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SÚHRN. V predloženej práci sa prezentujú literárne poznatky o autooxidácii lipidov
a mechanizme jej inhibície antioxidantami. Pozornos� sa venuje niektorým zložkám
korenín s antioxidaèným úèinkom, metódam hodnotenia aktivity antioxidantov a možnos−
tiam ich aplikácie do potravín. Koreniny s antioxidaèným úèinkom môžu rozšíri� skupinu
doteraz známych antioxidantov, ako aj nahradi� niektoré syntetické antioxidanty.
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Medzi najdôležitejšie zložky potravín rastlinného a živoèíšneho pôvodu
patria lipidy, ktoré ovplyvòujú ich výživovú, energetickú a senzorickú hod−
notu. Pri technologickom spracovaní lipidy ¾ahko podliehajú rôznym
zmenám, ku ktorým patrí hydrolytické tuchnutie, reverzia, ketónové tuchnu−
tie a najrozšírenejšia autooxidácia.

Na inhibíciu oxidácie pri skladovaní potravín sa využíva nieko¾ko fak−
torov, napr. zníženie prístupu kyslíka, zníženie podielu reaktívnych labilných
zložiek v potravine (triacylglyceroly nenasýtených mastných kyselín v rastlin−
ných olejoch, polyénové kyseliny v rybích tukoch a pod.), zníženie teploty
skladovania, ochrana pred žiarením, blokovanie stopových množstiev kovov
a pod. [1]. Jednou z možností predåženia trvanlivosti lipidov je prídavok
antioxidantov. Potravinárske antioxidanty sú substancie schopné spomali�,
prípadne zastavi� alebo predchádza� procesu zhoršenia kvality potravín
pôsobením oxidácie. Syntetické antioxidanty ako BHA (butylhydroxyanizol),
BHT (butylhydroxytoluén) alebo TBHQ (terc.butylhydrochinón) a ïalšie
sa používajú v priemysle [2].

Mnohé byliny a koreniny sú známe ako antioxidanty [3,4], ich využitie je
z h¾adiska zdravia konzumentov ve¾mi výhodné, pretože nemajú ved¾ajšie
úèinky a môžu sa pridáva� do potravín v požadovanom množstve.
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Mechanizmus inhibície  oxidácie

Autooxidácia lipidov je re�azová reakcia radikálov, katalyzovaná peroxi−
dovými radikálmi [1,5]:

Iniciácia:
RH → R• + H•

Propagácia:
R• + O2 → ROO•

ROO• + RH → ROOH + R•

ROOH → RO• + •OH
RO• + RH → ROH + R•

Terminácia:
2R• → R−R
ROO• + R• → ROOR
2ROO• → ROOR + O2

Tvorba primárnych produktov autooxidácie hydroperoxidov je pod−
mienená štruktúrou molekuly mastných kyselín, teplotou, prítomnos�ou kys−
líka, kovov, radikálov a ïalších látok, ktoré môžu autooxidáciu urýchli� alebo
inhibova�.

Hydroperoxidy sa degradujú na sekundárne produkty, ktoré nepriaznivo
ovplyvòujú senzorickú a hygienickú hodnotu potravín. Dochádza k tvorbe
dihydroperoxidov, epoxidov, diolov, nenasýtených ketónov, aldehydov,
prchavých produktov, oligomérov, radikálov a pod. [6,7].

Antioxidanty prerušujúce oxidaèné re�azové reakcie (AH) odovzdajú
peroxidovým a tukovým radikálom jeden alebo viac atómov vodíka, pritom
peroxidové a alkylové radikály sa premenia na menej aktívne formy:

ROO• + AH → ROOH + A•

R• + AH → RH + A•

Antioxidanty tohto typu sú úèinné len na zaèiatku autooxidácie, keï kon−
centrácia peroxidových radikálov je nízka. Do tejto skupiny patria napr.
BHA, BHT, vitamín E, atï. [5−10].

Antioxidanty predchádzajúcej skupiny väèšinou rýchlo strácajú úèinok,
ak sú použité na inhibíciu oxidácie v takých systémoch, kde je krátka kinet−
ická dåžka re�azca. V dôsledku toho dochádza k hromadeniu peroxidových
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radikálov a rýchlemu opotrebovaniu donorov vodíka (napr. pri oxidácii pre−
biehajúcej za vyšších teplôt alebo za prítomnosti kovových katalyzátorov).
Za týchto podmienok sa výhodne využívajú antioxidanty, ktoré v priebehu
stabilizaèného procesu lipidov rozkladajú peroxyzlúèeniny na neaktívne pro−
dukty a samotné sa v koneènej fáze deaktivujú. Taký mechanizmus majú
napr. sírne deriváty [11], alebo deriváty fosforu [1]:

ROOH + 2 R1SH → ROH + R1SSR1 + H2O
ROOH + R1S−CH3 → ROH + R1SOCH3

ROOH + R31P → ROH + R31PO
ROOH + (R1O)3P → ROH + (R1O)3PO

Ïalšie skupiny antioxidantov dokážu predchádza� alebo spomali� oxidá−
ciu lipidov znížením množstva aktívneho kyslíka v médiu. Niektoré z nich
znižujú koncentráciu tripletového kyslíka (3O2) priamou reakciou. Ove¾a
aktívnejší je singletový kyslík (1O2), ktorý reaguje s nenasýtenými lipidmi
viac ako tisíckrát rýchlejšie ako tripletový kyslík. Niektoré zlúèeniny môžu
konvertova� singletový kyslík na tripletový. Chelátové zlúèeniny sa uplatòu−
jú pri inhibícii zachytávaním kovových katalyzátorov. V potravinách s
vysokým obsahom kovov môžu pôsobi� ako synergenty ïalších antioxidantov
[5]. Zmes dvoch antioxidantov typu donora atómu vodíka môže ma� syner−
getický úèinok, ak jeden z nich generuje druhý [11,12]:

ROO• + AH → ROOH + A•

A• + BH → AH + B•

Prídavok antioxidantov musí zodpoveda� koncentráciám, pri ktorých
sa prejavujú inhibièné úèinky, ale na druhej strane nesmie prekroèi� pov−
olenú koncentráciu. Antioxidaèný úèinok je obmedzený dobou, poèas ktorej
sú radikály antioxidantov stabilné, ich rozpustnos�ou v potravinárskych
materiáloch, povolenou koncentráciou a bimodálnym efektom. Bimodálnym
efektom sa oznaèuje schopnos� antioxidantov za urèitých podmienok
(vysoká koncentrácia, prítomnos� kovových iónov a pod.) pôsobi� prooxi−
daène. Úèinok antioxidantov závisí aj od ich možnosti úèasti v množstve
iných elementárnych reakcií, od druhu oxidaèného systému (potraviny), od
oxidaèných podmienok (teplota, žiarenie, kinetický a difúzny režim s
oh¾adom na kyslík, parciálny tlak kyslíka) a stability antioxidantov v oxi−
dovanom systéme [1,7].
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Antioxidaèné zložky korenín a ich úèinky v  potravine

Antioxidaèný úèinok korenín je èasto spojený s fenolovými zložkami
[2,13], ktoré majú −OH skupiny v orto− alebo para−polohe [14].

Medzi prírodnými antioxidantami majú významnú úlohu rozmarín a
šalvia. Ich hlavné antioxidaèné zložky sú karnozol a kyselina karnozová [15−
17]. Ïalšie úèinné zložky izolované z rozmarínu sú rozmanol, epirozmanol,
izorozmanol a kyselina rozmarínová [17,18]. Kyselina karnozová je stabilná
len do 110 °C, pri zohrievaní potravín nad touto teplotou sa premení na
karnozol a ïalšie fenolové diterpény s δ− a γ−laktónovou štruktúrou [17,19].
Extrakty rozmarínu a šalvie sú ve¾mi úèinné v masti a v oleji, v olejovo−vod−
ných emulziách už nie sú také úèinné [14−16,20]. Tento jav sa vysvetlil ako
„polárny paradox“. Polárne antioxidanty sú úèinnejšie v nepolárnych lipi−
doch, nepolárne antioxidanty sú aktívnejšie v polárnych olejovo−vodných
emulziách. V oleji sa hydrofilné antioxidanty rozmiestòujú vo vzdušno−ole−
jovej medzifáze, preto majú väèšiu úèinnos� ako lipofilné antioxidanty, ktoré
sa rozpúš�ajú v olejovej fáze. V olejovo−vodných emulziách sa vyskytujú
povrchovoaktívne lipofilné antioxidanty v olejovo−vodnej medzifáze, preto
sú úèinnejšie ako antioxidanty, ktoré sú rozpustné vo vodnej fáze [21]. Táto
teória je zhodná s výsledkami ïalších experimentov [15,16]. Autori ïalej zis−
tili, že aktivita antioxidantov v emulziách závisí aj od pH hodnôt. Úèinnos�
rozmarínového extraktu sa mení s teplotou. Karnozol a kyselina karnozová
majú pri 37 °C takmer rovnakú úèinnos� ako α−tokoferol, ale pri 60 °C je
kyselina karnozová úèinnejšia ako α−tokoferol [16]. Pri hodnotení úèinnosti
rozmarínových extraktov za podmienok oxidácie lipidov pri teplotách
80 − 120 °C musíme bra� do úvahy aj fakt, že tepelnodegradaèné produkty
fenolových diterpénov majú antioxidaèný úèinok a že rozmarín z rôznych
pestovate¾ských oblastí má rozdielnu úèinnos� [15,22].

Pä� rôznych fenolových zlúèenín bolo izolovaných z oregana (Origa −
num vulgare L.). Všetky ukázali antioxidaèný úèinok. Jedna z nich bola iden−
tifikovaná ako kyselina rozmarínová [23]. Esenciálne oleje oregana sú
bohaté na tymol a karvakrol, preto majú antioxidaènú úèinnos� podobnú ako
rozmarínové extrakty [24,25].

Tymiánové extrakty obsahujú p−cymén−2,3−diol, karvakrol a tymol, ktoré
dokážu inhibova� autooxidáciu lipidov, prièom p−cymén−2,3−diol je úèinnejší,
pretože má dve −OH skupiny v orto−polohe, kým karvakrol a tymol majú len
jednu −OH skupinu [13]. Eugenol a kyselina galová sú antioxidaèné zložky
klinèeka, ale možnos� využitia eugenolu je obmedzená pre jeho charakteri−
stickú intenzívnu arómu [26].

Gingeroly a diarylheptanoidy sú antioxidaèné zložky neprchavej frakcie
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dichlórmetánového extraktu zázvoru [27]. Tepelnodegradaèné produkty gin−
gerolov najmä aldehydy a ketóny sú tiež úèinné proti oxidácii [28]. Kurkumín
(1,7−bis(4−hydroxy−3−metoxyfenyl)−1,6−heptadién−3,5−dión) získaný z Curcu −
me longa L. a Zingiber officinalis Roscoe je známy ako prírodny antioxidant
[19,29]. Štruktúry niektorých antioxidaèných zložiek korenín sú uvedené
na obr. 1.
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OBR. 1. Štruktúry niektorých antioxidaèných zložiek korenín.
FIG. 1. Structure of some spice antioxidative components.



Synergetický efekt

Niektoré látky môžu pôsobi� v zmesi antioxidantov ako synergenty,
prièom zvyšujú úèinnos� druhej látky, ale nemusia ma� vlastnú inhibiènú
úèinnos� [11].

Skúmal sa aj synergetický úèinok medzi metanolovými extraktami ore−
gana, majoránu, tymiánu, šalvie a rozmarínu s vybranými syntetickými a
prírodnými antioxidantami [30]. BHA, BHT a PG (propylgalát) sú fenolové
zlúèeniny, AP (askorbylpalmitát) je zachytávaè kyslíka, α−tokoferol je
prírodný antioxidant a kyselina citrónová je známa ako chelátový agens.
BHA, BHT a AP mali synergetický úèinok s extraktami korenín, kombinácia
PG s extraktami týchto korenín nepredåžila indukènú periódu masti a α−
tokoferol mal silný negatívny úèinok na ich antioxidaènú úèinnos�. Kyselina
citrónová mala silný úèinok na majoránový extrakt, mierny efekt na extrakt
ty miánu a negatívny úèinok na ostatné extrakty. Synergetický úèinok medzi
BHA a extraktami šalvie, rozmarínu a muškátového orechu bol pozorovaný
vo výsledkoch ïalších experimentov [2]. V zmesi α−tokoferolu a roz−
marínového extraktu, rozmarínový extrakt regeneruje α−tokoferol, zároveò
viaže kovové ióny, najmä Fe2+ v rybom mäse, èím sa zvyšuje úèinnos� α−
tokoferolu [31].

Metódy hodnotenia antioxidantov

Autooxidácia lipidov je trojfázový proces. V prvej fáze, iniciácii, vznikajú
radikály. Poèas tejto fázy sa len �ažko zis�ujú zmeny zložiek lipidov. Druhá
fáza, propagácia, je relatívne rýchla re�azová reakcia. Táto fáza je charakter−
istická rýchlou absorpciou kyslíka a súèasnou generáciou hydroperoxidov.
Tretia fáza, terminácia, zahròuje rekombinácie rôznych radikálov [5]. Úèin−
nos� antioxidantov je èasto stanovená na základe indukènej periódy (IP)
[10]. Stabilizaèný faktor (F) je vyjadrený vzorcom:

F = 

Za normálnych podmienok môžu by� indukèné periódy ve¾mi dlhé, preto
sa proces autooxidácie pri jeho sledovaní urých¾uje [5,32]. Na stanovenie
priebehu indukèných periód sa využívajú niektoré metódy, napr. test stabili−
ty lipidov, metóda kyslíkovej elektródy, headspace a pod.

IP oleja s prídavkom antioxidantu

IP oleja bez prídavku antioxidantu
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Test stability lipidov (Active Oxygen Method)
Test stability lipidov sa uskutoèòuje na princípe prebublávania vzduchu

cez olej, ktorý je zohrievaný na ~100 °C. Meria sa peroxidové èíslo (PÈ)
titráciou, tiobarbiturové èíslo (TBÈ) spektrofotometricky, metódou
sezamolového diméru, alebo metódou merania množstva peroxidov pomo−
cou β−karoténu [14,33].

Prístroj Rancimat predstavuje automatizovanú verziu testu stability lipi−
dov. Vzduch je preháòaný cez zohrievaný olej (80 − 120 °C), prenáša prchavé
zložky do zásobníka obsahujúceho destilovanú vodu. Zvýšenie elektrickej
vodivosti zaznamenanej na konci indukènej periódy je zapríèinené prítom−
nos�ou kyselín nízkej molekulovej hmotnosti, napr. kyseliny mravèej [34].
Rancimat sa nepoužíva pri stanovení stability lipidov v prípade prchavých
antioxidantov, ako BHT a BHA, ani pre olej bohatý na prchavé zložky [5].

Metóda kyslíkovej elektródy
Táto metóda je založená na stanovení spotreby kyslíka v olejovo−vodnej

emulzii. Analýza sa uskutoèòuje pri nízkych teplotách (30 − 40 °C) a oxidácia
je iniciovaná prídavkom hému alebo katalyzátorov. Zníženie koncentrácie
kyslíka v emulzii je zaznamenané ako funkcia èasu kyslíkovou elektró dou.
Výhoda tejto metódy spoèíva v možnosti merania úèinnosti antioxidantov
v emulzii [5,35].

Headspace 
Meranie sa robí v utesnených aparatúrach. Zníženie koncentrácie kyslíka

v nadpovrchových plynoch zapríèinené oxidáciou je merané kyslíkovým ana−
lyzátorom. Produkcia vybraných zložiek (primárny produkt − konjugované
diény, sekundárny produkt − hexanal) je monitorovaná injekciou celého
obsahu nadpovrchových plynov do plynového chromatografu. Mera nia sú
diskontinuálne [15,36].

Aplikácia korenín ako antioxidantov v  potravinárstve

V súèasnosti je tendencia používa� prírodné antioxidanty namiesto syn−
tetických antioxidantov, pretože prírodné látky dávajú konzumentom pocit
bezpeènosti. Mnohé štúdie antioxidaèných vlastností korenín sa uskutoènili
s cie¾om rozšíri� ich možnos� použitia. V priemysle najpoužívanejšou koreni−
nou za úèelom inhibície oxidácie je rozmarín. Šalvia má výbornú antioxi−
daènú úèinnos�, ale jej trhová cena je dos� vysoká [5]. Zázvor, oregano,
tymián, klinèek, rasca a ïalšie koreniny majú dobrú antioxidaènú úèinnos�,
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avšak intenzívna aróma antioxidaèných zložiek, ako karvón z rasce, eugenol
z klinèeka, tymol z tymiánu a tujón zo šalvie, obmedzuje možnos� širšieho
využitia týchto korenín. Antioxidaèné zložky korenín sa extrahujú z korenín,
èím sa zredukuje obsah aromatických látok [2]. Kyselina karnozová a
karnozol sú bezfarebné, bez vône a bez chuti, preto sa pridávajú do potravín
so zmesou korenín, pritom sa používa napr. špecifická vôòa oregana, štip¾avá
chu� papriky, intenzívna farba kurkumy a pod. [5]. Spolu s koreninami
sa pridávajú do potravín aj vhodné synergenty, ktoré zvyšujú ich inhibiènú
úèinnos�.
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Antioxidative properties of some spices

TAKÁCSOVÁ, M. − VINH, N. D. − NHAT, D. M. − PRÍBELA, A.:
Bull. potrav. Výsk., 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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