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Antioxidacné vlastnosti niektorych korenin

MARIA TAKACSOVA - NGUYEN DAC VINH
- DANG MINH NHAT - ALEXANDER PRIBELA

SUHRN. V predlozenej prdci sa prezentujd literdrne poznatky o autooxidacii lipidov
a mechanizme jej inhibicie antioxidantami. Pozornost sa venuje niektorym zlozkdm
korenin s antioxida¢nym uc¢inkom, metédam hodnotenia aktivity antioxidantov a moznos-
tiam ich aplikdcie do potravin. Koreniny s antioxida¢nym uc¢inkom mozu rozsirit skupinu
doteraz zndmych antioxidantov, ako aj nahradif niektoré syntetické antioxidanty.
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Medzi najdolezitejSie zlozky potravin rastlinného a Zivo¢iSneho pdvodu
patria lipidy, ktoré ovplyviiuju ich vyzivovi, energeticku a senzorickd hod-
notu. Pri technologickom spracovani lipidy lahko podliehaji roéznym
zmendm, ku ktorym patri hydrolytické tuchnutie, reverzia, ketonové tuchnu-
tie a najrozsirenejsia autooxidécia.

Na inhibiciu oxidacie pri skladovani potravin sa vyuziva niekolko fak-
torov, napr. zniZzenie pristupu kyslika, zniZzenie podielu reaktivnych labilnych
zloziek v potravine (triacylglyceroly nenasytenych mastnych kyselin v rastlin-
nych olejoch, polyénové kyseliny v rybich tukoch a pod.), zniZenie teploty
skladovania, ochrana pred ziarenim, blokovanie stopovych mnozstiev kovov
a pod. [1]. Jednou z moznosti prediZenia trvanlivosti lipidov je pridavok
antioxidantov. Potravindrske antioxidanty su substancie schopné spomalit,
pripadne zastavit alebo predchddzat procesu zhorSenia kvality potravin
posobenim oxidacie. Syntetické antioxidanty ako BHA (butylhydroxyanizol),
BHT (butylhydroxytoluén) alebo TBHQ (terc.butylhydrochinén) a dalSie
sa pouzivaju v priemysle [2].

Mnohé byliny a koreniny si zndme ako antioxidanty [3,4], ich vyuZitie je
z hladiska zdravia konzumentov velmi vyhodné, pretoZze nemaju vedlajsSie
ucinky a moZu sa priddvat do potravin v poZadovanom mnozstve.
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Mechanizmus inhibicie oxidacie

Autooxiddcia lipidov je retazovd reakcia radikdlov, katalyzovand peroxi-
dovymi radikalmi [1,5]:

Iniciacia:
RH - R + H*

Propagicia:
R* + O2 —» ROO°*
ROO* + RH - ROOH + R*
ROOH — RO° + *OH
RO* +RH —> ROH +R*

Termindcia:
2R - R-R
ROO* + R* —» ROOR
2RO0O° — ROOR + O3

Tvorba primarnych produktov autooxiddcie hydroperoxidov je pod-
mienend Struktirou molekuly mastnych kyselin, teplotou, pritomnostou kys-
lika, kovov, radikdlov a dalSich latok, ktoré mdzu autooxiddciu urychlit alebo
inhibovat.

Hydroperoxidy sa degraduju na sekundédrne produkty, ktoré nepriaznivo
ovplyviiuju senzoricku a hygienickd hodnotu potravin. Dochddza k tvorbe
dihydroperoxidov, epoxidov, diolov, nenasytenych ketdnov, aldehydov,
prchavych produktov, oligomérov, radikdlov a pod. [6,7].

Antioxidanty prerusujice oxida¢né retazové reakcie (AH) odovzdaju
peroxidovym a tukovym radikdlom jeden alebo viac atémov vodika, pritom
peroxidové a alkylové radikdly sa premenia na menej aktivne formy:

ROO* + AH - ROOH + A®
R* + AH - RH + A°

Antioxidanty tohto typu st ucinné len na zaciatku autooxiddcie, ked kon-
centricia peroxidovych radikdlov je nizka. Do tejto skupiny patria napr.
BHA, BHT, vitamin E, atd. [5-10].

Antioxidanty predchddzajucej skupiny vicSinou rychlo stracaju ucinok,
ak su pouzité na inhibiciu oxiddcie v takych systémoch, kde je krdtka kinet-
ickd dlzka retazca. V désledku toho dochadza k hromadeniu peroxidovych
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radikdlov a rychlemu opotrebovaniu donorov vodika (napr. pri oxidacii pre-
biehajucej za vysSich teplot alebo za pritomnosti kovovych katalyzdtorov).
Za tychto podmienok sa vyhodne vyuzivaju antioxidanty, ktoré v priebehu
stabiliza¢ného procesu lipidov rozkladaju peroxyzlic¢eniny na neaktivne pro-
dukty a samotné sa v konec¢nej faze deaktivuju. Taky mechanizmus maju

napr. sirne derivaty [11], alebo derivaty fosforu [1]:

ROOH + 2RISH — ROH + RISSR! + H,0
ROOH + RIS-CH3 —» ROH + RISOCH3
ROOH + R3!P — ROH + R3'PO

ROOH + (R!10)sP — ROH + (R!0)3PO

Dalsie skupiny antioxidantov dokazu predchadzat alebo spomalif oxidd-
ciu lipidov znizenim mnozstva aktivneho kyslika v médiu. Niektoré z nich
znizuju koncentrdciu tripletového kyslika (302) priamou reakciou. Ovela
aktivnejsi je singletovy kyslik (107), ktory reaguje s nenasytenymi lipidmi
viac ako tisickrat rychlejSie ako tripletovy kyslik. Niektoré zliceniny mozu
konvertovat singletovy kyslik na tripletovy. Cheldtové zlic¢eniny sa uplatiu-
ju pri inhibicii zachytdvanim kovovych katalyzdtorov. V potraviniach s
vysokym obsahom kovov mdzu posobit ako synergenty dalSich antioxidantov
[5]- Zmes dvoch antioxidantov typu donora atomu vodika mdze mat syner-

-

geticky ucinok, ak jeden z nich generuje druhy [11,12]:

ROO* + AH - ROOH + A®
A* + BH - AH + B*

Pridavok antioxidantov musi zodpovedat koncentracidm, pri ktorych
sa prejavuju inhibi¢né ucinky, ale na druhej strane nesmie prekrocit pov-
olenu koncentrdciu. Antioxidac¢ny ucinok je obmedzeny dobou, pocas ktorej
su radikdly antioxidantov stabilné, ich rozpustnostou v potravindrskych
materidloch, povolenou koncentraciou a bimoddlnym efektom. Bimoddlnym
efektom sa oznacuje schopnost antioxidantov za urcitych podmienok
(vysokd koncentracia, pritomnost kovovych iénov a pod.) pdsobit prooxi-
dacne. Ucinok antioxidantov zdvisi aj od ich moznosti t¢asti v mnoZzstve
inych elementarnych reakcii, od druhu oxida¢ného systému (potraviny), od
oxida¢nych podmienok (teplota, ziarenie, kineticky a difizny rezim s
ohladom na kyslik, parcidlny tlak kyslika) a stability antioxidantov v oxi-
dovanom systéme [1,7].
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Antioxidac¢né zlozky korenin a ich uc¢inky v potravine

Antioxida¢ny ucinok korenin je casto spojeny s fenolovymi zlozkami
[2,13], ktoré maju —OH skupiny v orto- alebo para-polohe [14].

Medzi prirodnymi antioxidantami maji vyznamnu ulohu rozmarin a
Salvia. Ich hlavné antioxidacné zlozky su karnozol a kyselina karnozova [15-
17]. Dalsie u¢inné zlozky izolované z rozmarinu su rozmanol, epirozmanol,
izorozmanol a kyselina rozmarinova [17,18]. Kyselina karnozova je stabilna
len do 110 °C, pri zohrievani potravin nad touto teplotou sa premeni na
karnozol a dalSie fenolové diterpény s 6— a y—lakténovou Struktirou [17,19].
Extrakty rozmarinu a Salvie sd velmi u¢inné v masti a v oleji, v olejovo-vod-
nych emulzidch uZ nie su také ucinné [14-16,20]. Tento jav sa vysvetlil ako
»poldrny paradox“. Poldrne antioxidanty su ucinnejSie v nepoldrnych lipi-
doch, nepoldrne antioxidanty su aktivnejSie v polarnych olejovo-vodnych
emulzidch. V oleji sa hydrofilné antioxidanty rozmiestiiuju vo vzdusno-ole-
jovej medzifaze, preto maju vacsiu ucinnost ako lipofilné antioxidanty, ktoré
sa rozpustaju v olejovej faze. V olejovo-vodnych emulzidch sa vyskytuju
povrchovoaktivne lipofilné antioxidanty v olejovo-vodnej medzifaze, preto
su ucinnejSie ako antioxidanty, ktoré su rozpustné vo vodnej faze [21]. Tato
tedria je zhodnd s vysledkami dalSich experimentov [15,16]. Autori dalej zis-
tili, Ze aktivita antioxidantov v emulzidch zavisi aj od pH hodnét. Uéinnost
rozmarinového extraktu sa meni s teplotou. Karnozol a kyselina karnozova
maju pri 37 °C takmer rovnaku dcinnost ako a—tokoferol, ale pri 60 °C je
kyselina karnozova ucinnejSia ako a—tokoferol [16]. Pri hodnoteni d¢innosti
rozmarinovych extraktov za podmienok oxiddcie lipidov pri teplotach
80 - 120 °C musime brat do uvahy aj fakt, Ze tepelnodegradacné produkty
fenolovych diterpénov maju antioxida¢ny ucinok a Ze rozmarin z rdznych
pestovatelskych oblasti ma rozdielnu ucinnost [15,22].

Pat roznych fenolovych zlic¢enin bolo izolovanych z oregana (Origa-
num vulgare L.). VSetky ukdzali antioxidac¢ny ucinok. Jedna z nich bola iden-
tifikovand ako kyselina rozmarinova [23]. Esencidlne oleje oregana su
bohaté na tymol a karvakrol, preto majui antioxida¢nu ucinnost podobnu ako
rozmarinové extrakty [24,25].

Tymidnové extrakty obsahuju p-cymén-2,3-diol, karvakrol a tymol, ktoré
dokézu inhibovat autooxidéciu lipidov, pricom p-cymén-2,3-diol je ucinne;jsi,
pretoZze md dve —OH skupiny v orto-polohe, kym karvakrol a tymol maju len
jednu —OH skupinu [13]. Eugenol a kyselina galova su antioxida¢né zlozky
klinceka, ale moZnost vyuZzitia eugenolu je obmedzend pre jeho charakteri-
stickd intenzivnu arému [26].

Gingeroly a diarylheptanoidy su antioxidacné zlozky neprchavej frakcie
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dichlérmetdnového extraktu zdzvoru [27]. Tepelnodegradac¢né produkty gin-
gerolov najmai aldehydy a ketdny su tiez ucinné proti oxiddcii [28]. Kurkumin
(1,7-bis(4-hydroxy-3-metoxyfenyl)-1,6-heptadién-3,5-dion) ziskany z Curcu-
me longa L. a Zingiber officinalis Roscoe je znamy ako prirodny antioxidant
[19,29]. Struktiiry niektorych antioxida¢nych zloziek korenin si uvedené
na obr. 1.
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OBR. 1. Struktdry niektorych antioxida¢nych zloziek korenin.
Fic. 1. Structure of some spice antioxidative components.
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Synergeticky efekt

Niektoré latky mozu posobit v zmesi antioxidantov ako synergenty,
pricom zvySuju ucinnost druhej latky, ale nemusia mat vlastnd inhibi¢nd
ucinnost [11].

Skumal sa aj synergeticky uc¢inok medzi metanolovymi extraktami ore-
gana, majordnu, tymidnu, Salvie a rozmarinu s vybranymi syntetickymi a
prirodnymi antioxidantami [30]. BHA, BHT a PG (propylgalét) si fenolové
zluceniny, AP (askorbylpalmitdt) je zachytdva¢ kyslika, a—tokoferol je
prirodny antioxidant a kyselina citronova je zndma ako cheldtovy agens.
BHA, BHT a AP mali synergeticky uicinok s extraktami korenin, kombinacia
PG s extraktami tychto korenin nepredizila indukéni periédu masti a o—
tokoferol mal silny negativny tuc¢inok na ich antioxida¢nu ucinnost. Kyselina
citronovd mala silny ic¢inok na majordnovy extrakt, mierny efekt na extrakt
tymidnu a negativny uc¢inok na ostatné extrakty. Synergeticky tucinok medzi
BHA a extraktami Salvie, rozmarinu a muskatového orechu bol pozorovany
vo vysledkoch dalSich experimentov [2]. V zmesi o-tokoferolu a roz-
marinového extraktu, rozmarinovy extrakt regeneruje a—tokoferol, zaroven
viaze kovové iony, najméd Fe2* v rybom mise, ¢im sa zvySuje ucinnost o—
tokoferolu [31].

Metody hodnotenia antioxidantov

Autooxiddcia lipidov je trojfazovy proces. V prvej faze, inicidcii, vznikaju
radikdly. Pocas tejto fazy sa len tazko zistuju zmeny zloZiek lipidov. Druha
faza, propagdcia, je relativne rychla retazovd reakcia. Tato faza je charakter-
istickd rychlou absorpciou kyslika a sic¢asnou generdciou hydroperoxidov.
Tretia fdza, termindcia, zahriiuje rekombindcie roznych radikdlov [5]. Ugin-
nost antioxidantov je ¢asto stanovend na zdklade induk¢nej periddy (IP)
[10]. Stabiliza¢ny faktor (F) je vyjadreny vzorcom:

IP oleja s pridavkom antioxidantu

IP oleja bez pridavku antioxidantu

Za normalnych podmienok mézu byt indukéné periddy velmi dlhé, preto
sa proces autooxiddcie pri jeho sledovani urychluje [5,32]. Na stanovenie
priebehu indukénych peridd sa vyuzivaju niektoré metddy, napr. test stabili-
ty lipidov, metdda kyslikovej elektrody, headspace a pod.
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Test stability lipidov (Active Oxygen Method)

Test stability lipidov sa uskuto¢fiuje na principe prebubldvania vzduchu
cez olej, ktory je zohrievany na ~100 °C. Meria sa peroxidové &islo (PC)
titraciou, tiobarbiturové ¢&islo (TBC) spektrofotometricky, metédou
sezamolového diméru, alebo metédou merania mnozstva peroxidov pomo-
cou B—karoténu [14,33].

Pristroj Rancimat predstavuje automatizovanu verziu testu stability lipi-
dov. Vzduch je prehdnany cez zohrievany olej (80 - 120 °C), prendSa prchavé
zlozky do zdsobnika obsahujiceho destilovani vodu. ZvySenie elektrickej
vodivosti zaznamenanej na konci indukénej periddy je zapri¢inené pritom-
nostou kyselin nizkej molekulovej hmotnosti, napr. kyseliny mravcej [34].
Rancimat sa nepouziva pri stanoveni stability lipidov v pripade prchavych
antioxidantov, ako BHT a BHA, ani pre olej bohaty na prchavé zlozky [5].

Metoda kyslikovej elektrody

Tato metdda je zaloZend na stanoveni spotreby kyslika v olejovo-vodnej
emulzii. Analyza sa uskutocnuje pri nizkych teplotach (30 - 40 °C) a oxiddcia
je iniciovand pridavkom hému alebo katalyzatorov. ZniZenie koncentrdcie
kyslika v emulzii je zaznamenané ako funkcia ¢asu kyslikovou elektrédou.
Vyhoda tejto metddy spociva v mozZnosti merania ucinnosti antioxidantov
v emulzii [5,35].

Headspace

Meranie sa robi v utesnenych aparatirach. ZniZzenie koncentracie kyslika
v nadpovrchovych plynoch zapric¢inené oxidaciou je merané kyslikovym ana-
lyzatorom. Produkcia vybranych zloziek (primdrny produkt - konjugované
diény, sekunddrny produkt - hexanal) je monitorovand injekciou celého
obsahu nadpovrchovych plynov do plynového chromatografu. Merania su
diskontinudlne [15,36].

Aplikacia korenin ako antioxidantov v potravinarstve

V sucasnosti je tendencia pouzivat prirodné antioxidanty namiesto syn-
tetickych antioxidantov, pretoZe prirodné latky dédvaju konzumentom pocit
bezpecnosti. Mnohé Studie antioxidacnych vlastnosti korenin sa uskutocnili
s cielom rozsirit ich moZnost pouzitia. V priemysle najpouzivanejSou koreni-
nou za tcelom inhibicie oxiddcie je rozmarin. Salvia md vybornd antioxi-
dacnu ucinnost, ale jej trhova cena je dost vysokd [5]. Zazvor, oregano,
tymidn, klincek, rasca a dalSie koreniny majui dobru antioxida¢nud ucéinnost,
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avSak intenzivna aroma antioxida¢nych zloZiek, ako karvon z rasce, eugenol
z klin¢eka, tymol z tymidnu a tujén zo Salvie, obmedzuje moznost SirSieho
vyuzitia tychto korenin. Antioxidacné zlozky korenin sa extrahuju z korenin,
¢im sa zredukuje obsah aromatickych latok [2]. Kyselina karnozova a
karnozol su bezfarebné, bez vone a bez chuti, preto sa priddvajui do potravin
so zmesou korenin, pritom sa pouziva napr. Specifickd vona oregana, Stiplava
chut papriky, intenzivna farba kurkumy a pod. [5]. Spolu s koreninami
sa pridavaju do potravin aj vhodné synergenty, ktoré zvySujud ich inhibiénd
ucinnost.
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Antioxidative properties of some spices

TAKACSOVA, M. - VINH, N. D. - NHAT, D. M. - PRIBELA, A.:
Bull. potrav. Vysk., 37, 1998, p. 1-10.

SUMMARY. Literature facts about autoxidation of lipids and the mechanism of its inhibition
by antioxidants are presented in this article. Special attention is given to some components
of spices with antioxidative effect. The methods for the evaluation of antioxidants activity
and the possibility of their application in food products are reviewed. Spices with an antiox-
idative activity might extend the group of up to date known antioxidants, as well as substitute
some synthetic compounds.

KEYWORDS: autoxidation, antioxidants, spices
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