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Vyskyt, Struktira a ucinok prirodnych antioxidantov

STEFAN SCHMIDT - IVANA SARDZIKOVA - STANISLAV SEKRETAR

SUHRN. Je v§eobecne zndme, Ze niektoré zluceniny pritomné v rastlinich maju antioxida-
¢nu aktivitu, pripadne pdsobia ako synergenty. Jednou velkou skupinou antioxidantov su
v tuku rozpustné tokoferoly. Dalsiu skupinu tvoria ldtky podielajiice sa na regenerdcii
tokoferolov, ako napr. kyselina askorbova. Karotenoidy su latky, ktoré sa zui¢astnuju foto-
oxida¢nych reakcii a majui schopnost ,,zhdsat“ singletovy kyslik. Flavonoidy, fenolické
kyseliny a iné fenolické zliceniny sa tiez velmi aktivne zapdjajui do autoxidacnych reakcif
lipidov. Clénok prezentuje uceleny prehlad o vyskyte, chemickej $truktiire a antioxida¢nej
aktivite tokoferolov, kyseliny askorbovej, karotenoidov, flavonoidov, fenolickych kyselin,
taninov, ligndnov a diterpénov v produktoch rastlinného povodu.

KIUCOVE sLoVA: prirodné antioxidanty; tuky a oleje; oxiddcia; tokoferoly; karotenoidy; feno-
lické zliceniny

Lipidy sd dolezitymi Strukturdlnymi a funkénymi zloZkami potravin. Su
nositelmi esencidlnych mastnych kyselin a v tuku rozpustnych vitaminov (A,
D, E a K). Dodévaju potravinam chut, vonu, farbu a podielaju sa na ich kon-
zistencii. Maju vyznamny vplyv na kvalitu potravin, aj ked sa v nich vyskytu-
ju len v minimdlnom mnozstve [1, 2]. V procese vyroby a skladovania podlie-
haju lipidy r6znym chemickym reakcidm. Jednou z neziaducich chemickych
reakcif je ich oxiddcia. Oxiddcia lipidov iniciuje dalSie zmeny v potravinach
obsahujucich tuk, ovplyviiuje ich vyzivovi hodnotu, farbu, chut a konzisten-
ciu [2-4]. Antioxidanty spomaluju oxidaciu lipidov a tak chrania kvalitu pri-
jimanych potravin [5-9].

Autooxidacné reakcie lipidov prebiehaju radikdlovym mechanizmom,
ktory pozostdva z troch hlavnych féz, iniciacnej, propagacnej a terminacnej
[10]. V iniciacnej faze (reakcia I) sa molekula mastnej kyseliny (RH) Stiepi
za pritomnosti inicidtora (In) na radikdl mastnej kyseliny (Re) a vodika
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(He). Inicidtormi su tepelnd energia, svetlo (fotooxidacia), alebo iné volné
radikdly pritomné zvyc¢ajne v stopovych mnozstvach v surovinach, kde vzni-
kaju oxiddciou singletovym kyslikom, oxidaciou katalyzovanou enzymami,
alebo kovmi prechodnej valencie. V propagacnej faze sa volny radikal mast-
nej kyseliny (R ) velmi rychlo viaze (reakcia II, k = 109 M-1s-1) so vzdusnym
tripletovym kyslikom (302) za vzniku reaktivneho peroxidového radikalu
(ROO») [11], ktory je schopny z dalSieho retazca vhodnej mastnej kyseliny
odstiepit vodik (reakcia IIL, k = 10-60 M-Is-1), ¢im prechddza na hydroper-
oxid (ROOH) za vzniku dalSieho volného radikdlu mastnej kyseliny (R*)
[12]. Tento reaguje opat s kyslikom a potom s molekulou mastnej kyseliny.
Oba procesy sa stdle opakuju, nastdva retazova spotreba kyslika a mastnych
kyselin, hromadia sa lipidové hydroperoxidy ako hlavny primdrny produkt
autooxidécie. Lipidové hydroperoxidy su nestdle zliceniny a uz pri izbovej
teplote sa mozu rozkladat volné radikdly, ktoré mozu dalej iniciovat oxida-
ciu (reakcie IV a V).

iniciacnd fiza: R-H—>Re+He )
propagacna faza: Re + O - R-O-O- (I1)
R-O-O+¢ + R-H —» R* + R-O-O-H (I11)
R-O-O-H — R-0O-0O-¢ + He alebo R-O* + HO* (IV)
2 R-O-O-H - R-0-0O° + R-O* + H20 (V)

V terminacnej faze autooxiddcie dochddza k rekombindcii volnych
radikédlov, vznikaju stabilné neradikdlové produkty a retazova reakcia sa pre-
rusi (reakcie VI-X) [2].

terminacnd faza: R* + H* - R-H (VD)
R-O-O° + R* - R-O-O-R (VII)
R-O-O¢ + H* » R-O-O-H (VIII)
2R* > R-R (IX)
2 R-O-O* - R-O-O-R + O2 (X)

Hydroperoxidy polynenasytenych mastnych kyselin su bez chuti a zdpa-
chu. Po rozstiepeni vizby susednej s ndsobnou vizbou sa v§ak m6zu zmenit
na rdzne prchavé nizkomolekulové zliceniny (uhlovodiky, alkoholy, aldehy-
dy, ketdny, kyseliny). Tieto sekunddrne oxida¢né produkty dodévaju lipidom
neziaducu chut, farbu, voniu a znizuju vyzivovi hodnotu potravin [6, 13].

Mechanizmus ucinku antioxidantov (AnH) pri oddialeni oxiddcie lipidov
spociva v poskytnuti vodika alkylovym (R, reakcia XI) a peroxidovym radi-
kdlom lipidov (ROQ, reakcia XII) [5]. V priebehu reakcie vnikajui hydro-
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peroxidy (ROOH) a volné radikdly antioxidantov (An¢), ktor€ su relativne
stabilné a neiniciuju retazovd oxiddciu. Podobne reaguju antioxidanty
aj s volnymi alkoxylovymi radikdlmi (RO¢®) tvoriacimi sa pocas rozkladu
hydroperoxidov (reakcia XIII). Volné radikdly antioxidantu sa deaktivuju
reakciou s peroxidovymi (reakcia XIV), alkoxylovymi (reakcia XV), alebo
inymi radikdlmi antioxidantov (reakcia XVI).

Re + An-H —» R-H + An* (XT)
R-O-O¢ + An-H —» R-O-O-H + Ane (XII)
R-O¢ + An-H —» R-O-H + Ane (XIII)
Ane + R-O-O°* - R-0-0-An (XIV)
Ane + R-O* - R-O-An (XV)
Ane + An* — An-An (XVI)

Terc-butylhydroxyanizol (BHA), di-terc-butylhydroxytoluén (BHT), pro-
pylgaldt (PG) a di-terc-butylhydrochinén (TBHQ) su bezne pouZivané syn-
tetické antioxidanty v potravindch obsahujicich lipidy. Za poslednych
20 rokov sa zvySil zdujem o nahradenie tychto syntetickych antioxidantov
prirodnymi latkami, kvoli ich moZnej dlohe posobit ako promdtory v karci-
nogenéze.

Tokoferoly

Tokoferoly a tokotrienoly, spolo¢ne nazyvané ako tokoly alebo vitamin E,
su ucinné inhibitory oxiddcie lipidov nielen v potravinach, ale aj v biologic-
kych systémoch [7]. Tokoferoly sa najviac vyskytuji v potravindch rastlinné-
ho pdévodu, kym v zivociSnych produktoch su pritomné len v stopovych
mnozstvach. Ich najvyznamnej$im zdrojom su semend olejnin (séje, kukuri-
ce a slnecnice), nachddzaju sa aj v listoch a v inych zelenych castiach vyssich
rastlin [14].

Strukturalne, tokoferoly a tokotrienoly pozostavajui z chromanovej hlavy
(s dvomi kruhmi, jeden je fenolovy a druhy heterocyklicky) a alkylového
chvosta [15]. V zavislosti na pocte a polohe metylovych skupin naviazanych
na benzénovom jadre sa delia na a, 3, y alebo 5-tokoly. Tokoferoly maju
postranny alkylovy retazec nasyteny, kym tokotrienoly nenasyteny (obr. 1).

Antioxidacnd aktivita tokoferolov

Tokoferoly spomaluji oxiddciu lipidov tym, Ze v propagacnej faze auto-
oxidécie poskytuju atom vodika peroxidovym radikdlom nenasytenych mast-
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nych kyselin (ROO*) za vzniku hydroperoxidov (ROOH) a tokoferoxylové-
ho radikdlu (TO®) [16, 17]. DOkaz vzniku tokoferoxylového radikalu z toko-
ferolov a tokotrienolov je zrejmy zo spektier elektronovej spinovej rezonan-
cie (ESR - ,electron spin resonance®) [18-20]. Tokoferoxylové radikdly
(TO¢*) su velmi reaktivne. V prostredi, kde je dostatok alkylperoxidovych
(ROQv), alkoxylovych (RO*), hydroxylovych (HO*) a inych radikélov, tvo-
ria adukty s tymito radikdlmi. Ak je v prostredi nedostatok volnych radi-
kalov, tokoferoxylové radikdly reaguji navzdjom za vzniku dvoch typov
dimérov. Jednym typom su diméry vzniknuté orto-orto, orto-para alebo para-
para zdvojenim a druhym typom su fenol-fenyléterové diméry [19]. Difeny-
lové diméry dominujui v poldrnych médiach a fenol-fenyléterové diméry
v nepoldrnych médiach [21].

TieZ sa zistilo, Ze tokoferoly maju rozny ucinok na vznik a rozpad hydro-
peroxidov [22-24]. Napriklad a-tokoferol vo vysokych koncentraciach pod-
poruje vznik hydroperoxidov a inhibuje ich rozklad [6]. Hoci mechanizmus
antioxida¢ného tucinku a-tokoferolu vo vychytdvani peroxidovych radikdlov
je uz pomerne dobre objasneny, prooxida¢né ucinky pri vysokych koncent-
raciach zatial nie su dplne prestudované.

Tokoferoly a tokotrienoly chrdnia lipidy tiez svojou schopnostou ,,zhasat*
singletovy kyslik (z angl. singlet oxygen quencher) alebo tym, Ze s nim che-
micky reaguju [25-28]. Schopnost tokoferolov ,,zhdsat” singletovy kyslik sa zni-
Zuje v poradi a-tokoferol > -tokoferol > y-tokoferol > &-tokoferol [29].

Je zrejmé, Ze pre antioxidacnu aktivitu tokoferolov si podmienky oxi-
ddcie, ako napr. teplota a zloZenie substrdtu, velmi dolezité [30, 31]. Antioxi-
dacnad aktivita tokoferolov zavisi aj od dostupnosti kyslika na oxiddciu, obsa-
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OBR. 1. Chemicka Struktira tokoferolov a tokotrienolov.
F1G. 1. Chemical structures of tocopherols and tocotrienols.
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hu fazkych kovov v substrdte a od pritomnosti rozliénych synergentov.
V pritomnosti stopového mnozZstva Zeleza a medi mdézu tokoferoly posobit
prooxidacne. S kyselinou askorbovou a kyselinou citronovou pdsobia syner-
gicky, ¢im sa zvySuje ich antioxidacnad aktivita [6, 14].

Kyselina askorbova a askorbylpalmitat

Kyselina askorbova je jednym z najzndamejSich biologickych antioxidan-
tov. Nachddza sa v mnohych rastlinnych materidloch vo vysokych koncent-
réciach. Kyselina askorbovd je zndama komplexom multifunkénych vlastnos-
ti. V zdvislosti od podmienok mdze posobit kyselina askorbovd ako antioxi-
dant, prooxidant, kovovy chelaton, redukujice cinidlo alebo kyslikovy
»lapac“ [6]. V bezvodom prostredi kyselina askorbovd a jej estery nie su
dobré antioxidanty [32], ale hraju ddlezitd dlohu pri regenerdcii tokoferolov
[33, 34].

Kvdli zvySeniu jej rozpustnosti v tukoch a olejoch sa kyselina askorbova
esterifikuje vySSimi mastnymi kyselinami, najmé kyselinou palmitovou.
Lipofilny derivat askorbylpalmitdt je zndmy pre jeho synergicky ucinok
s prirodnymi tokoferolmi v rastlinnych olejoch, kde je ucinnejsi ako synte-
tické antioxidanty BHT alebo BHA [6, 35].

Karotenoidy

Karotenoidy prispievaju k vychytdvaniu volnych radikdlov pri nizkom
tlaku kyslika a ,,zhdSaju“ singletovy kyslik [2, 16, 36]. Primdrna chemicka
Struktura karotenoidov (obr. 2) je symetricky polyizoprenoid s rozsiahlym
systémom konjugovanych dvojitych vazieb. Doteraz bolo preskimanych
a charakterizovanych okolo 600 karotenoidov, len 50 z nich malo biologicku
aktivitu vitaminu A.

Antioxidacnd aktivita karotenoidov

»ZhéaSanie“ singletového kyslika B-karoténom suvisi s prenosom energie
z 107 na B-karotén [16]. Podobnym mechanizmom prebieha aj vychytavanie
volnych radikélov, pricom mechanizmus antioxida¢ného ucinku karotenoi-
dov je spdjany s delokalizaciou nespdrenych elektronov v systéme dvojitych
vézieb [2, 16]. Mortensen a Skibsted uvadzaju, ze mechanizmus ,,zhdSania“
volnych radikdlov karotenoidmi je ovela komplexnejsi, ako len jednoduché
vytvorenie aduktov medzi volnymi radikdlmi a karotenoidmi a prebieha
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OBR. 2. Chemicka Struktira niektorych karotenoidov.
F1G. 2. Chemical structures of some carotenoids.
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najmenej dvoma paralelnymi cestami [37]. Rychlost paralelnych reakcii
medzi karotenoidmi a radikdlmi sa zvySuje so zvySovanim poctu konjugova-
nych dvojitych vizieb a so znizovanim poctu hydroxy- a keto- skupin v Struk-
ture karotenoidov, preto autori uvazuju najmé o lykopéne ako uc¢innom anti-
oxidante. Prave aktivita lykopénu, ako aj jeho biologicky vyznam je objek-
tom intenzivneho vyskumu poslednych rokov [38-43].

Porovnanie Struktury a aktivity karotenoidov tieZ naznacilo, Ze dvojité
véazby v polohdach 5,6 a 57,6 su dolezité pre schopnost vychytavat volné radi-
kély [44]. Podobne aj schopnost ,,zhdsat“ singletovy kyslik je zavisld od poctu
dvojitych vizieb v molekule. Karotenoidy s 9, 10 alebo 11 konjugovanymi
dvojitymi vdazbami su lepSie ,,lapace” kyslika ako karotenoidy so 7 a menej
konjugovanymi dvojitymi vdzbami v molekule [16].

Pocetné vyskumy vplyvu B-karoténu na oxiddciu lipidov dokdzali, Ze jeho
antioxidacna aktivita zdvisi od pouZitej koncentracie a vlastnosti prostredia
[44] a jeho inhibi¢ny ucinok je zdvisly od koncentracie kyslika a pritomnosti
inych antioxidantov [45]. Prooxida¢ny ucinok lipidov na degradéciu -karo-
ténu sa zvySuje so zvySovanim nenasytenosti mastnych kyselin. Zvycajne vyssi
stupenl nenasytenosti lipidového substratu, ktory je tieZ zodpovedny za vysSiu
inicia¢nu rychlost oxiddcie, ako aj vysSSiu koncentraciu volnych radikélov,
sposobuje zrychlenie rozpadu -karoténu [36].

Flavonoidy

Stidie poukazuju, Zze flavonoidy su t¢inné ,zhdSade“ hydroxylovych,
peroxidovych a superoxidovych radikdlov [46]. Zdkladna chemicka Struktira
molekuly flavonoidov pozostdva z dvoch aromatickych jadier spojenych ali-
fatickym trojuhlikovym retazcom, ktory je kondenzovany do formy pyranu
(obr. 3). Na zdklade substitticie skupin v kruhu C a polohy kruhu B sa flavo-
noidy delia do podskupin. Hlavné podskupiny flavonoidov su flavony, flavo-
noly, izoflavény, flavanony, flavanonoly, flavan-3-oly (katechiny) a antokya-
nidiny. V sucasnosti je znamych viac ako 4 000 flavonoidov. Nachddzaju sa
takmer v kazdej rastline, v ovoci, zelenine, bylindch, obilnindch, strukovi-
ndch, olejnindch a inych rastlindch, zvycajne vo forme glykozidov (jeden
alebo viac vodikov je substituovanych sacharidom). Castejsie sa vyskytuju
ako o-glykozidy, kde sacharidovd zlozka je napriklad glukoza, galaktdza,
ramnoza, arabindza, xyloza alebo rutindza. Glykozidacia zvySuje polaritu fla-
vonoidov a tym aj ich rozpustnost vo vode, ¢o je potrebné pre ich uloZenie
vo vakuoldch rastlinnych buniek [46, 47]. Hydrolytickym pdsobenim ¢revne;j
mikrofldry sa flavonoidy uvolnia z glykozidu vo forme aglykonu [48]. Stupen
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OBR. 3. Chemicka Struktuira niektorych flavonoidov.
F1G. 3. Chemical structures of some flavonoids.

glykoziddcie vyznamne ovplyviiuje antioxidacné vlastnosti flavonoidov.
Napriklad aglykony kvercetin a myricetin boli dcinnejSie antioxidanty ako
ich glykozidy pri oxidécii metylesteru kyseliny linolovej [49].

Antioxidacnd aktivita flavonoidov

Mnohé flavonoidy vykazuju antioxidacnu aktivitu v modelovych systé-
moch [50]. Ich antioxida¢nd aktivita sa prejavuje najmé v ich schopnosti
poskytovat vodikovy atém inym molekuldm, viazat kovy do komplexov [16],
redukovat a-tokoferoxylové radikdly a tak regenerovat a-tokoferol, a tiez
vychytdvat singletovy kyslik [51].

Poloha a stupen hydroxyldcie kruhu B vplyvaju na antioxida¢nu dcinnost
flavonoidov. Vinson a kol. zistili, Ze flavonoly a flavanonoly boli aktivnejsie
antioxidanty ako flavony a flavanony [52]. Tiez sa zistilo, Ze k antioxidacnej
aktivite a ,,zhasaniu“ volnych radikdlov je potrebnd o-dihydroxylova Struk-
tura v kruhu B, 2,3 dvojitd viazba v spojeni s 4-oxo skupinou a pritomnost OH
skupiny v polohdch 3 a 5 pre silnejSiu absorpciu radikélu [48].

V zavislosti od prostredia sa antioxida¢na aktivita flavonoidov mdze
menif. Rutin a apigenin maju vysoku antioxida¢nu aktivitu vo vodnom pro-
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stredi, ale v lipidickom prostredi je ich antioxida¢nd aktivita nizka. Kvercetin
a myricetin majui dobru antioxida¢nu aktivitu v olejoch [53, 54], v modelo-
vom systéme [49], ale aj v oxid4cii lipidov indukovanej UV ziarenim [55].
V alkalickom prostredi a v pritomnosti kovov je ich antioxidacna aktivita
oslabena [53].

Fenolické kyseliny

Fenolické kyseliny sa pocetne nachddzaju v rastlinnej riSi a boli identifi-
kované v mnohych semendch olejnin [14]. V rastlinnych tkanivach sa vysky-
tujud vacSinou v konjugovanej alebo esterifikovanej forme, viazané na glyko-
zidy, pripadne proteiny. Len mald cast je pritomnd vo volnej forme [56].
Z hladiska chemickej Struktiry su fenolické kyseliny odvodené od kyseliny
hydroxybenzoovej a kyseliny hydroxyskoricovej (obr. 4). Kyseliny syringova,
ferulovd a vanilovd sa nachddzajui v bavlnikovych semendch, podzemnico-
vych semendch a sdjovej mucke [57], kyselina sinapovd dominuje v repko-
vych semendch [58], kyselina kdvova spolu s kyselinou chlorogenovou su
pritomné v slne¢nicovych semendch a v rajciakoch, kyselina ferulova sa tiez
nachddza v obilnindch, zelenine a je jednou z dolezitych antioxidacnych
zlicenin v pive [59].

OH OH
|\ H3CO. | H3CO\/\/OCH3 _OH HO
U O
COOH COOH COOH COOH COOH
kyselina . b . . . kyselina . .
p-hydroxybenzoovd kyselina vanilovd  kyselina syringova protokatechovd kyselina galovd

OH OH OH OH
Hyco HsCO | \«OCH; _OH
1S _
| |

CH=CH-COOH  CH=CH-COOH CH=CH—-COOH CH=CH—COOH
kyselina p-kumarova kyselina ferulova kyselina sinapova kyselina kavova

OBR. 4. Chemickd Struktira fenolickych kyselin.
Fi1G. 4. Chemical structures of phenolic acids.
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Antioxidacnd aktivita fenolickych kyselin

Mechanizmus antioxidac¢nej aktivity fenolickych kyselin je podobne ako
u tokoferolov zaloZzeny na poskytnuti atomu vodika z molekuly antioxidantu
(Ar-OH) alkylperoxidovému radikdlu (ROO*) za vzniku aroxylového radi-
kélu (Ar—O+) a hydroperoxidu (ROOH) a na vzdjomnej reakcii alkoxylové-
ho radikdlu (RO*) a aroxylového radikdlu (Ar—O*) za vzniku neradikdlové-
ho produktu (ROOAr) [16, 60].

Porovnanie Struktiry fenolickych kyselin a ich antioxidacnej aktivity
naznacuje, Zze monofenoly su menej uic¢inné antioxidanty ako polyfenoly, teda
zavedenie druhej hydroxylove] skupiny do polohy orto alebo para zvySuje
antioxidac¢ny ucinok fenolickej kyseliny. Preto su kyseliny protokatechova
a kdvova ucinnejSie antioxidanty ako ich prislusné monofenolické kyseliny
p-hydroxybenzoova a p-kumdrova. Kyselina galova s tromi hydroxylovymi
skupinami je eSte ucinnejSia, ale pritomnost dalSich hydroxylovych skupin uz
nezvySuje antioxida¢nu ucinnost kyselin. TieZ substitucia jednej alebo dvoch
metoxylovych skupin v orto polohe za hydroxylovi skupinu vyrazne zvySuje
antioxida¢ny ucinok fenolickej kyseliny. Pravdepodobne preto je kyselina
sinapova ucinnejSia ako kyselina vanilovd a p-hydroxybenzoova [16, 61].
Derivity kyseliny benzoovej (kyselina p-hydroxybenzoovd, vanilovd, syringo-
va a 3,4-dihydroxybenzoovd) maju slabSie antioxidac¢né vlastnosti ako deri-
vaty kyseliny Skoricovej (kyselina p-kumarovd, ferulovd, sinapova a kavovd)
[62-64]. Esterifikacia fenolickych kyselin neovplyviiuje ich antioxida¢nu akti-
vitu, napriklad kyselina galovéd a jej propylester maju podobné antioxida¢né
ucinky [61].

Taniny

Taniny su zlozité polyfenolické ldatky, ktoré maji vysoku molekulovi
hmotnost (500 - 20 000). Na zdklade ich Struktury a odolnosti voci kyslej hyd-
rolyze sa rozdeluju na hydrolyzovatelné taniny a kondenzované taniny (pro-
antokyanidiny). Hydrolyzovatelné taniny su zlozené zo sacharidov
(najcastejSie glukdzy), ktoré maju hydroxylové skupiny ciastocne alebo
uplne esterifikované kyselinou galovou (galotaniny) alebo kyselinou elago-
vou (elagotaniny). Hydrolyzou v miernych podmienkach (slabymi kyselina-
mi alebo zdsadami) sa z nich uvolfiuju fenolické kyseliny a sacharidy. Za tych
istych podmienok sa proantokyanidiny nehydrolyzujui. Proantokyanidiny su
v rastlinnej ri8i pocetnejSie distribuované ako hydrolyzovatelné taniny. Tieto
polyfenolické latky su zlozené z flavonoidovych jednotiek (najma flavan-3-
olov) spojenych navzdjom vizbou uhlik-uhlik (obr. 5), ktord sa hydrolyzou
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HO

OH

OBR. 5. Chemickd Struktira kondenzovanych taninov.
F16G. 5. Chemical structures of condensed tannins.

neStiepi. Hydroxylovd skupina v polohe 3, ako aj hydroxylové skupiny
v kruhu B mdzu byt esterifikované kyselinou galovou [65].

Antioxidac¢nad aktivita taninov je zavisld na rozsireni poctu konjugovanych
ndsobnych vizieb, poctu a usporiadania hydroxylovych skupin a molekulove;j
hmotnosti [66-68]. Silnu antioxida¢nu aktivitu maji monomérne flavan-3-oly
epikatechin, epikatechingaldt, epigalokatechin a epigalokatechingalat
pritomné najmé v zelenom caji. Tieto zliceniny ucinne ,,zhdsaji“ hydroxy-
lové a superoxidové radikdly, inhibuju tvorbu lipidovych hydrogénperoxidov,
inhibuju vznik sekunddrnych oxida¢nych produktov a zucastiiuju sa na via-
zani kovovych iénov do neaktivnych komplexov [69].

Lignany

Ligndny si diméry fenylpropanoidovych jednotiek (Cs-C3) spojenych
cez uhliky ich postrannych retazcov (obr. 6). Podla stupna oxygendcie za-
kladného Struktirneho skeletu sa delia do podskupin na ligndny (derivaty
butdnu), lignanolidy (derivaty butanolidu), monoepoxylignany (derivaty tet-
rahydrofurdnu), biepoxyligndny (derivaty 3,7-dioxabicyklo-(3,3,0)-oktdnu)
a cykloligndny (derivéty tetrahydronaftalénu a naftalénu). Tieto zliceniny
boli izolované z rastlin alebo olejnatych semien a preukdzali sa dobrymi anti-
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OBR. 6. Zdkladna chemicka Struktura ligndnov
a Struktira ligndnov identifikovanych v sezamovych semendch.
FI1G. 6. Basic chemical structures of lignans
and structures of lignans identified in sesame seeds.

oxidacnymi vlastnostami [61]. Popisuje sa najmi antioxida¢na aktivita lig-
nanovych fenolov zo sezamovych semien. V sezamovych semendch a oleji
boli ndjdené sezamol, sezaminol, sezamolinol, pinorezinol a diméry sezamo-
lu [50]. Sezamol a sezaminol su zliceniny, ktoré ,,zhdSaju“ volné radikdly
[70]. Obe tieto latky vnikaju zo sezamolinu, preto sa predpoklada, ze seza-
molin (168-350 mg/100 g oleja) slizi ako prekurzor antioxidantov v sezamo-
vych semendch [71].
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Diterpény

O antioxidacnej aktivite fenolickych diterpénov bolo publikovanych mno-
ho vedeckych prac [72-82]. Byliny, ako Salvia a rozmarin, sa stali naj¢astejsie
vyuzivanymi zdrojmi fenolickych diterpénov. V sicasnosti je pre potravindr-
sky priemysel na trhu dostupnych mnoho extraktov z rozmarinu a Salvie,
mnohé z nich vSak nesu charakteristicki aréomu a farbu, niektoré z nich su
uz aj dearomatizované. Za antioxida¢nu aktivitu tychto extraktov su zodpo-
vedné zluceniny ako karnozol, kyselina karnozovd, rozmanol, epirozmanol,
izorozmanol, rozmadial, rozmarichindén, rozmaridifenol atd. (obr. 7). Karno-
zol a kyselina karnozovd prispievaji az v 90-tich % k antioxidacnej aktivite
extraktov z rozmarinu. Kyselina karnozova je vSak pomerne nestabilnd. Jej
degraddciou vznikd karnozol a potom rozmanol, epirozmanol a 7-metylepi-
rozmanol [72]. Fenolické diterpény pritomné v rozmarine a Salvii maju
schopnost inaktivovat volné radikdly, ktoré vznikaju pri autooxiddcii nena-
sytenych lipidov [83]. Kyselina karnozov4 je ucinnejsia v stabilizacii s6jového
oleja ako syntetické antioxidanty BHA a BHT, ale menej uc¢innd ako TBHQ
[84]. Antioxidacna aktivita kyseliny karnozovej sa prejavuje aj v kukuri¢nom
oleji, z ktorého boli odstrdnené tokoferoly [73,85].

OH

(l')H

HO__ )\ JHo -

HoOC Xg |
-

L °

kyselina karnozova karnozol
T I
HO )\ HO
o. NF o ZaN
¢ | c |
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OBR. 7. Chemickd Struktira diterpénov.
F1G. 7. Chemical structures of diterpenes.
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Occurrence, structure and activity of natural antioxidants
ScHMIDT, S. - SARDZIKOVA, I. - SEKRETAR, S.: Bull. potrav. Vysk., 41, 2002, p. 221-239.

SUMMARY. It is well established that certain naturally occurring substances in plants exhibit
an antioxidant activity or they act as synergists. A large group of antioxidants are lipid-solu-
ble tocopherols. Next group is represented by compounds participating in the regeneration
of tocopherols, e. g. ascorbic acid. Carotenoids are compounds participating in photooxidat-
ing reactions and possess the ability to quench singlet oxygen. Flavonoids, phenolic acids and
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several classes of phenolic substances are very actively involved in autooxidating reactions of
lipids as well. This paper reviews occurrence, chemical structures and antioxidant activities
of tocopherols, ascorbic acid, carotenoids, flavonoids, phenolic acids, tannins, lignans and di-
terpenes in products of plant origin.

KEYWORDS: natural antioxidants; fats and oils; oxidation; tocopherol; carotenoid; phenolic
compounds
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