir G8, į akceptorinę terpę antocianinų kiekis atsi-
palaidavo palaipsniui, tai prolongavo veikliųjų junginių išsiskyrimo laiką. 
Prolonguotą antocianinų išsiskyrimo kinetiką karbomero ir natrio karboksi-
metilceliuliozės gelių formuluotėse apsprendžia didelė karbomero moleku-
linė masė ir didelis sąveikaujančių funkcinių grupių tarp molekulių kiekis. 
Įvardinti veiksniai padidina gelio klampumą ir modifikuoja veikliųjų junginių 
išsiskyrimo greitį [10, 173]. 

Antocianinų biologinio įsisavinimo pagerinimas ir kontroliuojamas išsi-
skyrimas iš farmacinių formų yra svarbūs absorbcijai virškinime trakte ir 
įsisavinimui ląstelėse [185]. Antocianinų atsipalaidavimo iš valgomųjų gelių 
su liofilizuotu spanguolių vaisių ekstraktu kinetikai įvertinti buvo atliktas 
atpalaidavimo testas [196]. Suminio antocianinų kiekio iš gelių formuluočių 
G1–G9 atsipalaidavimo kinetikos duomenys pateikti 3.4.2.2 pav. 
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3.4.2.2 pav. (A) Suminio antocianinų kiekio difuzija per membraną, 
(B) Antocianinų kiekinės sudėties atsipalaidavimas iš gelių po 6 val. 

Skirtingos raidės rodo statistiškai reikšmingus skirtumus (p < 0,05) tarp suminių antocianinų 
kiekių atpalaiduotų iš tirtų gelių. 

Nustatyta, kad antocianinai per hidrofilinę membraną difunduoja pa-
laipsniui, o per pirmą valandą iš sumodeliuotų gelių (G1–G9) (3.4.2.2 pav. A) 
atpalaiduotas suminis antocianinų kiekis sudarė nuo 6 proc. iki 14 proc. Di-
džiausias suminis antocianinų kiekis 579 µg atpalaiduotas iš gelių formu-
luotės G1, tai sudarė 70 proc. gelyje esančio antocianinų kiekio (p < 0,05). Iš 
kitų formuluočių antocianinų atpalaidavimas vyko lėčiau ir po 6 val. iš for-
muluočių G2–G9 atsipalaidavo mažiau nei 57 proc. antocianinų kiekio 
(3.4.2.2 pav.). Tyrimo rezultatai patvirtino, kad veikliųjų junginių atsipa-
laidavimas iš pusiau kietų formuluočių priklauso nuo pasirinktų gelio sudėties 
komponentų [19]. Vykstant lėtai antocianinų pernašai vyksta jų struktūros 
pokyčiai dėl pH įtakos ir junginių metabolizmo [115]. Tai paaiškina, kodėl 
dėl nepakankamos absorbcijos virškinamajame trakte tik 1 proc. suvartotų 
antocianinų kiekio nustatoma plazmoje [76]. 

Atlikti tyrimai nustatant gelių su spanguolių vaisių ekstraktu antimik-
robinį aktyvumą. Tyrimai atlikti su bakterijų kultūrų S. aureus, 
S. epidermidis, P. vulgaris, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. coli bei 
grybelio C. albicans padermėmis. Nustatyta, kad geliai, kurių sudėtyje yra 
sausasis spanguolių vaisių ekstraktas, pasižymi statistiškai reikšmingai 
stipresniu antimikrobiniu aktyvumu už gelius, kurių sudėtyje spanguolių 
ekstrakto nėra (p < 0,05) (3.4.2.3 pav.). 
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(G1–G9) į akceptorinę terpę suminis antocianinų kiekis varijavo nuo 2,68 mg/g 
iki 3,64 mg/g (3.4.2.1 pav. B). Iš gelių G1, G4, G5 ir G6 formuluočių sudėčių 
atpalaiduotas suminis antocianinų kiekis buvo didžiausias ir po 60 min. statis-
tiškai reikšmingai tarpusavyje nesiskyrė (p > 0,05) (3.4.2.1 pav. A). 

 
3.4.2.1 pav. (A) Gelių su spanguolių vaisių ekstraktu suminio  
antocianinų kiekio tirpimo kinetika. (B) Antocianinų kiekinės  

sudėties atsipalaidavimas iš gelių po 60 min. 
Skirtingos raidės rodo statistiškai reikšmingus skirtumus (p < 0,05) tarp suminių antocianinų 
kiekių atpalaiduotų iš tirtų gelių.  

Tirpimo testo metu iš gelių, kurių sudėtyje naudota natrio karboksimetil-
celiuliozė su karbomeru G7 ir G8, į akceptorinę terpę antocianinų kiekis atsi-
palaidavo palaipsniui, tai prolongavo veikliųjų junginių išsiskyrimo laiką. 
Prolonguotą antocianinų išsiskyrimo kinetiką karbomero ir natrio karboksi-
metilceliuliozės gelių formuluotėse apsprendžia didelė karbomero moleku-
linė masė ir didelis sąveikaujančių funkcinių grupių tarp molekulių kiekis. 
Įvardinti veiksniai padidina gelio klampumą ir modifikuoja veikliųjų junginių 
išsiskyrimo greitį [10, 173]. 

Antocianinų biologinio įsisavinimo pagerinimas ir kontroliuojamas išsi-
skyrimas iš farmacinių formų yra svarbūs absorbcijai virškinime trakte ir 
įsisavinimui ląstelėse [185]. Antocianinų atsipalaidavimo iš valgomųjų gelių 
su liofilizuotu spanguolių vaisių ekstraktu kinetikai įvertinti buvo atliktas 
atpalaidavimo testas [196]. Suminio antocianinų kiekio iš gelių formuluočių 
G1–G9 atsipalaidavimo kinetikos duomenys pateikti 3.4.2.2 pav. 
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3.4.2.3 pav. Gelių antimikrobinis aktyvumas 

Antibakterinio aktyvumo statistiškai reikšmingi skirtumai tarp gelio su ekstraktu ir gelio pa-
grindo pažymėti „*“ (p < 0,05). Gelių su spanguolių vaisių ekstraktu antimikrobinio akty-
vumo statistiškai reikšmingi skirtumai pažymėti skirtingomis raidėmis. 

Gelis su spanguolių vaisių ekstraktu, kurio sudėtyje naudota gelifikuo-
janti pagalbinė medžiaga chitozanas, pasižymėjo statistiškai reikšmingai stip-
resniu antibakteriniu aktyvumu bakterijų S. aureus, P. vulgaris, P. aeruginosa 
ir E. coli padermėms lyginant su natrio karboksimetilceliuliozės geliu ir nat-
rio karboksimetilceliuliozės-karbomero geliu. Pagalbinei medžiagai chitoza-

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

S. aureus

K. pneumoniae

C. albicans

S. epidermidis

P. aeruginosa

P. vulgaris

E. coli

NaKMC 
ir karbo-

me ro 
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

me ro 
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

me ro 
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

me ro 
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

me ro 
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

me ro 
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

me ro 
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

a*

a*

a* a* a*

a*

a*

a*

a*

b*

ab*

b*

b*

b*

c*

b*

b*

b*

b*

ab*

b*

 Gelis su spanguolių ekstraktu      Gelio bazė

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

35
30
25
20
15
10
5

S. aureus

K. pneumoniae

C. albicans

S. epidermidis

P. aeruginosa

P. vulgaris

E. coli

NaKMC 
ir karbo-

 or em
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

 or em
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

 or em
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

 or em
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

 or em
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

 or em
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

NaKMC 
ir karbo-

 or em
gelis

Chito-
zano 
gelis

NaKMC 
gelis

a*

a*

a* a* a*

a*

a*

a*

a*

b*

ab*

b*

b*

b*

c*

b*

b*

b*

b*

ab*

b*

 Gelis su spanguolių ekstraktu      Gelio bazė



7574 

 
3.4.2.3 pav. Gelių antimikrobinis aktyvumas 

Antibakterinio aktyvumo statistiškai reikšmingi skirtumai tarp gelio su ekstraktu ir gelio pa-
grindo pažymėti „*“ (p < 0,05). Gelių su spanguolių vaisių ekstraktu antimikrobinio akty-
vumo statistiškai reikšmingi skirtumai pažymėti skirtingomis raidėmis. 

Gelis su spanguolių vaisių ekstraktu, kurio sudėtyje naudota gelifikuo-
janti pagalbinė medžiaga chitozanas, pasižymėjo statistiškai reikšmingai stip-
resniu antibakteriniu aktyvumu bakterijų S. aureus, P. vulgaris, P. aeruginosa 
ir E. coli padermėms lyginant su natrio karboksimetilceliuliozės geliu ir nat-
rio karboksimetilceliuliozės-karbomero geliu. Pagalbinei medžiagai chitoza-
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nui yra būdingas antimikrobinis poveikis [86, 187]. Tai galėjo sąlygoti, kad 
gelių su spanguolių vaisių ekstraktu, kurių sudėtyje yra chitozanas, nustatytas 
didesnis antimikrobinis aktyvumas [86]. 

Spanguolių ekstrakto antimikrobines savybes apsprendžia biologiškai 
aktyvių junginių kompleksas (antocianinai, organinės rūgštys, proantocia-
nidinai, flavonoidai) [103], todėl nustatyti tikslius antimikrobinio poveikio 
mechanizmus yra sudėtinga. Nustatyta, kad nemetabolizuoti antocianinai pa-
tenka į storąjį žarnyną, kuriame gali keisti žarnyno mikrofloros sudėtį [64, 76, 
159]. Storosios žarnos mikrobiota antocianinų glikozidus hidrolizuoja į 
monosacharidus ir aglikonus, kurie yra metabolizuojami iki fenolinių rūgščių. 
Fenolinių rūgščių poveikyje kinta žarnyno pH, susidaro junginiai sudarantys 
sąlygas probiotikų augimui [223]. Antocianinai skatina bakteriocinų ir kitų 
medžiagų išsiskyrimą, kurios slopina patogeninių bakterijų augimą ir mažina 
jų dominavimą tarp patogeninių bakterijų ir probiotikų [223]. Anhê ir kt. tyrė 
pelių, šertų spanguolių ekstraktu, žarnyno mikrobiotą ir nustatė padermių 
Akkermansia spp. populiacijos padidėjimą [7]. Liu ir kt. atliko tyrimus su 
pelėmis ir nustatė, kad spanguolių antocianinų ekstraktai padidino bakterijų 
Roseburia, Lachnoclostridium ir Clostridium innocuum padermių augimą ir 
sumažino Rikenellaceae ir Rikenella padermių augimą tiriamosioms pelėms 
[113]. Morato ir kt. tyrimo metu nustatė, kad sveikų suaugusiųjų gyvulinės 
mitybos dietoje vartojant 30 g liofilizuotų spanguolių miltelių padidėjo Bac-
teroidetes padermių ir sumažėjo bakterijų Firmicutes padermių populiacijos, 
tai sumažino neigiamą gyvulinės mitybos poveikį mikrobiotos sudėčiai [168]. 

Valgomojo gelio forma yra inovatyvi farmacinė forma, leidžianti sukurti 
greito vartojimo produktą, kuris nereikalauja papildomo paruošimo. Gelių 
formuluotės gali pasižymėti kontroliuojamu veikliųjų junginių atpalaidavimu 
ir tai yra naudinga geriamųjų farmacinių formų alternatyva. Geliai, kuriuose 
yra spanguolių ekstrakto, efektyviai mažino tirtų bakterijų ir grybelio C. albi-
cans augimą, todėl šios farmacinės formos pasižymi antimikrobiniu poten-
cialu. 

3.5. Spanguolių vaisių ėminių ekstraktų  
biologinio aktyvumo tyrimai 

Mokslinėje literatūroje aprašyti tyrimai apie V. macrocarpon vaisių 
biologiškai aktyvių junginių poveikį [79]. Stambiauogių spanguolių vaisių 
preparatai, pasižymintys antimikrobiniu poveikiu, naudojami šlapimo takų 
infekcijų profilaktikai ir gydymui [155].  

Kita spanguolių augalų rūšis V. oxycoccos yra paplitusi visoje Lietuvos 
teritorijoje. Spanguolių uogų augalinė žaliava turi senas vartojimo tradicijas, 
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naudojama maisto gaminimui, kepiniams ir liaudies medicinoje. Aktualu 
atlikti V. oxycoccos vaisių ekstraktų biologinio aktyvumo tyrimus, nes tokių 
tyrimų yra atlikta mažai ir jie fragmentiški [79]. 

V. oxycoccos ir V. macrocarpon augalų vaisių biologiškai aktyvių jungi-
niai sąlygoja spanguolių vaisių ekstraktų antioksidantinį, antimikrobinį ir 
priešvėžinį poveikius. Biologinio poveikio tyrimai yra aktualūs siekiant pa-
grįsti V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių ir jų preparatų panaudojimą 
medicinos praktikoje. 

3.5.1. Spanguolių vaisių ėminių ekstraktų fenolinių ir  
triterpeninių junginių kokybinės ir kiekinės sudėties ir 
antioksidantinio aktyvumo in vitro tyrimas 
Pastaruoju metu vykdoma daug tyrimų, nustatant augalinėse matricose 

junginius, pasižyminčius apsauginėmis antioksidantinėmis savybėmis ir jų 
taikymu profilaktiniams tikslams [134, 135]. Augalinėse matricose nustatytų 
fenolinių ir triterpeninių junginių antioksidantinės savybės siejamos su biolo-
ginio poveikio efektais, tokiais kaip uždegimą slopinantis, priešvėžinis ir prieš-
mikrobinis poveikis [208]. Aktualu atlikti V. macrocarpon ir V. oxycoccos 
vaisių ekstraktų biologiškai aktyvių junginių kokybinės ir kiekybinės sudėties 
nustatymą ir įvertinti antioksidantinio aktyvumo stiprumą. Tyrimai yra aktua-
lūs siekiant moksliškai pagrįsti augalinių žaliavų naudojimą oksidacinio 
streso sukeltų ligų profilaktikai. 

Nustatyta sausųjų V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisių ėminių ekstrak-
tų fitocheminė kokybinė ir kiekybinė sudėtis (3.5.1.1 lentelė). Sausuosiuose 
etanoliniuose spanguolių vaisių ėminių P1 ir S1 ekstraktuose nustatyti triter-
penoidai (7126 ± 106 µg/g ir 4084 ± 61 µg/g, atitinkamai), antocianidinų 
aglikonai (1648 ± 20 µg/g ir 3787 ± 42 µg/g, atitinkamai), mažesni kiekiai 
antocianinų glikozidų (582 ± 9 µg/g ir 390 ± 7 µg/g, atitinkamai), flavonolių 
(48 ± 0,4 µg/g ir 169 ± 2 µg/g, atitinkamai) bei chlorogeno rūgšties (86 ± 
0,5 µg/g ir 7 ± 0,1 µg/g, atitinkamai). Proantocianidinų šiuose sausuosiuose 
spanguolių vaisių ėminių ekstraktuose nenustatyta (3.5.1.1 lentelė). Spanguo-
lių vaisių ėminių P2 ir S2 vandeniniuose ekstraktuose nustatyti proantociani-
dinai (1531 ± 46 µg EE/g ir 1359 ± 119 µg EE/g, atitinkamai), chlorogeno rūgštis 
(1897 ± 19 µg/g ir 458 ± 5 µg/g, atitinkamai), flavonoliai (2287 ± 20 µg/g ir 
2865 ± 26 µg/g, atitinkamai) ir antocianinai (4721 ± 66 µg/g ir 6165 ± 86 µg/g, 
atitinkamai). Lipofilinių triterpeninių junginių sausuosiuose vandeniniuose 
spanguolių vaisių ėminių P2 ir S2 ekstraktuose nenustatyta (3.5.1.1 lentelė).  
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3.5.1.1 lentelė. Sausųjų spanguolių vaisių ekstraktų fitocheminė sudėtis  
Junginys P1 P2 S1 S2 

Proantocianidinai (µg EE/g) – 1531 ± 46 – 1359 ± 119 
Chlorogeno rūgštis (µg/g) 86 ± 0,5 1897 ± 19 7 ± 0,1 458 ± 5 
Flavonoliai (µg/g) 
Miricetin-3-galaktozidas  – 754 ± 4 – 680 ± 4 
Kvercetin-3-galaktozidas  9 ± 0,1 850 ± 9 54 ± 0,5 1236 ± 12 
Kvercetin-3-gliukozidas  – 126 ± 1 – 34 ± 0,4 
Kvercetin-3-arabinopiranozidas  – 94 ± 1 – 99 ± 1 
Kvercetin-3-arabinofuranozidas  5 ± 0,1 195 ± 2 37 ± 0,4 532 ± 6 
Kvercetin-3-ramnozidas  19 ± 0,2 121 ± 1 51 ± 0,5 250 ± 3 
Kvercetinas  4 ± 0,0 79 ± 1 14 ± 0,1 17 ± 0,1 
Miricetinas  9 ± 0,1 68 ± 1 14 ± 0,1 15 ± 0,1 
Suminis kiekis  48 ± 0,4 2287 ± 20 169 ± 2 2865 ± 26 
Antocianinai ir antocianidinai (µg/g) 
Definidin-3-galaktozidas  7 ± 0,1 18 ± 0,2 8 ± 0,1 13 ± 0,1 
Cianidin-3-galaktozidas  131 ± 3 1093 ± 22 150 ± 3 1734 ± 35 
Cianidin-3-gliukozidas  43 ± 1 175 ± 4 12 ± 0,3 39 ± 1 
Cianidin-3-arabinozidas  20 ± 0,3 953 ± 13 30 ± 0,4 1117 ± 15 
Peonidin-3-galaktozidas  198 ± 2 1370 ± 14 269 ± 3 2330 ± 25 
Peonidin-3-gliukozidas  154 ± 2 395 ± 5 53 ± 0,6 124 ± 2 
Peonidin-3-arabinozidas  8 ± 0,1 688 ± 8 – 787 ± 9 
Malvidin-3-galaktozidas  21 ± 0,3 12 ± 0,1 3 ± 0 12 ± 0,1 
Malvidin-3-arabinozidas  – 17 ± 0,2 – 9 ± 0,1 
Cianidinas  496 ± 6 29 ± 0,3 1362 ± 14 10 ± 0,1 
Peonidinas  902 ± 10 24 ± 0,3 2121 ± 24 6 ± 0,1 
Malvidinas  250 ± 4 – 304 ± 4 – 
Suminis kiekis  2229 ± 28 4773 ± 67 4312 ± 50 6179 ± 86 
Triterpenoidai (µg/g) 
Maslino rūgštis  425 ± 6 – 13 ± 0,2 – 
Korosolio rūgštis  57 ± 1 – 110 ± 2 – 
Oleanolio rūgštis  1423 ± 19 – 914 ± 12 – 
Ursolio rūgštis 5221 ± 81 – 3047 ± 47 – 
Suminis kiekis 7126 ± 106 – 4084 ± 61 – 
β-sitosterolis (µg/g) 743 ± 11 387 ± 6 793 ± 12 560 ± 8 

P1 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
P2 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu; S1 – 
sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
S2 – sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu. 
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Atlikti spanguolių vaisių ėminių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktų antiradikalinio 
aktyvumo tyrimai, naudojant ABTS ir TFPH metodus, bei redukcinio akty-
vumo tyrimai, naudojant FRAP ir CUPRAC metodus (3.5.1.1 pav.). 

 
3.5.1.1 pav. Sausųjų spanguolių vaisių ekstraktų redukcinis (A)  

ir antiradikalinis (B) aktyvumas 
P1 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
P2 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu; S1 – 
sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
S2 – sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu. 

Paprastųjų spanguolių vaisių ėminių (P2) vandeninio ekstrakto nustatytas 
stipriausias redukcinis aktyvumas (170 µM TE/g) CUPRAC metodu. Stip-
riausias redukcinis aktyvumas FRAP metodu nustatytas ištyrus V. macro-
carpon (S2) ir V. oxycoccos (P2) vaisių ėminių vandeninius ekstraktus 
(101 µM TE/g ir 129 µM TE/g , atitinkamai) ir tarp šių tirtų ekstraktų anti-
oksidantinis aktyvumas statistiškai reikšmingai nesiskyrė. Ištyrus V. oxycoccos 
vaisių ėminių vandeninį P2 ekstraktą nustatytas stipriausias antiradikalinis 
aktyvumas, įvertinus ABTS (115 µmol TE/g) ir TFPH (27 µmol TE/g) meto-
dais (3.5.1.1 pav.).  

Spanguolių vaisių ėminių P2 ir S2 ekstraktuose vyrauja fenoliniai jungi-
niai (antocianinai, proantocianidinai ir flavonoliai) kurie pasižymi antioksi-
dantiniu aktyvumu [217, 230]. Tyrimų metu nustatėme, kad V. macrocarpon 
ir V. oxycoccos vaisių ėminių vandeniniai P2 ir S2 ekstraktai pasižymėjo nuo 
2 iki 14 kartų stipresniu antioksidantiniu aktyvumu nei V. macrocarpon ir 
V. oxycoccos vaisių ėminių etanoliniai P1 ir S1 ekstraktai, kuriuose fenolinių 
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Atlikti spanguolių vaisių ėminių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktų antiradikalinio 
aktyvumo tyrimai, naudojant ABTS ir TFPH metodus, bei redukcinio akty-
vumo tyrimai, naudojant FRAP ir CUPRAC metodus (3.5.1.1 pav.). 

 
3.5.1.1 pav. Sausųjų spanguolių vaisių ekstraktų redukcinis (A)  

ir antiradikalinis (B) aktyvumas 
P1 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
P2 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu; S1 – 
sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
S2 – sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu. 

Paprastųjų spanguolių vaisių ėminių (P2) vandeninio ekstrakto nustatytas 
stipriausias redukcinis aktyvumas (170 µM TE/g) CUPRAC metodu. Stip-
riausias redukcinis aktyvumas FRAP metodu nustatytas ištyrus V. macro-
carpon (S2) ir V. oxycoccos (P2) vaisių ėminių vandeninius ekstraktus 
(101 µM TE/g ir 129 µM TE/g , atitinkamai) ir tarp šių tirtų ekstraktų anti-
oksidantinis aktyvumas statistiškai reikšmingai nesiskyrė. Ištyrus V. oxycoccos 
vaisių ėminių vandeninį P2 ekstraktą nustatytas stipriausias antiradikalinis 
aktyvumas, įvertinus ABTS (115 µmol TE/g) ir TFPH (27 µmol TE/g) meto-
dais (3.5.1.1 pav.).  

Spanguolių vaisių ėminių P2 ir S2 ekstraktuose vyrauja fenoliniai jungi-
niai (antocianinai, proantocianidinai ir flavonoliai) kurie pasižymi antioksi-
dantiniu aktyvumu [217, 230]. Tyrimų metu nustatėme, kad V. macrocarpon 
ir V. oxycoccos vaisių ėminių vandeniniai P2 ir S2 ekstraktai pasižymėjo nuo 
2 iki 14 kartų stipresniu antioksidantiniu aktyvumu nei V. macrocarpon ir 
V. oxycoccos vaisių ėminių etanoliniai P1 ir S1 ekstraktai, kuriuose fenolinių 
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Atlikti spanguolių vaisių ėminių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktų antiradikalinio 
aktyvumo tyrimai, naudojant ABTS ir TFPH metodus, bei redukcinio akty-
vumo tyrimai, naudojant FRAP ir CUPRAC metodus (3.5.1.1 pav.). 

 
3.5.1.1 pav. Sausųjų spanguolių vaisių ekstraktų redukcinis (A)  

ir antiradikalinis (B) aktyvumas 
P1 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
P2 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu; S1 – 
sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
S2 – sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu. 

Paprastųjų spanguolių vaisių ėminių (P2) vandeninio ekstrakto nustatytas 
stipriausias redukcinis aktyvumas (170 µM TE/g) CUPRAC metodu. Stip-
riausias redukcinis aktyvumas FRAP metodu nustatytas ištyrus V. macro-
carpon (S2) ir V. oxycoccos (P2) vaisių ėminių vandeninius ekstraktus 
(101 µM TE/g ir 129 µM TE/g , atitinkamai) ir tarp šių tirtų ekstraktų anti-
oksidantinis aktyvumas statistiškai reikšmingai nesiskyrė. Ištyrus V. oxycoccos 
vaisių ėminių vandeninį P2 ekstraktą nustatytas stipriausias antiradikalinis 
aktyvumas, įvertinus ABTS (115 µmol TE/g) ir TFPH (27 µmol TE/g) meto-
dais (3.5.1.1 pav.).  

Spanguolių vaisių ėminių P2 ir S2 ekstraktuose vyrauja fenoliniai jungi-
niai (antocianinai, proantocianidinai ir flavonoliai) kurie pasižymi antioksi-
dantiniu aktyvumu [217, 230]. Tyrimų metu nustatėme, kad V. macrocarpon 
ir V. oxycoccos vaisių ėminių vandeniniai P2 ir S2 ekstraktai pasižymėjo nuo 
2 iki 14 kartų stipresniu antioksidantiniu aktyvumu nei V. macrocarpon ir 
V. oxycoccos vaisių ėminių etanoliniai P1 ir S1 ekstraktai, kuriuose fenolinių 
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junginių buvo 2–4 kartus mažiau. Antioksidantinis aktyvumas yra susiję su 
fenolinių junginių kokybine ir kiekine sudėtimi [58, 97, 118]. Borges ir kt. 
nustatė, kad spanguolių vaisių fenoliniai junginiai sąlygoja antioksidantinį 
aktyvumą, kurį vertino ESC-AOC metodu [13]. Tyrimo metu buvo nustatytas 
ir išreikštas procentais spanguolių vaisių ėminiuose nustatytų fenolinių jun-
ginių antioksidantinis aktyvumas: antocianinai – 39 proc., proantocianidinų 
dimerai – 12 proc., flavonoliai – 10 proc., chlorogeno rūgštis – 2 proc. [13]. 
Liu ir kt. nustatė, kad triterpeniniai junginiai turi silpnesnį antiradikalinį 
aktyvumą, įvertinus ABTS ir DPPH metodais, lyginant su fenolinių junginių 
antioksidantiniu aktyvumu [116].  

Lėtinių ligų vystymosi etapuose oksidacinis stresas ir jo inicijuoti proce-
sai gali daryti reikšmingą įtaką lėtinių susirgimų progresavimui. Spanguolių 
vaisių ėminių ekstraktų biologiškai aktyvūs junginiai, pasižymintys antioksi-
dantiniu poveikiu, gali apsaugoti ląsteles nuo oksidacinio streso poveikio ir 
taip sumažinti lėtinių susirgimų progresavimą. 

3.5.2. Spanguolių vaisių ėminių ekstraktų antibakterinio  
aktyvumo in vitro tyrimas 
V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių fitocheminė biologiškai aktyvių 

junginių sudėtis varijuoja, todėl aktualu atlikti skirtingų spanguolių vaisių 
ekstraktų antimikrobinio aktyvumo palyginamuosius tyrimus, norint pagrįsti 
minimų spanguolių rūšių vaisių antimikrobinį poveikį ir įvertinti jų taikymo 
galimybes medicinoje.  

Tyrimo metu nustatytas spanguolių vaisių sausųjų etanolinių (P1 ir S1) ir 
spanguolių vaisių sausųjų vandeninių (P2 ir S2) ekstraktų antibakterinis 
aktyvumas veikiant bakterijų kultūrų S. aureus, S. epidermidis, E. coli, 
P. vulgaris, K. pneumoniae ir P. aeruginosa padermes (3.5.2.1 pav.). 
Nustatyta, kad spanguolių vaisių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktai statistiškai 
reikšmingai slopino bakterijų S. aureus, S. epidermidis, E. coli ir K. pneu-
moniae padermių augimą in vitro, lyginant su kontrole. Bakterijų P. aerugi-
nosa padermės augimą statistiškai reikšmingai sumažino V. macrocarpon 
vaisių vandeninis S2 ekstraktas. Tiriamųjų P1, P2, S1 ir S2 ekstraktų koncent-
racijos neturėjo poveikio bakterijų P. vulgaris padermėms lyginant su kontro-
linio bandymo rezultatais (p > 0,05). 
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Atlikti spanguolių vaisių ėminių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktų antiradikalinio 
aktyvumo tyrimai, naudojant ABTS ir TFPH metodus, bei redukcinio akty-
vumo tyrimai, naudojant FRAP ir CUPRAC metodus (3.5.1.1 pav.). 

 
3.5.1.1 pav. Sausųjų spanguolių vaisių ekstraktų redukcinis (A)  

ir antiradikalinis (B) aktyvumas 
P1 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
P2 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu; S1 – 
sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
S2 – sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu. 

Paprastųjų spanguolių vaisių ėminių (P2) vandeninio ekstrakto nustatytas 
stipriausias redukcinis aktyvumas (170 µM TE/g) CUPRAC metodu. Stip-
riausias redukcinis aktyvumas FRAP metodu nustatytas ištyrus V. macro-
carpon (S2) ir V. oxycoccos (P2) vaisių ėminių vandeninius ekstraktus 
(101 µM TE/g ir 129 µM TE/g , atitinkamai) ir tarp šių tirtų ekstraktų anti-
oksidantinis aktyvumas statistiškai reikšmingai nesiskyrė. Ištyrus V. oxycoccos 
vaisių ėminių vandeninį P2 ekstraktą nustatytas stipriausias antiradikalinis 
aktyvumas, įvertinus ABTS (115 µmol TE/g) ir TFPH (27 µmol TE/g) meto-
dais (3.5.1.1 pav.).  

Spanguolių vaisių ėminių P2 ir S2 ekstraktuose vyrauja fenoliniai jungi-
niai (antocianinai, proantocianidinai ir flavonoliai) kurie pasižymi antioksi-
dantiniu aktyvumu [217, 230]. Tyrimų metu nustatėme, kad V. macrocarpon 
ir V. oxycoccos vaisių ėminių vandeniniai P2 ir S2 ekstraktai pasižymėjo nuo 
2 iki 14 kartų stipresniu antioksidantiniu aktyvumu nei V. macrocarpon ir 
V. oxycoccos vaisių ėminių etanoliniai P1 ir S1 ekstraktai, kuriuose fenolinių 
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3.5.2.1 pav. Sausųjų spanguolių vaisių ekstraktų antimikrobinis aktyvumas 

P1 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
P2 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu; S1 – 
sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; 
S2 – sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu 

Vienas svarbiausių spanguolių vaisių, jų sulčių ir ekstraktų antimikro-
binių poveikio veiksnių yra aplinkos rūgštinė terpė, kurią apgrendžia span-
guolių vaisiuose esančios rūgštys [103, 144, 190]. Rūgštys dalyvauja suardant 
gramneigiamų bakterijų išorinės membranos lipopolisacharidų struktūrą, o tai 
pakeičia jos pralaidumą [54, 103].  
  

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

S. aureus

E. coli

P. vulgaris

P1

P1

P1

P1

P1

P1

a

a

a

a

a

a

a

a

a

b

b

a

c

c

a

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)

25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

S. epidermidis

K. pneumoniae

P. aeruginosa

a

a

a,b a,b a,b

a

a

a

a

a

b

a

c

b

b

P2

P2

P2

P2

P2

P2

S1

S1

S1

S1

S1

S1

S2

S2

S2

S2

S2

S2

Kontrolė

Kontrolė

Kontrolė

Kontrolė

Kontrolė

Kontrolė

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

S. aureus

E. coli

P. vulgaris

P1

P1

P1

P1

P1

P1

a

a

a

a

a

a

a

a

a

b

b

a

c

c

a

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)
In

hi
bi

ci
jo

s z
on

a 
(m

m
)

In
hi

bi
ci

jo
s z

on
a 

(m
m

)

25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

25

20

15

10

5

0

S. epidermidis

K. pneumoniae

P. aeruginosa

a

a

a,b a,b a,b

a

a

a

a

a

b

a

c

b

b

P2

P2

P2

P2

P2

P2

S1

S1

S1

S1

S1

S1

S2

S2

S2

S2

S2

S2

Kontrolė

Kontrolė

Kontrolė

Kontrolė

Kontrolė

Kontrolė



8181 

V. macrocarpon vaisių preparatai naudojami šlapimo takų infekcijų 
gydymui ir profilaktikai [105, 216]. Bakterijų E. coli padermė yra pagrindinis 
daugelio šlapimo takų infekcijų priežastis, sukeliantis maždaug 85 proc. cisti-
tų [41]. Gramneigiamos bakterijos ir gramteigiami kokai (stafilokokai ir 
enterokokai) sukelia iki 25 proc. cistitų susirgimų [41]. Spanguolių vaisių 
ekstraktų antibakterinis poveikis siejamas su bakterijų adhezijos prie šlapimo 
takų sienelių slopinimu. Poveikis siejamas su V. macrocarpon vaisiuose 
nustatytais A tipo proantocianidinais, kurie turi įtakos bakterijų antiadheziniui 
aktyvumui [40, 78]. Junger ir kt nurodo, kad proantocianidinų kokybinė ir 
kiekybinė sudėtis spanguolių V. macrocarpon ir V. oxycoccos vaisiuose skir-
tinga: A-tipo trimerinių proantocianidinų V. oxycoccos vaisiuose yra 15 kartų 
mažiau nei V. macrocarpon vaisiuose [78]. Proantocianidinų kiekinės sudė-
ties skirtumai sąlygoja antibakterinio aktyvumo skirtumus. Mūsų tyrimo metu 
statistiškai reikšmingų antibakterinio aktyvumo skirtumų, veikiant bakterijų 
padermes vandeniniu paprastųjų spanguolių vaisių P2 ekstraktu ir vandeniniu 
stambiauogių spanguolių vaisiu S2 ekstraktu, kuriuose nustatyta proantocia-
nidinų, nenustatyta.  

Antibakterinį aktyvumą apsprendžia ir kiti junginiai: antocianinai, flavo-
noliai, rūgštys. Rodròguez-Pérez ir kt. tyrė spanguolių ekstrakto frakcijų po-
veikį uropatogeninės E. coli paviršiaus hidrofobiškumui ir bioplėvelių susida-
rymui ir nustatė, kad skirtingos fenolinių junginių grupės veikė prieš bakterijų 
E. coli padermės bioplėvelės formavimąsi bei modifikavo bakterijų pavir-
šiaus hidrofobiškumą in vitro [169].  

V. macrocarpon vaisių etanolinio S1 ekstrakto nustatytas antimikrobinis 
aktyvumas veikiant bakterijų S. aureus, S. epidermidis ir E. coli padermes 
buvo statistiškai reikšmingai silpnesnis nei V. macrocarpon vaisių vandeninio 
S2 ekstrakto. Panašius rezultatus pateikia ir kiti autoriai, kurie nustatė, kad 
V. macrocarpon vaisių išspaudų vandeninis ekstraktas pasižymėjo stipresniu 
antibakteriniu aktyvumu už spanguolių vaisių išspaudų 96 proc. etanolinį 
ekstraktą [54]. 

V. oxycoccos spanguolių vaisių etanolinio P1 ir vandeninio P2 ekstraktų 
antimikrobinis aktyvumas veikiant bakterijų kultūras statistiškai reikšmingai 
nesiskyrė (p > 0,05). Stobnica ir kt. tyrė V. oxycoccos vaisių vandeninio, 
40 proc. etanolinio ir 96 proc. etanolinio ekstraktų antibakterinį aktyvumą ir 
nustatė, kad 40 proc. etanolinis ekstraktas turėjo platesnį antibakterinio 
poveikio spektrą nei vandeninis ir 96 proc. etanolinis ekstraktai [190].  

Skirtingų rūšių spanguolių vaisiai ir jų ekstraktai skiriasi kokybine ir 
kiekybine biologiškai aktyvių junginių sudėtimi. Nustatėme, kad tiriamųjų 
ekstraktų antibakterinio poveikio rezultatai in vitro tarpusavyje nesiskyrė. 
Norint geriau išaiškinti spanguolių vaisių biologiškai aktyvių junginių anti-
bakterinio poveikio mechanizmus yra aktualu atlikti išsamesnius tyrimus. 
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3.5.3. Spanguolių vaisių ėminių ekstraktų priešvėžinio  
aktyvumo in vitro tyrimas 
Atlikome spanguolių vaisių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktų citotoksinio 

poveikio prostatos karcinomos (PPC-1) ir inkstų karcinomos (CaKi-1) 
ląstelių linijose įvertinimą. V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių vandeniniai 
ir etanoliniai ekstraktai sumažino prostatos karcinomos (PPC-1) ir inkstų 
karcinomos (CaKi-1) ląstelių linijų gyvybingumą (3.5.3.1 pav.). Tirti span-
guolių vaisių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktai pasižymėjo 1,3-1,6 karto stipresniu 
citotoksiniu aktyvumu ląstelių PPC-1 linijose nei ląstelių CaKi-1 linijose. 
V. oxycoccos vaisių etanolinis P1 ekstraktas pasižymėjo labiausiai išreikštu 
priešvėžiniu aktyvumu tarp tirtų spanguolių vaisių ekstraktų (EC50 vertės 
ląstelių PPC-1 ir CaKi-1 linijose buvo 0,69 ± 0,21 mg/ml ir 1,08 ± 0,16 mg/ml, 
atitinkamai). V. macrocarpon vaisių vandeninis (S2) ekstraktas pasižymėjo 
silpniausiu priešvėžiniu aktyvumu (EC50 vertės PPC-1 ir CaKi-1 ląstelių 
linijose buvo 3,45 ± 0,21 mg/ml ir 4,53 ± 0,57 mg/ml, atitinkamai).  

 
3.5.3.1 pav. Spanguolių vaisių ekstraktų poveikis ląstelių linijų 

gyvybingumui, taikant MTT metodą 
PPC-1 – prostatos karcinomos ląstelių linija, CaKi-1 – inkstų karcinomos ląstelių linija, 
HF – žmogaus odos fibroblastų ląstelių linijų. P1 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas 
pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; P2 – sausasis V. oxycoccos vaisių ekstraktas 
pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu; S1 – sausasis V. macrocarpon vaisių ekstraktas 
pagamintas ekstrahuojant 96 proc. (v/v) etanoliu; S2 – sausasis V. macrocarpon vaisių 
ekstraktas pagamintas ekstrahuojant karštu vandeniu 

Tyrimo metu buvo įvertintas V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių 
vandeninių ir etanolinių ekstraktų poveikis nevėžinių žmogaus fibroblastų 
(HF) ląstelių linijų gyvybingumui. Gauti tyrimų rezultatai svarbūs siekiant 
nustatyti tiriamųjų ekstraktų selektyvumą vėžio ląstelėms, palyginant su 
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Tyrimo metu buvo įvertintas V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių 
vandeninių ir etanolinių ekstraktų poveikis nevėžinių žmogaus fibroblastų 
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poveikiu nevėžinėms ląstelėms. Nustatėme, kad spanguolių vaisių ėminių P1, 
P2 ir S2 ekstraktai neselektyviai slopino nevėžinių žmogaus fibroblastų (HF) 
ląstelių linijų gyvybingumą, lyginant su vėžinių prostatos karcinomos (PPC-1) 
bei inkstų karcinomos (CaKi-1) ląstelių linijų gyvybingumu (p > 0,05). V. ma-
crocarpon vaisių ėminių etanolinis (S1) ekstraktas pasižymėjo silpnesniu 
poveikiu žmogaus fibroblastų (HF) ląstelių linijų gyvybingumui nei vėžinėms 
PPC-1 ir CaKi-1 ląstelių linijoms (p < 0,05). Interpretuojant tyrimo rezultatus 
galima teigti, kad etanolinis spanguolių vaisių S1 ekstraktas selektyviau veikė 
vėžinių PPC-1 ir CaKi-1 ląstelių linijų gyvybingumą nei nevėžinių HF 
ląstelių linijų gyvybingumą, lyginant su spanguolių vaisių ėminių P1, P2 ir 
S2 ekstraktų poveikiais. 

Mūsų tirtų spanguolių vaisių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktų citotoksinį 
poveikį prostatos karcinomos (PPC-1) ir inkstų karcinomos (CaKi-1) vėžinių 
ląstelių linijose galima išdėstyti tokia tvarka: P1> P2 ir S1 > S2. V. macro-
carpon ir V. oxycoccos augalų vaisių vandeniniuose ir etanoliniuose ekstrak-
tuose nustatyta skirtinga kokybinė ir kiekinė biologiškai aktyvių junginių 
sudėtis (3.5.1.1 lentelė). Spanguolių vaisių vandeniniuose ekstraktuose nusta-
tyti hidrofiliškesni junginiai, o etanoliniuose spanguolių vaisių ekstraktuose 
nustatyti lipofiliškesni junginiai (3.5.1.1 lentelė). Tiek vandeniniai, tiek 
etanoliniai spanguolių vaisių ekstraktai pasižymėjo priešvėžiniu aktyvumu ir 
tai įrodo, kad priešvėžinį poveikį apsprendžia skirtingos biologiškai aktyvių 
junginių grupės. Kitų tyrėjų pateikiami duomenys, kuriuose nurodoma, kad 
priešvėžiniu aktyvumu pasižymi skirtingos spanguolių vaisių junginių grupės 
(proantocianidinai, flavonoliai, ursolio rūgštis ir jos dariniai) patvirtina mūsų 
rezultatus [100, 180]. 

Spanguolių vaisių (P1, P2, S1 ir S2) ekstraktų poveikis vėžinių PPC-1 ir 
CaKi-1 ląstelių migracijos aktyvumui buvo įvertintas taikant „žaizdos gijimo“ 
metodą, naudojant ekstraktų koncentracijas EC10 ir EC50 (tyrimų rezultatai 
pateikti 3.5.3.2 pav.). Spanguolių vaisių ekstraktų EC10 koncentracijos netu-
rėjo statistiškai reikšmingo poveikio vėžinių ląstelių PPC-1 ir CaKi-1 migra-
cijos aktyvumui, lyginant su kontroliniu bandymu. Spanguolių vaisių (P1, P2, 
S1 ir S2) ekstraktų koncentracijos EC50 neturėjo statistiškai reikšmingo 
poveikio CaKi-1 migracijos aktyvumui po 12 val., tačiau statistiškai reikš-
mingai sumažino ląstelių CaKi-1 linijos migracijos aktyvumą po 24 val., 
lyginant su kontroliniu bandymu. Spanguolių vaisių P1, P2, S2 ekstraktų 
koncentracijos EC50 neturėjo statistiškai reikšmingo poveikio PPC-1 ląstelių 
migracijos aktyvumui po 24, 48 ir 72 val., lyginant su kontroliniu bandymu. 
Nustatėme, kad V. macrocarpon etanolinis S1 ekstraktas, esant koncentracijai 
EC50, statistiškai reikšmingai slopino PPC-1 ląstelių linijos migracijos 
aktyvumą po 48 ir 72 val.  
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Tikėtina, kad etanolinių spanguolių vaisių ėminių P1 ir S1 ekstraktų 
priešvėžinis aktyvumas yra sąlygotas ekstraktuose nustatytų triterpeninių jun-
ginių. Ursolio ir oleanolio rūgštys yra vyraujantys triterpenoidai spanguolių 
vaisiuose ir sudaro 74–76 proc. ir 20–22 proc. nustatyto triterpeninių junginių 
kiekio tirtuose etanoliniuose ekstraktuose, atininkamai. Ursolio ir oleanolio 
rūgščių priešvėžinis aktyvumas yra nustatytas veikiant įvairias ląstelių linijas 
[219]. Cai ir kt. nustatė, kad ursolio rūgštis slopina ląstelių CaKi-1 linijos 
migracijos aktyvumą, mažina CaKi‐1 ląstelių pajėgumą formuoti inkstų kana-
lėlius ir sumažina CaKi-1 ląstelių navikų tūrį ir svorį [20]. Vilkickytė ir kt. 
tyrė iš bruknių vaisių (Vaccinium vitis-idea L.) išskirtas triterpeninių junginių 
frakcijas ir nustatė, kad frakcija, kurią sudarė oleanolio ir ursolio rūgštys 
pasižymėjo stipriausiu citotoksiniu aktyvumu veikiant CaKi-1 ląstelių liniją 
(EC50 – 4,5 µg/ml) [211].  

Vandeninių spanguolių vaisių ekstraktų P2 ir S2 priešvėžinį aktyvumą 
apsprendžia jų ekstraktuose nustatyti flavonoidai. Seeram ir kt. nustatė, kad 
V. macrocarpon vaisių vandenyje tirpių polifenolių ekstraktas slopina vėžinių 
burnos (CAL27 ir KB), storosios žarnos (HT-29, HCT-116, SW480 ir SW620) 
ir prostatos (RWPE-1, RWPE-2 ir 22Rv1) ląstelių linijų gyvybingumą stipriau 
nei atskiros spanguolių vaisių ekstraktų antocianinų, proantocianidinų ir fla-
vonolių frakcijos [180]. Adityvinės arba sinergistinės antocianinų, proanto-
cianidinų ir flavonolių glikozidų antiproliferacinių poveikių sąveikos yra 
svarbios spanguolių biologiškai aktyvių junginių priešvėžinio aktyvumo 
mechanizmuose [141].  

Spanguolių vaisiuose nustatyti proantocianidinai ir kiti flavonoidai geba 
slopinti ląstelių gyvybingumą ir procesus susijusius su navikinių ląstelių inva-
ziškumu ir metastazėmis, slopinant matricos metaloproteinazių raišką [44, 
141]. Neto ir kt. nustatė, kad spanguolių vaisių proantocianidinų frakcijos 
slopino prostatos PC3 ir DU-145 vėžinių ląstelių linijų gyvybingumą (GI50 
125 µg/ml), tačiau neselektyviai palyginus su nenavikine pelių fibroblastų 
ląstelių linija (GI50 125 µg/ml) [139]. Spanguolių proantocianidinų frakcija 
taip pat slopino MMP raišką DU-145 ląstelių linijoje, tačiau silpniau nei 
nefrakcionuotas V. macrocarpon vaisių ekstraktas [139]. MacLeanas ir kt. 
nustatė, kad spanguolių vaisių biologiškai aktyvių junginių sąlygota DU145 
ląstelių apoptozė in vitro gali būti dėl padidėjusio kaspazės-8 ir kaspazės-9 
aktyvumo [119]. 

Flavonoliai kvercetinas ir jo glikozidai pasižymi priešvėžiniu aktyvumu 
[164]. Flavonoliai veikia vėžines ląsteles slopindami ląstelių dauginimąsi, 
skatindami apoptozę, slopindami angiogenezę ir metastazių progresavimą bei 
paveikdamas autofagiją [201]. Vilkickytė ir kt. tyrė flavonolių ir proantocian-
dinų citotoksinį poveikį vėžinėms ląstelėms ir nustatė, kad kvercetinas ir 
procianidinas-A2 pasižymėjo stipriausiu priešvėžiniu aktyvumu prieš inkstų 
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(CaKi-1) vėžinių ląstelių liniją (EC50 reikšmėmis 40,8 µM ir 63,0 µM, atitin-
kamai) [212]. 

V. oxycoccos ir V. macrocarpon vaisių ekstraktai slopino prostatos ir inkstų 
vėžinių ląstelių linijų gyvybingumą. V. macrocarpon vaisių etanolinis ekstraktas 
(S1) pasižymėjo selektyvesniu vėžinių prostatos ir inkstų ląstelių linijų gyvy-
bingumą slopinančiu poveikiu lyginant su fibroblastais, ir taip pat slopino šių 
vėžinių ląstelių linijų migraciją. Atsižvelgiant į tai, kad ekstraktai su skirtinga 
fitochemine sudėtimi mažino ląstelių gyvybingumą, aktualu toliau tirti 
biologiškai aktyvių junginių individualų poveikį ir sinergistinę sąveiką. 
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IŠVADOS 

1. Išvystytos ir optimizuotos UESC fenolinių ir triterpeninių junginių koky-
binės ir kiekinės sudėties nustatymo metodikos spanguolių vaisių ėminių 
tyrimams. Metodikų validacijos parametrų reikšmės: nustatymo ribos, 
aptikimo ribos, specifiškumas, linijiškumas (R2>0,999), preciziškumas ir 
atkuriamumas (80–110 proc.), patvirtina metodikų tinkamumą taikymui.  

2. Didžiausias antocianinų kiekis (8,64–9,32 mg/g) nustatytas stambia-
uogių spanguolių veislių ‘Black Veil’, ‘Franclin’ ir ‘Early Black’ vaisių 
ėminiuose. Proantocianidinų kiekinės sudėties tyrimų metu nustatyta, 
kad Latvijoje išvestų spanguolių veislių ‘Kalnciema Agrā’, ‘Kalnciema 
Tumšā’, ‘Kalnciema Ražīgā’ ir JAV išvestų spanguolių veislių ‘Searles’ 
ir ‘Howes’ uogų ėminiuose yra didžiausi kiekiai proantocianidinų (2,78–
3,39 mg EE/g). Didžiausi flavonolių kiekiai (1,37–1,40 mg/g) nustatyti 
spanguolių ‘Howes’, ‘Black Veil’ ir ‘Salaspils Melnās’ veislių vaisių 
ėminiuose. Atlikus triterpeninių junginių kiekinės sudėties analizę, 
nustatyta, kad spanguolių veislės ‘Early Black’ vaisių ėminiuose yra 
didžiausias kiekis 6,62 mg/g triterpeninių junginių. 

3. Atlikus V. macrocarpon vaisių surinktų nokimo metu fenolinių ir triter-
peninių junginių kiekinės sudėties varijavimo tyrimus, nustatyta, kad nuo 
rugpjūčio 12 d. iki spalio 22 d. kokybinė ir kiekybinė biologiškai aktyvių 
junginių sudėtis spanguolių uogų ėminiuose kinta: triterpeninių junginių 
kiekis sumažėjo 1,3 karto, proantocianidinų kiekis sumažėjo 2 kartus, 
chlorogeno rūgšties kiekis sumažėjo 1,3 karto, flavonolių kiekis suma-
žėjo 2 kartus, antocianinų kiekis padidėjo iki 450 kartų.  

4. Paprastųjų spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose skirtingų pelkių tipo 
augavietėse, nustatyta biologiškai aktyvių junginių kokybinė kiekinė 
sudėtis varijavo. Spanguolių vaisių ėminiuose surinktuose oligotrofinėse 
plynraisčio ir plynės pelkių tipo augavietėse nustatyti didesni kiekiai 
antocianinų, antocianidinų, flavonolių glikozidų ir proantocianidinų. 
Spanguolių vaisių ėminiuose, surinktuose mezotrofinėse nendryno ir 
beržyno pelkių tipo augavietėse bei oligotrofinėje gailyno pelkių tipo 
augavietėje, nustatytas didesnis kiekis triterpeninių junginių. 

5. Įvertinus V. oxycoccos vaisių ėminių, surinktų nokimo metu, fenolinių ir 
triterpeninių junginių kiekinės sudėties varijavimą, nustatyta, kad nuo 
liepos 30 d. iki lapkričio 20 d. kokybinė ir kiekybinė biologiškai aktyvių 
junginių sudėtis spanguolių uogų ėminiuose kinta. Triterpeninių junginių 
kiekis vaisių ėminiuose sumažėjo 1,2 karto, proantocianidinų kiekis su-
mažėjo 2 kartus, chlorogeno rūgšties kiekis sumažėjo 10 kartų, flavo-
nolių kiekis sumažėjo 2 kartus, o antocianinų kiekis padidėjo 340 kartų. 
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6. Atliktas kietųjų kapsulių su liofilizuotų spanguolių vaisių milteliais bio-
farmacinis vertinimas in vitro. Nustatyta, kad pagalbinė medžiaga chito-
zanas, statistiškai reikšmingai pailgino antocianinų atsipalaidavimo į 
akceptorinę terpę trukmę. Chitozanas pailgino modeliuojamų kapsulių 
suirimo laiką >30 min., kai jo kiekis siekė 25 proc. kapsulės svorio. 

7. Atliktas gelių su spanguolių vaisių ekstraktu formuluočių biofarmacinis 
vertinimas in vitro. Pagalbinės medžiagos natrio karboksimetilceliuliozė 
ir karbomeras gelių formuluočių sudėtyje statistiškai reikšmingai pailgi-
no antocianinų tirpimo greitį ir atsipalaidavimo per hidrofilinę membraną 
į akceptorinę terpę trukmę. Tyrimo in vitro metu nustatyta, kad gelių 
formuluotės statistiškai reikšmingai slopino bakterijų kultūrų padermių 
S. aureus, S. epidermidis, P. vulgaris, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. coli 
bei grybelio C. albicans augimą in vitro. 

8. Nustatyta, kad spanguolių vaisių ėminių P1 ir S1 etanoliniai ekstraktai, 
kuriuose vyravo lipofiliški junginiai, pasižymėjo 2–14 kartų silpnesniu 
antioksidantiniu aktyvumu nei sausieji spanguolių vaisių ėminių P2 ir S2 
vandeniniai ekstraktai, kuriuose vyravo hidrofiliški junginiai. 

9. Įvertintas spanguolių vaisių ėminių sausųjų etanolinių (P1 ir S1) ir sau-
sųjų vandeninių (P2 ir S2) ekstraktų antibakterinis aktyvumas. Spanguo-
lių vaisių ekstraktai P1, P2, S1 ir S2 statistiškai reikšmingai slopino 
bakterijų padermių S. aureus, S. epidermidis, E. coli ir K. pneumoniae 
augimą in vitro, lyginant su kontrole. P. aeruginosa padermės augimą 
statistiškai reikšmingai slopino tik vandeninis V. macrocarpon vaisių S2 
ekstraktas.  

10. Tyrimų in vitro metu nustatyta, kad V. oxyccocos ir V. macrocarpon vaisių 
ėminių vandeniniai ir etanoliniai ekstraktai sumažino prostatos karcino-
mos (PPC-1) ir inkstų karcinomos (CaKi-1) ląstelių linijų gyvybingumą. 
Spanguolių vaisių ėminių P1, P2, S1 ir S2 ekstraktų koncentracijos EC50 
statistiškai reikšmingai sumažino CaKi-1 ląstelių migracijos aktyvumą 
po 24 val., lyginant su kontrole. V. macrocarpon vaisių ėminių etanolinis 
S1 ekstraktas, esant koncentracijai EC50, statistiškai reikšmingai slopino 
PPC-1 ląstelių migracijos aktyvumą po 48 val. ir 72 val. bei selektyviau 
veikė vėžinių PPC-1 ir CaKi-1 ląstelių gyvybingumą nei nevėžinių HF 
ląstelių gyvybingumą, lyginant su kitais spanguolių vaisių ėminių P1, P2 
ir S2 ekstraktais. 
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SUMMARY 

INTRODUCTION 

Studies of the qualitative and quantitative composition of secondary 
metabolites in medicinal plant materials and the prediction of their biological 
effects is a very important area of research in the evaluation of the quality and 
efficacy of herbal products. When assessing the qualitative and quantitative 
composition of bioactive compounds, it is essential to apply innovative 
analytical methods, which provide new scientific knowledge and apply prac-
tical advances to help determine and ensure the quality and safety of botanical 
raw materials and their formulations. 

Large cranberry (Vaccinium macrocarpon Aiton) as a berry cultivar has 
been introduced and is cultivated on an industrial scale, in amateur gardens, 
and in the collections of botanical gardens of the Baltic States [36, 83, 213]. 
Fruits of the small cranberry (Vaccinium oxycoccos L.) are prepared and used 
in Lithuania for food [32]. Small cranberries are found in natural cenopopu-
lations of Lithuanian raised and intermediate wetlands, the largest habitats 
being located in the state-owned nature reserves of Žuvintas, Kamanai, and 
Čepkeliai. Studies on the timing of raw material harvesting and the determi-
nation of the growing conditions are relevant for assessing the physiological 
processes of the plants and the importance of different factors in the 
biosynthesis of bioactive compounds. 

The bioactive compounds in cranberry fruit have biological effects (anti-
microbial, antioxidant, anticancer, etc.), and those effects depend on the source 
of the raw material, the conditions of growth, natural factors, the timing of 
the preparation, and the conditions of the technological processing [85, 232]. 
It is thus relevant to provide new scientific knowledge on the chemical 
composition of the fruit of different cranberry species and on the possibility 
of using raw material with a known phytochemical composition for the 
manufacturing of food and health products. 

Data on the phytochemical composition and its variation in the fruits of 
V. macrocarpon and V. oxycoccos are important to substantiate their use for 
practical medicinal purposes. Cranberry fruits have been found to contain 
complexes of phenolic, triterpene, and other bioactive compounds that deter-
mine the multi-pharmacological effects of the fruits [88, 158]. Literature pro-
vides research results on the effects of bioactive compounds in V. macro-
carpon fruits. The antimicrobial effects found have led to the use of large 
cranberry fruit juice and extracts in the treatment and prevention of urinary 
tract infections [3, 175, 207]. Studies on the bioactive compounds of 
V. oxycoccos fruits and the influence of their bioactivity are few and fragmen-
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tary, and therefore data available for the development of new formulations 
are insufficient [79]. It is thus relevant to carry out detailed studies on the 
phytochemical composition of V. oxycoccos fruits in order to gain new 
insights into the variation in the qualitative and quantitative composition of 
cranberry fruits. 

Studies on the qualitative and quantitative composition of bioactive 
compounds in cranberry fruit are highly relevant for the assessment of the 
status of cranberry habitats in Lithuania and for the identification of cranberry 
chemotypes. The detailed studies on the qualitative and quantitative compo-
sition of the phytochemical composition of cranberry fruit are important for 
ensuring the preparation of quality cranberry fruit and the protection of 
cranberry cenopopulations, as well as for the rational use of plant resources. 

In Lithuania, drainage and reclamation of raised and intermediate wet-
lands has led to a significant decline in the areas of natural cenopopulations 
of cranberries. This has prompted research into the selection and introduction 
of V. macrocarpon cultivars. The climatic conditions in the Baltic region are 
favorable for the cultivation of V. macrocarpon cultivars. It is thus expedient 
to investigate and select cranberry cultivars with known qualitative and 
quantitative composition of bioactive compounds that are suitable for 
cultivation under the climatic conditions of the Baltic States. V. macrocarpon 
fruits ripen early, and the berries are uniform in size and are sufficiently 
prolific and resistant to disease [73, 215]. Phytochemical composition studies 
are relevant for the preparation of high-quality cranberry fruit plant material 
suitable for use in scientific medicine and for the development of innovative 
pharmaceutical preparations. 

The results of the studies on the phytochemical composition of fruit 
samples of different cranberry species, V. macrocarpon and V. oxycoccos, 
obtained by modern physico-chemical methods, are relevant for the identi-
fication of the phytochemical profiles of the raw materials, which are im-
portant for authenticity studies. The results of the studies on the phyto-
chemical composition of V. macrocarpon and V. oxycoccos fruits provide 
new insights and can be used in future studies for the preparation of standar-
dized cranberry plant material and for the research of pharmaceutical dosage 
forms.  

The aim of the study was to investigate the qualitative and quantitative 
composition of phenolic and triterpene compounds in fruit samples of 
V. macrocarpon grown in collections and of V. oxycoccos collected in the 
wild, to perform biopharmaceutical evaluation studies of pharmaceutical 
dosage forms with freeze-dried cranberry fruit powder and extracts, and to 
determine the in vitro bioactivity of the fruit extracts. 
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Objectives: 

1. To develop, optimize, and validate ultra-performance liquid chroma-
tography (UPLC) methodologies for the qualitative and quantitative 
analysis of phenolic and triterpene compounds in cranberry fruit 
samples.  

2. To investigate the variation in the qualitative and quantitative com-
position of phenolic and triterpene compounds in fruit samples of 
large cranberry (V. macrocarpon) grown in Lithuania and Latvia.  

3. To investigate the variation in the qualitative and quantitative 
composition of phenolic and triterpene compounds in fruit samples 
of small cranberry (V. oxycoccos) grown in natural habitats in 
Lithuania.  

4. To conduct modelling and in vitro biopharmaceutical evaluation 
studies of capsule formulations with freeze-dried cranberry fruit 
powder and edible gel formulations with cranberry fruit extract. 

5. To conduct in vitro studies on the antioxidant, antimicrobial, and 
anticancer activities of extracts of large and small cranberry fruit 
samples. 

Novelty of the research 

UPLC-PDA methodologies have been developed, optimized, and vali-
dated for the qualitative and quantitative studies of the composition of phe-
nolic and triterpene compounds in cranberry fruit samples. The validation 
parameters of the methodologies – specificity, linearity, precision, limits of 
detection, limits of quantification, and reproducibility – were in accordance 
with the requirements and confirmed the suitability of the methodologies. The 
developed methodologies were used for the analysis of phenolic and triter-
pene compounds in fruit samples of V. macrocarpon and V. oxycoccos plants. 

We studied the qualitative and quantitative composition of phenolic and 
triterpene compounds in fruits of V. macrocarpon cultivars grown and bred 
in the collection of the National Botanic Garden of Latvia. The highest levels 
of proanthocyanidins (2.78–3.39 mg EE/g) were detected in fruit samples of 
the locally bred cranberry cultivars ‘Kalnciema Agrā’, ‘Kalnciema Tumšā’, 
and ‘Kalnciema Ražīgā’, as well as in the introduced cranberry cultivars 
‘Searles’ and ‘Howes’, compared to fruit samples of the other studied 
cultivars of the collection. Fruit samples of cranberry cultivars ‘Kalnciema 
Agrā’, ‘Septembra’, and ‘Dižbrūklene’ bred in Latvia and the introduced 
cranberry cultivar 'Early Black' showed higher levels of triterpene compounds 
(6.23–6.62 mg/g) compared to fruit samples of the other tested cultivars of 
the collection. 
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We also studied the phytochemical composition of fruit samples harves-
ted from the V. macrocarpon plant collection of the Latvia University of Life 
Sciences and Technologies. A higher total anthocyanin content (5.31 mg/g) 
was found in the fruit samples of the large cranberry cultivar ‘Kalnciema 
Agrā’ compared to the total anthocyanin content found in the fruit samples of 
the other cultivars grown in the collection. 

Fruit samples of the ‘Early Black’ and ‘Howes’ large cranberry cultivars 
grown in the collection of the Botanical Garden of Vilnius University (VU) 
were found to contain higher levels of anthocyanins, proanthocyanidins, and 
triterpene compounds at the time of fruit ripening when compared to the 
chemical composition of other fruit cultivars grown in the collection. 

We performed a comparative analysis of the phytochemical composition 
of V. oxycoccos fruit samples collected in Žuvintas Biosphere Reserve and 
Kamanai and Čepkeliai Nature Reserves and evaluated the influence of 
wetland type on the qualitative and quantitative composition of phenolic and 
triterpene compounds in fruit samples. Higher levels of anthocyanins, flavo-
nols, and proanthocyanidins were detected in cranberry fruit samples collec-
ted from the more open oligotrophic wetlands of the reserves, compared to 
the levels of compounds detected in fruit samples collected from cranberries 
growing in mesotrophic and eutrophic wetlands. 

We determined changes in the qualitative and quantitative composition 
of flavonols and triterpene compounds in cranberry fruit samples during the 
ripening period. The results of the conducted studies provided new insights 
into the patterns of biosynthesis and accumulation of phenolic and triterpene 
compounds in cranberry fruit. 

Practical and theoretical significance 

The developed methodologies can be applied in studying the qualitative 
and quantitative composition of phenolic and triterpene compounds in cran-
berry fruit samples, in the assessment of the quality of raw plant material, and 
in the research on the selection and introduction of V. macrocarpon plant 
cultivars. 

Studies on the qualitative and quantitative composition of phenolic and 
triterpene compounds in berry samples collected from V. oxycoccos cenopo-
pulations in protected areas (Žuvintas Biosphere Reserve, Kamanai Nature 
Reserve, and Čepkeliai Nature Reserve) are important for the assessment of 
the chemical composition of the natural plant resources for the preservation 
of the genetic diversity and the research on the selection of local V. oxycoccos 
plants. The results are relevant for the expansion of cranberry habitats in 
wetland ecosystems and for the restoration of natural resources. 
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The data obtained on the qualitative and quantitative composition of 
phenolic and triterpene compounds in cranberry fruit samples during the 
ripening period are important for understanding the complex biosynthetic 
patterns of secondary metabolites during plant development. The data provide 
the opportunity to identify and substantiate the optimum time of cranberry 
fruit harvesting when the berries accumulate the highest levels of bioactive 
compounds. Taking into account the changes observed in the phytochemical 
composition of V. macrocarpon and V. oxycoccos fruits during ripening, we 
found that it is rational to carry out the preparation of cranberry plant mate-
rials at the end of September and in October, when the berries accumulate the 
highest levels of secondary metabolites. The results of the research are 
relevant for the timing of cranberry harvesting permits for the population 
living in protected areas, for the justification of the permit issuing procedure, 
and for the optimal use of natural resources. 

The capsules containing freeze-dried cranberry fruit powder showed the 
influence of excipients on the kinetics of release of anthocyanins from the 
capsules. The excipient chitosan statistically significantly prolonged the 
release of anthocyanins from the capsules. The prolongation of the dissolution 
kinetics of anthocyanins in the edible gel with cranberry fruit extract was 
mediated by the excipients sodium carboxymethylcellulose and carbomer, 
which statistically significantly prolonged the dissolution rate of antho-
cyanins. Studies on the dissolution kinetics of anthocyanins in pharmaceutical 
dosage forms provide scientific insights into the influence of excipients and 
the dosage form on the quality and stability of the modeled capsules and gels. 
The results can be used for the development and design of new, innovative 
oral dosage forms with modified activity. 

Ethanolic and aqueous extracts of V. macrocarpon and V. oxycoccos 
cranberry fruit were found to inhibit the growth of S. aureus, S. epidermidis, 
E. coli, and K. pneumoniae strains in vitro. In anticancer activity studies, 
aqueous and ethanolic extracts of cranberry fruit samples were found to 
reduce the viability of prostate carcinoma and renal carcinoma cell lines. The 
results of the studies on the anticancer and antimicrobial activity of dry 
extracts of cranberry fruit are important for the research on bioactive 
compounds. 
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OBJECT AND METHODS OF THE STUDY 

Object of the study 

Samples of V. macrocarpon fruit. In this study, we tested fruit samples 
of the large cranberry cultivars ‘Baifay’, ‘Early Black’, ‘Howes’, ‘Pilgrim’, 
‘Red Star’, and ‘Stevens’ grown in the collection of the Botanical Garden of 
Vilnius University (VU), fruit samples of the large cranberry cultivars 
‘Lemunyon’, ‘Bergman’, ‘Ben Lear’, ‘Kalnciema Agrā’, ‘Pilgrim’, ‘Stevens’, 
and ‘Tina’ grown in the collection of the Latvia University of Life Sciences 
and Technologies, and fruit samples of the large cranberry cultivars 
‘Beckwith’, ‘Ben Lear’, ‘Black Veil’, ‘Crowley’, ‘Franclin’, ‘Kalnciema Agrā’, 
‘Kalnciema Tumšā’, ‘Pilgrim’, ‘Salaspils Agrās’, ‘Salaspils Melnās’, ‘Searles’, 
‘Septembra’, ‘Tīna’, ‘Džbrūklene’, ‘Early Black’, ‘Howes’, ‘Kalnciema’, and 
‘Washington’ grown in the collection of the National Botanic Garden of 
Latvia in Salaspils. 

Samples of V. oxycoccos fruit. Cranberry fruit samples were collected 
in the marsh in Gerdžiai village (Šakiai district), in the reed, birch, wild 
rosemary, shrub swamp, and bog cenopopulations of Čepkeliai Nature Re-
serve, in the eutrophic, mesotrophic, and oligotrophic vegetation of Kamanai 
Nature Reserve, and in the mesotrophic and oligotrophic vegetation of 
Žuvintas Biosphere Reserve.  

Cranberry fruit samples were collected between 2020 and 2022. 

Research methods 

Preparation of cranberry fruit samples. Small cranberry and large 
cranberry fruit samples were frozen at –20 °C and then transferred to a –60 °C 
low-temperature freezer (CVF330/86, ClimasLab SL, Barcelona, Spain). The 
frozen cranberry fruits were dried in a freeze-drier (Zirbus Technology 
GmbH, Bad Grund, Germany) at a pressure of 0.01 mbar and a condenser 
temperature of –85 °C. The freeze-dried cranberry fruits were crushed using 
an electric mill (Retsch GM 200, Retsch GmbH, Hahn, Germany). The cran-
berry fruit samples were stored in tightly closed containers in the dark. The 
loss on drying of the test samples was determined by applying the method 
described in Ph. Eur. 01/2008:20232 [127]. The results of the tests were 
calculated for absolute dry plant material. 

Preparation of cranberry fruit dry extracts. Freeze-dried large cran-
berry fruit powder and freeze-dried small cranberry fruit powder were extrac-
ted with 96% (v/v) ethanol at a 1:50 ratio in a percolator. The collected 
ethanolic extract of cranberry fruit was distilled to remove the ethanol. The 
distilled extract was freeze-dried at a pressure of 0.01 mbar at a condenser 
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temperature of –85 °C. The freeze-dried ethanolic extract of cranberry fruit 
was then ground to powder (particle size being approximately 100 µm). 

The fruits of large cranberries and small cranberries were cut and 
extracted with hot water by maceration at a 1:2 ratio. The aqueous cranberry 
fruit extract was lyophilized at a pressure of 0.01 mbar and a condenser 
temperature of –85 °C. The freeze-dried aqueous cranberry fruit extract was 
then ground to powder (particle size being approximately 100 µm). 

Extraction of phenolic compounds from cranberry fruit. For the 
analysis of the composition of proanthocyanidins, flavonols, phenolic acids, 
and anthocyanins in cranberries, 0.5 g (exact weight) of freeze-dried cran-
berry fruit powder was infused with 10 ml of 70.0% (v/v) ethanol acidified 
with 1.0% hydrochloric acid and was extracted for 15 minutes in an ultrasonic 
bath (Elmasonic P, Elma Schmidbauer GmbH, Singen, Germany) at an 
ultrasonic power of 565 W and a wave frequency of 80 kHz. The resulting 
extract was filtered into a 10 ml volumetric flask and diluted to the mark with 
an extractant. The prepared cranberry extracts were stored in dark glass jars 
at –20 °C. 

Extraction of triterpene compounds from cranberry fruit. For the 
analysis of the composition of triterpenoids and phytosterols in cranberries, 
1.0 g (exact weight) of freeze-dried cranberry powder was infused with 10 ml 
of 100% (v/v) acetone and extracted for 60 min in an ultrasonic bath 
(Elmasonic P, Elma Schmidbauer GmbH, Singen, Germany) at an ultrasonic 
power of 1130 W and a wave frequency of 80 kHz. The resulting extract was 
filtered into 10 ml volumetric flasks and diluted to the mark with an extractant. 
The cranberry extracts were stored in dark glass jars at –20 °C. 

Methodology for the qualitative and quantitative determination of 
the composition of anthocyanins. The qualitative and quantitative compo-
sition of anthocyanins and anthocyanidins in cranberry fruit samples was 
determined using a methodology developed and validated by Vilkickytė et al. 
[210].  

Methodology for the qualitative and quantitative determination of 
the composition of flavonols. A gradient consisting of 100% acetonitrile 
(solvent A) and an aqueous solution of 0.1% (v/v) formic acid (solvent B) was 
used to partition the flavonols. The gradient variation was as follows: 0 min, 
5% B; 1 min, 12% B; 3 min, 12% B; 4 min, 13% B; 9 min, 25% B; 10.5 min, 
30% B; 12 min, 30% B; 12.5 min, 90% B; 13 min, 90% B; 13.5 min, 5% B; 
and 14.5 min, 5% B, with the delay of the next injection being 2 min. The 
injection volume was 1 μl, the flow rate was 0.5 ml/min, and the column 
temperature was 30 °C. The flavonols detected were quantified at 360 nm 
wavelength. 



9696 

Methodology for the qualitative and quantitative determination of 
the composition of triterpene compounds. The gradient consisted of an 
aqueous solution of 0.1 % (v/v) formic acid (solvent A) and 100% methanol 
(solvent B). The gradient variation was as follows: 0 min, 92% B; 8 min, 97% 
B; 9 min, 98 % B; 29.5 min, 98% B; and 30 min, 92% B, with the delay of 
the next injection being 10 min. The injection volume was 1 μl, the flow rate 
was 0.2 ml/min, and the column temperature was 25 °C. The triterpene com-
pounds and phytosterols detected were quantified at 205 nm wavelength. 

Determination of total proanthocyanidin content by spectrophoto-
metry. The total amount of proanthocyanidins was determined using the 
DMCA (4-dimethylaminocinamaldehyde) method [67].  

Biopharmaceutical evaluation of the modeled dosage forms 

Biopharmaceutical evaluation of capsules containing freeze-dried 
cranberry fruit powder. Gelatin capsules (size 0) were filled with a mixture 
of freeze-dried cranberry fruit powder and excipients using a manual capsule 
filling machine. The composition of the formulations of the capsules 
containing cranberry freeze-dried powder is described in Table 2.4.1. The 
assessment of the quality of the capsules produced was based on the results 
of mass uniformity [129], disintegration time [128], and dissolution tests. The 
capsule dissolution test was carried out using a paddle semi-automated 
dissolution tester (Sotax AT 7 smart, SOTAX AG, Allschwil, Switzerland). 
The dissolution medium was 250 ml of hydrochloric acid solution (0.1 M). 
Samples of the medium (2.5 ml) were taken after 15, 30, 45, 60, 75, and 90 
min by adding 2.5 ml of fresh medium solution to the acceptor medium. The 
paddle speed during the test was 100 rpm, and the temperature of the medium 
was 37.0 ± 0.5 °C. Qualitative and quantitative analysis of the anthocyanins 
released from the capsules was carried out using the anthocyanin detection 
method [210].  

Biopharmaceutical evaluation of gels containing freeze-dried cran-
berry fruit extract. Descriptions of the composition of gel formulations are 
provided in Table 2.4.2. The in vitro dissolution test of the gel formulations 
was carried out using a paddle semi-automated dissolution tester (Sotax AT 7 
smart, SOTAX AG, Allschwil, Switzerland), where 5 g of the gel was 
dissolved in the dissolution medium (250 ml of purified water). Samples of 
the medium (0.3 ml) were taken after 10, 15, 20, 30, 45, and 60 min by adding 
0.3 ml of fresh medium solution to the acceptor medium. The test was carried 
out at a paddle speed of 100 rpm and a medium temperature of 37.0 ± 0.5 °C. 
Qualitative and quantitative analysis of the anthocyanins released from the 
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capsules was carried out by using the method for the detection of antho-
cyanins [210].  

The in vitro testing of the release of anthocyanins from the gel formu-
lations was performed using Franz diffusion cells. Franz diffusion cells 
consist of an acceptor medium and a donor medium separated by a semi-
permeable membrane. The donor medium consisted of the test gels (G1-G9) 
(1.0 ± 0.05 g), and the acceptor medium was filled with 25 ml of purified 
water. The test gels were placed in cylindrical plastic containers containing a 
stirbar, a cellulose membrane was placed on top of the gels, and then the 
samples were placed in other containers containing 25 ml of the acceptor 
medium. The diffusion cells containing the test samples were placed on a 
magnetic stirrer (IKAMAG C-MAG HS7, IKA-Werke GmbH & Co, KG, 
Staufen, Germany). The temperature of the acceptor medium was 37.0 °C ± 
0.5 °C. The samples of the acceptor medium (0.2 ml) were taken after 1, 2, 3, 
4, 5, and 6 hours. After each sampling, 0.2 ml of the acceptor medium was 
returned. Qualitative and quantitative analysis of the anthocyanins released 
from the gel formulations was carried out using the anthocyanin detection 
method [210].  

Determination of the antioxidant activity in vitro 

The ABTS∙+ radical cation scavenging assay was carried out using the 
methodology described by Raudone et al. [163]. The in vitro determination of 
the antiradical activity by the TFPH radical cation scavenging assay was 
carried out using the methodology for the determination of antioxidant acti-
vity described by Asghar et al. [9]. The in vitro determination of the reducing 
activity via the FRAP technique was performed using the methodology for 
the determination of the reducing activity described by Raudone et al. [162]. 
The in vitro determination of the reducing activity via the CUPRAC method 
was performed using the methodology for determining reducing activity 
described by Ozyurek et al. [154].  

Determination of the antimicrobial activity in vitro 

The antimicrobial activity was tested on the following strains of micro-
organisms: Staphylococcus aureus (ATCC 25923), Staphylococcus epider-
midis (ATCC 12228), Proteus vulgaris (ATCC 8427), Klebsiella pneumoniae 
(ATCC 13883), Pseudomonas aeruginosa (ATCC 27853), Escherichia coli 
(ATCC 25922), and Candida albicans (ATCC 10231). The strains were 
inoculated diagonally on Mueller-Hinton II Agar (BBL, Cockeysville, USA) 
plates and cultured at 37 °C for 12 hours. 
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The microorganisms were suspended in sterile saline solution (0.85%). 
The turbidity of the microorganism suspension in the test-tube was 0.5 
according to the McFarland standard. One milliliter of the prepared 
suspension was mixed with 10 ml of agar (at 40 °C) in a Petri dish (diameter 
10 cm) in an even layer over the bottom of the dish. Stainless steel hollow 
cylinders of 8 mm in diameter were placed on top of the solidified agar. The 
inside of the cylinders was filled with 100 μl of the test gel or cranberry 
extract dissolved in 0.85% saline (15 mg/ml). The control samples were 
prepared by filling the cylinders with 100 μl of 0.85% saline. Petri dishes 
were incubated in a KB8182 incubator (Termaks, Bergen, Norway) at 37 °C 
for 24 hours. After the incubation, the diameters of the inhibition zones 
around the cylinders were measured (in mm). 

Determination of the anticancer activity in vitro 

The human prostate carcinoma PPC-1 cell line was obtained from 
Prof. Tambet Teesalu (University of Tartu, Estonia). The human renal cell 
carcinoma (CaKi-1) cell line was obtained from the American Type Culture 
Collection (Manassas, Virginia, USA). Human foreskin fibroblasts (HF) 
CRL-4001 were obtained from Prof. Helder Santos (University of Helsinki, 
Finland). The effect of cranberry extracts on cell viability was determined via 
the MTT reduction assay [60].  

We determined the effect of cranberry fruit extracts on cell migration 
activity. Prostate carcinoma (PPC-1) and renal carcinoma (CaKi-1) cells were 
seeded in 24-well plates in 500 μl of nutrient medium and were incubated at 
37 °C in a humidified atmosphere containing 5% of CO2 until a cell 
monolayer grew. The monolayer was then scraped with a sterile 100-μl pipette 
tip at the center of the well. After that, the old medium was replaced with a 
fresh medium containing cranberry extracts with the concentration being at 
EC50 and EC10 values. Prostate carcinoma (PPC-1) "wounds" were photogra-
phed every 12 h, and renal carcinoma (CaKi-1) "wounds" were photographed 
every 24 h. The "wound" area was analyzed using the ImageJ software 
(National Institutes of Health, USA). 

Statistical analysis 

Data analysis was carried out using SPSS Statistics 29 (SPSS Inc., Chica-
go, Illinois, USA) and Microsoft Excel 2021 (Microsoft, Redmond, Washing-
ton, USA). During the study, arithmetic means and standard deviations of 
three replicated tests were calculated. The Kruskal-Wallis one-way ANOVA 
(for k samples) test with multiple comparisons was used to assess whether the 
differences between the groups of comparisons were statistically significant 
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(p < 0.05). The Mann-Whitney U test was used to assess whether the diffe-
rences between the two groups of the compared data were statistically sig-
nificant (p < 0.05). Pearson’s correlation coefficient was used to assess the 
correlation of the data. For the quantitative analysis, the data were analyzed 
using the principal component analysis. Hierarchical cluster analysis was 
applied to compare the data of the analyses, using the complete-linkage 
clustering method with Euclidean distance. 

RESULTS 

Development and validation of the UPLC-PDA methodology  
for determining the qualitative and quantitative composition  
of phenolic compounds in cranberry fruit 

The study aimed at maximizing the separation of the analytes of 
compounds in cranberry fruit extract at 360 nm by varying the gradient of the 
mobile phases consisting of 0.1–1% aqueous formic acid solution (mobile 
phase A) and 100% acetonitrile (mobile phase B), the flow rate (0.4–
0.5 ml/min), the volume of injection (1 to 10 µl), and the duration of the 
analysis (10 to 15 minutes). The best separation of the analytes was found to 
be achieved with a gradient consisting of 100% acetonitrile (solvent A) and 
an aqueous solution of 0.1% (v/v) formic acid (solvent B): 0 min, 5% B; 
1 min, 12% B; 3 min, 12% B; 4 min, 13% B; 9 min, 25% B; 10.5 min, 30% 
B; 12 min, 30% B; 12.5 min, 90% B; 13 min, 90% B; 13.5 min, 5% B; and 
14.5 min, 5% B, with a delay of the next injection by 2 min. The injection 
volume was 1 μl, the flow rate was 0.5 ml/min, and the column temperature 
was 30 °C. 

The validation parameters of the methodology – specificity, linearity 
(R2 > 0.999), precision, detection limits (0.38–1.01 µg/ml), identification 
limits (0.54–3.06 µg/ml), and reproducibility (93.64–108.13%) – were in line 
with the requirements of the documents, confirming its suitability for the 
application. The developed and validated UPLC-PDA methodology can be 
applied for routine studies for the identification of raw cranberry fruit material 
and for the quantification of myricetin and quercetin group compounds. 

Development and validation of the UPLC-PDA methodology  
for determining the qualitative and quantitative composition  
of triterpene compounds in cranberry fruit 

The development of the UPLC-PDA methodology for the qualitative and 
quantitative analysis of triterpenoids and phytosterols in cranberry samples 
was carried out taking into account the composition of the mobile phase, the 
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flow rate, and the temperature. The gradient of the developed methodology 
consisted of an aqueous solution of 0.1% (v/v) formic acid (solvent A) and 
100% methanol (solvent B). The gradient varied as follows: 0 min, 92% B; 8 
min, 97% B; 9 min, 98% B; 29.5 min, 98% B; and 30 min, 92% B, with a 
delay of the next injection by 10 min. The injection volume was 1 μl, the flow 
rate was 0.2 ml/min, and the column temperature was 25 °C. The triterpene 
compounds and phytosterols detected were quantified at 205 nm. 

The validation of the developed UPLC-PDA methodology was perfor-
med according to the guidelines of the International Council for Harmoni-
zation of Technical Requirements for Pharmaceuticals for Human Use, using 
the following analytical parameters: specificity, linearity, detection and iden-
tification limits, precision, and reproducibility [72]. The validation results of 
the UPLC-PDA methodology confirmed the suitability of the selected 
chromatographic parameters for the qualitative and quantitative evaluation of 
triterpene compounds and phytosterols in the analyzed extracts of cranberry 
plant material. 

Studies on the qualitative and quantitative composition of phenolic 
and triterpene compounds in fruit samples of V. macrocarpon 
cultivars grown in the collection of the Botanical Garden of  
Vilnius University 

We analyzed the qualitative and quantitative changes in the composition 
of anthocyanins, flavonols, chlorogenic acid, proanthocyanidins, triterpe-
noids, and phytosterols in fruit samples of large cranberry cultivars ‘Baifay’, 
‘Early Black’, ‘Howes’, ‘Pilgrim’, ‘Red Star’, and ‘Stevens’ from the collec-
tion of the Botanical Garden of Vilnius University during the ripening period 
(Fig. 3.2.1.1 and Fig. 3.2.1.2). In V. macrocarpon fruit samples, the quanti-
tative composition of biologically active compounds during the ripening 
period (from August 12 to October 22) varied: the content of proantho-
cyanidins decreased by a factor of 2, the content of chlorogenic acid decreased 
by a factor of 1.3, the content of flavonols decreased by a factor of 2, and the 
content of anthocyanins increased by a factor of 27 to 450. The analysis of 
fruit samples of large cranberry cultivars grown in the collection of the 
Botanical Garden of Vilnius University showed that at different stages of 
maturity, fruit samples of cranberries of the ‘Early Black’ and ‘Howes’ 
cultivars had higher levels of anthocyanins, proanthocyanidins, flavonols, and 
triterpenoids. 
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Studies on the qualitative and quantitative composition of phenolic 
and triterpene compounds in fruit samples of V. macrocarpon 
cultivars grown in the collection of the Latvia University of  
Life Sciences and Technologies 

We performed a qualitative and quantitative analysis of the phytoche-
mical composition of the fruit samples of large cranberry cultivars grown in 
the collection of the Latvian University of Life Sciences and Technology 
(Fig. 3.2.2.1). We found that the quantitative composition of bioactive 
compounds in fruit samples of V. macrocarpon grown under Latvian climatic 
conditions changed during the ripening period (from August 16 to Septem-
ber 15): the total amount of proanthocyanidins decreased by a factor of 1.3, 
the total amount of the identified flavonols decreased by a factor of 1.3, the 
total amount of triterpenoids decreased by a factor of 1.2, the total amount of 
chlorogenic acid decreased by a factor of 1.7, and the total amount of 
anthocyanins increased by a factor of 2.6 to 17 (Fig. 3.2.2.1). 

Studies on the qualitative and quantitative composition of  
phenolic and triterpene compounds in fruit samples of 
V. macrocarpon cultivars grown in the collection of the  
National Botanic Garden of Latvia in Salaspils 

In this study, we analyzed the qualitative and quantitative composition of 
anthocyanins, proanthocyanidins, flavonols, and triterpenoids in samples of 
introduced and locally bred large cranberry fruits from the collection of the 
National Botanical Garden of Latvia (the data are presented in Fig. 3.2.3.1 
and Fig. 3.2.3.2). The highest levels of anthocyanins were found in fruit 
samples of cranberry cultivars ‘Black Veil’, ‘Franclin’, and ‘Early Black’. 
When studying the quantitative composition of proanthocyanidins, the 
highest levels of these compounds were detected in the fruit samples of 
cranberry cultivars ‘Kalnciema Agrā’, ‘Kalnciema Tumšā’, and ‘Kalnciema 
Ražīgā’ bred in Latvia and in the fruit samples of cranberry cultivars ‘Searles’ 
and 'Howes' bred in the United States. The highest levels of flavonols were 
found in fruit samples of cranberry cultivars ‘Howes’, ‘Black Veil’, and 
‘Salaspils Melnās’. The analysis of the quantitative composition of triterpene 
compounds showed that the fruit samples of the cranberry cultivar ‘Early 
Black’ contained the highest levels of triterpene compounds. 
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Investigation of changes in the qualitative and quantitative 
composition of phenolic and triterpene compounds in fruit samples 
of V. oxycoccos growing in Lithuania during the ripening period 

We analyzed the qualitative and quantitative changes in the composition 
of anthocyanins, flavonols, chlorogenic acid, proanthocyanidins, triterpe-
noids, and phytosterols in V. oxycoccos fruit samples during the ripening 
period of the berries (Fig. 3.3.1.1). During the ripening period (from July 30 
to November 27), the total anthocyanin content in cranberry fruit samples 
increased by 340-fold. In the cranberry fruit samples collected between 
July 30 and September 9, the flavonol content decreased by a factor of 2. 
Between July 30 and September 19, the proanthocyanidin content of the 
V. oxycoccos fruit samples decreased by a factor of 2.5. From September 19 
to November 20, the proanthocyanidin content of the cranberry fruit samples 
showed only a slight variation, while in cranberry fruit samples collected on 
November 27, it increased by a factor of 1.8. In cranberry fruit samples 
collected between July 30 and August 29, triterpenoid content decreased by a 
factor of 1.5, while in samples collected between August 29 and Novem-
ber 27, it increased by a factor of 1.2. 

Investigation of changes in the qualitative and quantitative 
composition of phenolic and triterpene compounds in fruit samples 
of V. oxycoccos collected from the wetland-type vegetation of 
Čepkeliai Nature Reserve 

We analyzed the accumulation patterns of anthocyanins, proanthocyani-
dins, flavonols, chlorogenic acid, and triterpene compounds in V. oxycoccos 
fruit samples collected in Čepkeliai Nature Reserve in Lithuania (Fig. 3.3.2.1 
and Fig. 3.3.2.2). The quantitative composition of flavanols tended to increase 
over the years (2020 < 2021 < 2022). However, the cranberry fruit samples 
collected in the spring of the following year showed a statistically significant 
decrease or no change in flavonol content.  

The total content of anthocyanins and anthocyanidins varied: in the 
cranberry fruit samples collected during the 2020 growing season, it ranged 
from 0.71 mg/g to 6.05 mg/g, in those collected in 2021, it ranged from 
0.78 mg/g to 6.99 mg/g, and in those collected in 2022, from 0.97 mg/g to 
6.84 mg/g (Fig. 3.3.2.1 A). An increasing trend in anthocyanin content was 
observed in cranberry fruit samples collected from September to October in 
Čepkeliai Nature Reserve. Meanwhile, the anthocyanin content of the cran-
berry fruit samples collected in the spring of the following year decreased. 
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The total proanthocyanidin content of the cranberry fruit samples varied: 
in samples collected in 2020, it ranged from 0.38 mg EE/g to 2.80 mg EE/g, 
in samples collected in 2021, from 0.63 mg EE/g to 3.17 mg EE/g, and in 
samples collected in 2022, from 1.09 mg EE/g to 3.56 mg EE/g (Fig. 3.3.2.1). 
Samples of cranberry fruit collected in October, November, and the following 
spring, after the snow melted, were found to contain lower levels of proan-
thocyanidins, compared to the samples collected at the end of August and the 
beginning of September. 

The amount of chlorogenic acid in the collected fruit samples varied as 
well: in the samples collected during the 2020 growing season, it ranged from 
0.11 mg/g to 1.65 mg/g, in 2021, it ranged from 0.07 mg/g to 1.72 mg/g, and 
in 2022, it ranged from 0.07 mg/g to 3.86 mg/g (Fig. 3.3.2.2). The levels of 
triterpene compounds in cranberry fruit samples collected from the wetlands 
of Čepkeliai Nature Reserve varied as well: during the 2020 growing season, 
they ranged from 4.05 mg/g to 6.63 mg/g, in 2021, they ranged from 5.35 mg/g 
to 7.23 mg/g, and in 2022, from 3.78 mg/g to 5.71 mg/g (Fig. 3.3.2.2). 

Taken together, the results showed that the phytochemical composition 
of cranberry fruits collected from the raised wetlands varied over the three-
year period (2020–2022). The overall patterns of changes in bioactive com-
pounds showed that the highest levels of bioactive compounds were found in 
the more open oligotrophic, shrub swamp, and bog habitats, where direct 
sunlight and climatic conditions intensify the biosynthesis of flavonoids. 
Anthocyanin content changed the most during berry ripening, with their 
highest levels in October-November leading to the highest total amounts of 
bioactive compounds in cranberry fruit samples during that period. 

Comparative investigation of changes in the qualitative and 
quantitative composition of phenolic and triterpene compounds  
in fruit samples of V. oxycoccos collected from the wetlands of 
Žuvintas Biosphere Reserve and Kamanai Nature Reserve 

We conducted a phytochemical analysis of small cranberry fruit samples 
collected from the territories of Žuvintas Biosphere Reserve and Kamanai 
Nature Reserve in Lithuania. Samples of small cranberry fruit were collected 
from different types of wetland sites (Fig. 3.3.3.1) at the beginning of the 
ripening period (at the end of August) and after the berries reached ripeness 
(in October) [200]. 

The total anthocyanin content in the cranberry fruit samples varied from 
0.69 mg/g to 8.35 mg/g, depending on the types of wetland habitats the 
samples were collected from (Fig. 3.3.3.2). Four anthocyanins (cyanidin-3-
galactoside, cyanidin-3-arabinoside, peonidin-3-galactoside, and peonidin-3-
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arabinoside) were predominant in the cranberry fruit samples collected from 
the wetlands of Kamanai Nature Reserve sites A, D, and E and from Žuvintas 
Biosphere Reserve sites L and M, whereas in the cranberry fruit samples col-
lected from Kamanai Nature Reserve sites B, C, F, G, H, and J and from Žu-
vintas Biosphere Reserve site K, six anthocyanins (cyanidin-3-galactoside, 
cyanidin-3-arabinoside, peonidin-3-galactoside, peonidin-3-arabinoside, 
cyanidin-3-glucoside, and peonidin-3-glucoside) predominated. 

The analysis of the qualitative and quantitative composition of the 
flavonols is presented in Fig. 3.3.3.2. The total flavonol content of the 
cranberry fruit samples tested varied from 0.52 mg/g to 2.81 mg/g. A compa-
rative analysis of the qualitative and quantitative composition of flavonols of 
fruit samples of V. macrocarpon and V. oxycoccos showed that the variation 
in the total flavonol content (from 1.47 mg/g to 3.69 mg/g) was greater in the 
large cranberry fruit samples [198]. 

The comparative analysis of the total amount of proanthocyanidins 
showed that the total content of proanthocyanidins in V. oxycoccos fruit 
samples (from 0.92 mg EE/g to 3.04 mg EE/g) was lower than that in V. macro-
carpon fruit samples (from 2.28 mg EE/g to 8.87 mg EE/g) [198]. 

The variation in the content of triterpenic compounds in cranberry fruit 
samples was the lowest among the groups of the compounds studied, with a 
coefficient of variation of 10.52%. The triterpenic oleanolic and ursolic acids 
accounted for 93.68% of the total content of triterpene compounds in small 
cranberry fruit samples. The comparative analysis of the amounts of triter-
penoid compounds showed that the total triterpenoid content in V. oxycoccos 
fruit samples varied from 4.06 mg/g to 6.54 mg/g, whereas the total triter-
penoid content in V. macrocarpon fruit samples ranged from 5.29 mg/g to 
6.62 mg/g [195]. 

In summary, the qualitative and quantitative composition of antho-
cyanins, flavonols, proanthocyanidins, and triterpene compounds found in 
cranberry fruit samples depended on the type of the plant and the time of 
sampling. The phytochemical profile of small cranberry and large cranberry 
fruit samples was identical, but due to the quantitative differences in the 
bioactive compounds, it is appropriate to standardize the phytochemical com-
position of cranberry raw materials and preparations to ensure their quality 
and efficacy. 
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Modelling and biopharmaceutical testing of capsules  
with freeze-dried cranberry fruit powder 

The quality of the capsules containing freeze-dried cranberry fruit 
powder was assessed by using weight uniformity, disintegration time, and 
dissolution tests. The capsules produced met the requirements of the mass 
uniformity test. Capsule formulations N10 consisting of 0.200 g of freeze-
dried cranberry fruit powder, 0.100 g of microcrystalline cellulose-colloidal 
silica blend (PROSOLV SMCC TM 50), and 0.100 g of chitosan had a 
disintegration time of more than 30 min [197]. Chitosan-containing capsule 
formulations (N8-N10) showed a statistically significant prolongation of the 
release of anthocyanins into the acceptor medium when compared to the 
comparative capsule formulation sample N1. Freeze-dried cranberry fruit 
powder is a biologically active component. More research is needed in the 
development of modified solid gelatin capsules. 

Modelling and biopharmaceutical testing of edible gels  
with cranberry fruit extracts 

Modelling of gels with cranberry fruit extracts and the evaluation of the 
kinetics of the anthocyanins released by these pharmaceutical dosage forms 
provide important information relevant for the optimization of the compo-
sition of gel formulations. In this study, we produced nine different gel formu-
lations (G1–G9) containing freeze-dried cranberry fruit extract and conducted 
a biopharmaceutical evaluation of the simulated gels. In formulations G4–G6, 
we used sodium carboxymethylcellulose as a gelling agent, and in formu-
lations G7–G9, we used sodium carboxymethylcellulose with carbomer as an 
excipient for the gelation. 

In the dissolution test, the release of anthocyanins from the gels 
containing sodium carboxymethyl cellulose with carbomer G7 and G8 into 
the acceptor medium was gradual, thus prolonging the release time of the 
active compounds. 

The study showed that anthocyanins diffused gradually through the 
hydrophilic membrane, and the total amount of anthocyanins released from 
the simulated gels (G1–G9) within the first hour ranged from 6% to 14% 
(Fig. 3.4.2.2). The highest total amount of anthocyanins (579 µg) was 
released from the G1 gel, which accounted for 70% of the anthocyanins 
present in the gel (p < 0.05). The release of anthocyanins from gel formu-
lations G2–G9 was slower, and less than 57% of the anthocyanin content was 
released from the formulations after 6 hours (Fig. 3.4.2.2). 

Tests were carried out to determine the antimicrobial activity of gels 
containing cranberry fruit extract. The results are shown in Fig. 3.4.2.3. The 
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tests were carried out on bacterial cultures of S. aureus, S. epidermidis, 
P. vulgaris, K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. coli, and the fungus C. albicans. 
Gels containing dry cranberry extract were found to have statistically 
significantly higher antimicrobial activity than gels without cranberry extract 
(p < 0.05) (Fig. 3.4.2.3). 

Bioactivity of cranberry fruit extracts  

In order to gain a deeper understanding of the antioxidant potential of the 
cranberry fruit extracts tested, their antiradical activity was evaluated using 
the ABTS and TFPH assays, and their reductive activity was evaluated using 
the FRAP and CUPRAC assays (Fig. 3.5.1.1). The aqueous extract of 
cranberry fruit samples (P2) was found to have the strongest reducing activity 
(170 µM TE/g) as tested via the CUPRAC method. Meanwhile, aqueous 
extracts of fruit samples of V. macrocarpon (S2) and V. oxycoccos (P2) tested 
via the FRAP technique were found to have the strongest reducing activity 
(101 µM TE/g and 129 µM TE/g, respectively). The aqueous extract of 
V. oxycoccos fruit samples (P2) showed the strongest antiradical activity as 
assessed via the ABTS (115 µmol TE/g) and TFPH (27 µmol TE/g) methods 
(Fig. 3.5.1.1). 

The antibacterial activity of dry ethanolic (P1 and S1) and aqueous (P2 
and S2) cranberry fruit extracts was determined by the treatment of strains of 
bacterial cultures of S. aureus, P. vulgaris, E. coli., P. aeruginosa, S. epi-
dermidis, and K. pneumoniae, (Fig. 3.5.2.1). Cranberry fruit extracts P1, P2, 
S1, and S2 statistically significantly inhibited the in vitro growth of S. aureus, 
S. epidermidis, E. coli, and K. pneumoniae strains, compared to the control 
samples. 

In order to better understand the anticancer potential of biologically 
active compounds in V. oxycoccos and V. macrocarpon fruits, it is relevant to 
carry out comparative studies of the anticancer activity of different cranberry 
extracts. In this study, we determined the cytotoxic effects of cranberry fruit 
extracts P1, P2, S1, and S2 in prostate carcinoma (PPC-1) and renal carci-
noma (CaKi-1) cell lines. Aqueous and ethanolic extracts of V. oxycoccos and 
V. macrocarpon fruits reduced the viability of both prostate carcinoma (PPC-1) 
and renal carcinoma (CaKi-1) cell lines (Fig. 3.5.3.1). The tested cranberry 
fruit extracts P1, P2, S1, and S2 showed by 1.3–1.6 times more antitumor 
activity in PPC-1 cell lines than in CaKi-1 cell lines. The ethanolic V. oxyco-
ccos fruit extract P1 showed the most pronounced cytotoxic activity among 
the cranberry fruit extracts tested (EC50 values in the PPC-1 and CaKi-1 cell 
lines were 0.69 ± 0.21 mg/ml and 1.08 ± 0.16 mg/ml, respectively).  
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We determined that cranberry fruit extracts P1, P2, and S2 were non-
selective in inhibiting the viability of non-cancerous human fibroblast (HF) 
cell lines, compared to the viability of cancerous prostate carcinoma (PPC-1) 
and renal carcinoma (CaKi-1) cell lines (p > 0.05). Meanwhile, the ethanolic 
(S1) extract of V. macrocarpon fruit samples had a weaker effect on the 
viability of human fibroblast (HF) cell lines than on PPC-1 and CaKi-1 cancer 
cell lines (p < 0.05).  

The effect of cranberry fruit extracts (P1, P2, S1, and S2) on the migra-
tory activity of PPC-1 and CaKi-1 cancer cells was determined using the 
"wound healing" method (the results of the evaluation are presented in 
Fig. 3.5.3.2). The EC50 concentrations of cranberry fruit extracts (P1, P2, S1, 
and S2) did not have any statistically significant effect on the CaKi-1 
migration activity after 12 h, but statistically significantly decreased it after 
24 h, compared with the control samples. We found that the ethanolic 
V. macrocarpon extract S1 at EC50 concentration statistically significantly 
inhibited the migratory activity of the PPC-1 cell line after 48 and 72 h. Given 
the fact that extracts with different phytochemical compositions reduced cell 
viability, it is relevant to further investigate the individual effects and 
synergistic interactions of bioactive compounds. 

CONCLUSIONS 

1. In this study, we developed and optimized the UPLCs methodologies for 
the qualitative and quantitative determination of phenolic and triterpene 
compounds in cranberry fruit samples. The validation values for the 
parameters of detection and identification limits, specificity, linearity 
(R2 > 0.999), precision, and reproducibility (80–110%) were in accor-
dance with the requirements and confirm the suitability of the metho-
dologies for application. 

2. The highest anthocyanin content (8.64–9.32 mg/g) was found in fruit 
samples of cranberry cultivars ‘Black Veil’, ‘Franclin’, and ‘Early Black’. 
The highest levels of proanthocyanidins (2.78–3.39 mg EE/g) were 
found in fruit samples of cranberry cultivars ‘Kalnciema Agrā’, ‘Kalncie-
ma Tumšā’, and ‘Kalnciema Ražīgā’ bred in Latvia, as well as in fruit 
samples of cranberry cultivars ‘Searles’ and ‘Howes’ bred in the USA. 
The highest levels of flavonols (1.37–1.40 mg/g) were found in fruit 
samples of cranberry cultivars ‘Howes’, ‘Black Veil’, and ‘Salaspils 
Melnās’. The analysis of the quantitative composition of triterpene 
compounds showed that the fruit samples of the cranberry cultivar ‘Early 
Black’ contained the highest level of triterpene compounds (6.62 mg/g). 
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3. The study of the variation in the quantitative composition of phenolic and 
triterpene compounds in V. macrocarpon fruit collected at ripening 
showed that the qualitative and quantitative composition of biologically 
active compounds in cranberry samples varied from August 12 to 
October 22: the content of triterpene compounds decreased by a factor of 
1.3, the content of proanthocyanidins decreased by a factor of 2, the 
content of chlorogenic acid decreased by a factor of 1.3, the content of 
flavonols decreased by a factor of 2, and the content of anthocyanins 
increased by up to 450 times. 

4. The qualitative and quantitative composition of bioactive compounds 
found in small cranberry fruit samples collected from different wetland 
types varied. Cranberry fruit samples collected from oligotrophic shrub 
swamp and bog habitats contained higher levels of anthocyanins, antho-
cyanindins, flavonol glycosides, and proanthocyanidins. Meanwhile, 
cranberry fruit samples collected in mesotrophic reed and birch swamp-type 
vegetation and in oligotrophic wild rosemary swamp-type vegetation 
contained higher levels of triterpene compounds. 

5. The evaluation of the variation in the quantitative composition of phe-
nolic and triterpene compounds in fruit samples of V. oxycoccos collected 
during ripening showed that the qualitative and quantitative composition 
of bioactive compounds in cranberry samples varied from July 30 to 
November 20. The content of triterpene compounds in the fruit samples 
decreased by a factor of 1.2, the content of proanthocyanidins decreased 
by a factor of 2, the content of chlorogenic acid decreased by a factor of 
10, the content of flavonols decreased by a factor of 2, and the content of 
anthocyanins increased by a factor of 340. 

6. We conducted an in vitro biopharmaceutical evaluation of hard capsules 
containing freeze-dried cranberry fruit powder. The evaluation showed 
that the excipient chitosan significantly prolonged the time of the release 
of anthocyanins into the acceptor medium. Chitosan at 25% of the 
capsule weight prolonged the disintegration time of the modeled capsules 
by >30 min. 

7. We also conducted an in vitro biopharmaceutical evaluation of cranberry 
fruit extract gel formulations. The excipients sodium carboxymethylcel-
lulose and carbomer in the gel formulations statistically significantly 
prolonged the dissolution rate of the anthocyanins and the time of 
relaxation through the hydrophilic membrane into the acceptor medium. 
The in vitro study showed that the gel formulations significantly inhibited 
the growth of bacterial strains S. aureus, S. epidermidis, P. vulgaris, 
K. pneumoniae, P. aeruginosa, E. coli, and the fungus C. albicans in vitro. 
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8. Ethanolic cranberry fruit sample extracts P1 and S1, which were domi-
nated by lipophilic compounds, were found to be by 2–14 times weaker 
in antioxidant activity, compared to aqueous dry cranberry fruit extracts 
P2 and S2, in which hydrophilic compounds predominated. 

9. We evaluated the antibacterial activity of dry ethanolic (P1 and S1) and 
dry aqueous (P2 and S2) extracts of cranberry fruit samples. Cranberry 
fruit extracts P1, P2, S1, and S2 showed a statistically significant inhi-
bition of the in vitro growth of bacterial strains S. aureus, S. epidermidis, 
E. coli, and K. pneumoniae, compared to the control samples. Mean-
while, only the aqueous V. macrocarpon fruit extract (S2) inhibited the 
growth of P. aeruginosa strains to a statistically significant extent. 

10. In vitro studies showed that aqueous and ethanolic extracts of V. oxy-
coccos and V. macrocarpon fruit samples reduced the viability of prostate 
carcinoma (PPC-1) and renal carcinoma (CaKi-1) cells. The EC50 
concentrations of P1, P2, S1, and S2 extracts of cranberry fruit samples 
statistically significantly decreased CaKi-1 cell migration activity after 
24 h, compared to the control samples. The ethanolic V. macrocarpon 
fruit extract (S1) at the concentration of EC50 statistically significantly 
inhibited the migratory activity of PPC-1 cells at 48 h and 72 h and had 
a more selective effect on the viability of cancerous PPC-1 and CaKi-1 
cells than on the viability of non-cancerous HF cells, compared to the 
other cranberry fruit extracts (P1, P2, and S2). 
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