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1. Uvod

Antioxidanty vykazuji hlavni ulohu pfi zabranéni anebo zpomaleni rozvoje oxidacni
degradace potravin. Antioxidant mizeme definovat jako latku, ktera je schopna chranit
potravinu proti oxidaci, a to jiz pifi nizkych koncentracich. VétSina potravin patii ke
komplexnim systémim, tim naneStésti piedstavuji potravinovou hmotu s nizkou
odolnosti vuci oxidaci a tim i spjaté kazeni potraviny. Nachylnymi latkami k oxidaci
V potravinach jsou molekuly lipidii a vitaminy, ale také proteiny a molekuly DNA. Jen
nékteré pozivatiny jsou odolné vuci oxidaci, patii mezi n¢ napt. cukr, alkohol a voda

(SCHMIDT, 2011).

Schopnost antioxidantii chranit potravinu je zavisla na mnoha faktorech jako je
koncentrace vlastnich antioxidanti, teplota, pfitomnost kysliku, pfitomnost dalSich

slozek potravin, dale v ptipadé tukd je ovlivnéna i vlastnim slozenim mastnych kyselin.

Prvni pouziti antioxidantii na konzervaci potravin se datuje k 2. svétové valce. Tyto
~rané* antioxidanty byly napfed pfirodniho pivodu, nicméné byly brzy nahrazeny
syntetickymi slouc¢eninami, které byly levné&jsi (o dostateéné Cistoté) a vyznacovaly se
uniformnimi (jednotnymi) antioxidacnimi vlastnostmi. Byly testovdny na toxicitu ve
Skale koncentraci 100-200krat vySe nez pro ptipadné aplikovani téchto aditiv. S
nariistem pouzivani rozmanitych syntetickych aditiv pfiddvanych do potravin se zacala
ozyvat spotiebitelskd skupina. Spottebitelé Zadali nahrazeni syntetickych aditiv
prirodnimi, které pasobi i jako vyzivové latky (kdy uz se nehledi jen na dobu expirace
ale 1 na vyzivovy aspekt). V soucasnosti se primyslovi vyrobci snazi vyhoveét
spotfebitelim a navySit pouZivani piirodnich antioxidantd. V¢tSina piirodnich
antioxidantl jsou béZnymi slozkami potravin, které se pouZivaji ve vyzivé jiz po staleti

a lidé se jiz piizpasobili jejich zvysené konzumaci (POKORNY a kol., 2001).



2. Cil prace

Cilem bakalatské prace je zpracovat informace pojednavajici o antioxidantech. Uvést
rozdéleni antioxidanti a popsat vybrané mechanizmy jejich pisobeni. Dale popsat
tvorbu oxidacnich produkti a jejich redoxni reaktivitu s dalSimi slozkami potravin.
Objasnit ucinky antioxidantii a charakterizovat moznosti analyz soucasnych

potravinovych antioxidanti.



3. Soucasny stav FeSené problematiky

Antioxidanty jsou latky, které napomahaji prodluzit exspiraci (adrznost) potravin tak, ze
je chrani pted znehodnocenim zpisobenym praveé oxida¢nimi procesy, jejichz projevem
je napft. zluknuti tukt ¢i degradace dalsich, snadno oxidujicich slozek potravin. Oxidace
lipidd vyvolava zmény v potravinach, které vétSinou negativné ovliviiuji jejich
vyzivovou, hygienicko—toxikologickou a senzorickou hodnotu (vini, chut, barvu).
Vyjimecné vede oxidace ke vzniku naopak zadoucich aromat u nékterych potravin
(ovoce, zeleniny, hub) (VELISEK a kol., 2009).

Antioxidanty lze rtizné¢ definovat, prvni definice obecné popisuje antioxidanty jako
latky, jejichz molekuly omezuji aktivitu volnych radikalii a jejich dalSich radikdlovych
produktii, které prevadi do méné reaktivnich nebo nereaktivnich forem (KOPRIVA et.
al., 2014). Jina definice je charakterizuje spiSe z hlediska pusobeni v organizmu, kdy
jako slouceniny reguluji oxida¢ni pochody v organismu a zabranujici tak nezadoucim
reakcim a zaroven poskytuji ochranu bunéénym strukturdm proti negativnimu pisobeni

volnych radikali (KOPRIVA a kol., 2014).

Vlastni antioxidanty, respektive latky s antioxida¢nimi u¢inky maji znacny vyznam
Z hlediska eliminace tzv. volnych radikall, pfedevsim riznych forem kysliku a dusiku a
jejich funkénich skupin. Antioxidacni pusobeni se tak tyka ochrany bunék a jejich
struktur pfed nezddoucim pusobenim téchto volnych radikald a podileji se soucasné na
eliminaci €inkti tzv. oxida¢niho stresu v zivoc€iSnych a rostlinnych buikach

(KOPRIVA akl., 2014).

Antioxidanty se mohou pfidavat zamérné do vyrobkl, ptfipadné vznikaji v prubehu
zpracovani potravin. I kdyZ neni jejich ukolem zvySovat senzoricky ¢i vyzivove kvalitu
potravin, svym pusobenim vSak mohou ovlivnit jak senzorické, tak i vyzivové aspekty
potraviny. Svym pusobenim pomahaji udrzovat a prodluzovat dobu skladovatelnosti
takto obohacenych potravin. Potravindiské antioxidanty by mély spliovat jisté
pozadavky: netoxiCnost, Ucinnost jiz pii nizké koncentraci, zachovatelnost pfi
technologickém zpracovani a mély by mit zaroven nizkou pofizovaci cenu. Dale by
nem¢ly ovliviiovat barvu a chut’ ¢i jiné organoleptické (Cili senzorické) vlastnosti.

Kromé efektu prodlouzeni skladovatelnosti pomahaji zachovat pivodni nutri¢ni

vvvvv



které by snadno podléhaly oxidaci, kvili své chemické strukture. Tim antioxidanty
umoznuji vyrobcim flexibilné ménit skladbu rostlinnych a zivocisnych tukt a olejl

Vv zavislosti na dostupnosti, cenach a biologickych hodnotach (SCHMIDT, 2011).

Antioxidanty obsahujici fenolové ¢i polyfenolové struktury hraji hlavni roli v ochrané
také podilet na redukci vzniklych hydroperoxidii na hydroxyslouceniny, ¢imz také

napomahaji zpomalovat oxida¢ni pochody V potravinach (BELIZT a kol., 2009).

24

(butylhydroxyanisol) a BHT (butylhydroxytoluen). VVzhledem k tomu, ze tuky jsou
Siroce distribuovany v jidle a jejich oxidace vede vedle vlastni degradace také ke zméné
puvodniho aromatu dané potraviny, je pusobeni antioxidantli spjato se zachovanim
pivodnich senzorickych vlastnosti. Nebot' oxidaci zpravidla dochazi ke zhorSeni
organoleptickych vlastnosti jidla, kdy se za¢ne objevovat nezddouci aroma. Oxidace
tuki mize byt zpomalena odstranénim kysliku nebo pridanim antioxidantu jako aditiva,

¢i kombinaci obou faktort. (BELIZT a kol., 2009).

3.1 Oxidacni stres a volné radikaly

Oxidacni stres je proces, pii kterém dochazi ke zvySeni koncentrace volnych radikald,
dasledkem toho je vyssi poskozeni riznych struktur biologickych systéml nebo
potravin vlivem téchto radikdli a jinych reaktivnich meziprodukti. Oxida¢ni stres
vznika naristem mnozstvi volnych radikalt v ramci nevhodnych (resp. stresovych)
podminek, nebo naopak eliminaci ¢i snizenim ptivodni antioxida¢ni obrany organizmu

(KOPRIVA a kol., 2014).

Volné radikaly jsou obecné definovany jako atomy, nebo molekuly s neparovymi
elektrony ve valenéni sféte, které mohou byt bud’ bez naboje anebo s nabojem (kladnym
¢i zapornym). Radikaly nejcastéji vznikaji roz§tépenim molekuly na 2 ¢asti, kdy
vznikaji 2 nenabité Castice s neparovymi elektrony, a ptestoze se jedna o latky zpravidla
vysoce reaktivni, jsou schopné samotné existence (bé€zné¢ se nerozpadaji na nizsi
struktury). Obecné pro radikaly jsou charakteristické ,radikalové fetézové reakce*,

.....

volné radikaly, v (2) propagacni fazi dochazi k reakci radikalt s jinymi molekulami za
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vzniku novych radikald, ty opét mohou dale reagovat na ptuvodni ¢i jiné radikaly —
propagacni faze se tak bézné mnohokrat opakuje a nakonec v (3) terminacni fazi
dochazi k zéaniku volnych radikali vzajemnou rekombinaci dvou volnych radikala

(KOPRIVA akol., 2014).

Chemicky stabilni struktura latek vyzaduje parové seskupeni elektronti, a proto volné
radikaly (s neparovym elektronem) reaguji tak, aby se do orbitalti doplnily chybéjici
elektrony. Diky tomu je vétSina volnych radikalt vysoce reaktivnich s okolnimi latkami
v prosttedi jejich vyskytu. Volny radikal ziska chybéjici elektron pii kontaktu s jinym
radikalem (v idealnim piipad€), Castéjsi je ale vytrzeni elektronu spolu s ¢asti jiné
molekuly z tzv. ,,zdravé” molekuly. Z této molekuly se tak stane novy radikal, ktery
muze napadnout jinou slouceninu a pfeménit ji na dals§i novy radikal atd. Pfi¢emz vzdy
puvodni radikal pteSel na neradikalovou formu. To vede ke vzniku fetézové reakce
(propagacni faze) a poskozeni fady molekul, a to nasledkem i pouze jen jednoho
prvotniho radikalu, natoz v piipadé piitomnosti hned nékolika prvotnich radikald.
Ukonceni fetézové reakce nastane pii rekombinaci dvou radikali (terminacni faze),
anebo v Cast¢jSich ptipadech reakei radikalu s latkou, jejiz radikal je stabilni, a tak miize
delsi dobu pretrvavat vedle dalSich slozek potravin, aniz by dochéazelo k dal$im reakcim
(tim se zna¢né zpomali ¢i dokonce az zastavi propagacni faze radikalové reakce).
Z hlediska toho oxida¢niho aspektu je v potravinach nejcastéjsi vyskyt volnych radikalt
kysliku. Nejbéznéjsi superoxidovy radikal (+O2"), vznikajici jednoelektronovou reakci
molekuly kysliku. V nasledujicich reakcich je transformovdn na mnoZstvi vysoce
(*OH), ktery ma vysokou reaktivitu, kdy zanika reakci s jinou molekulou prakticky
pfimo v misté jeho vzniku. Latky spojené s metabolismem kyslikovych radikald bez
neparového elektronu (napt. peroxid vodiku — H202, kyselina chlorna HCIO aj.), se
spolu s volnymi radikaly integruji pod nazev ,,reaktivni formy kysliku“ (ROS — reactive
oxygen species) (RACEK, 2003).

11



3.2 Latky branici oxidaci a jejich mechanizmy

3.2.1 Antioxidanty primarni

Primarni antioxidanty jsou povazované za akceptory volnych radikald, inhibuji nebo

.....

vodiku volnym radikéliim za vzniku neradikalovych produktt.

Samotny antioxidant tak pfejde sice na radikal, ktery je ale velice stabilni, a tak se
neucastni radikalovych reakci. K iniciaci oxidace dochézi, kdyz se odstépi alfa vodik
(prvni v fetézci) metylenové skupiny nenasycenych lipidi, a tak vznikd lipidovy

(alkylovy) radikal Re, viz rovnice €. 1.
R-H — Re + He (Rovnice ¢. 1)

Tento vysoce reaktivni lipidovy radikal mtze reagovat v propagacni fazi s kyslikem za

vzniku peroxylového radikalu ROOe, dle nasledujici rovnice.
Re + O2 — R-O-0e° (Rovnice ¢. 2)

V pribéhu propagace reaguji peroxylové radikdly s dalSimi fetézci lipidi a vznika
hydroperoxid a novy nestabilni lipidovy radikal Re. Ten dale reaguje znovu s kyslikem
a z vzniku dalsiho reaktivniho peroxylového radikélu — reakéni mechanizmus se takto
mnohokréat opakuje, a tak dochéazi k intenzivni oxidaci (dokud je v systému kyslik a

pochopitelné lipidy), viz rovnice ¢. 3 az 5.

R-O-0- + R-H — R-O-O-H + Re (Rovnice ¢. 3)
R-O-O-H — R—Oe¢ + O-He (Rovnice ¢. 4)
R-O¢+R-H — R—O-H + Re (Rovnice ¢. 5)

Primérni antioxidanty reaguji s lipidovymi a peroxylovymi radikaly a pietvareji je na
stabiln¢jS§i neradikdlové produkty. Kdy antioxidanty odevzdavaji atom vodiku
puvodnimu radikalu, tak obnovuji lipidické molekuly (v pfipadé Re anebo tvofii
hydroperoxidy v piipadé ROO¢). Jelikoz jsou primarni antioxidanty donory vodiku,
maji vétsi reaktivitu s peroxylovymi radikaly nez s lipidy. Poté co antioxidant zreaguje
s volnym radikdlem, sam antioxidant piechazi na radikalovou formu. Vznikly radikél
antioxidantu ma ale velmi malou (mozna i zadnou) schopnost napadat molekuly lipidi,

divodem je, ze radikal antioxidantu je pomérné velmi stabilni, a tak se prakticky

12



neucastni dalSich reakci. Tato nizka reaktivita radikalu antioxidantu snizuje celkovou
rychlost oxidace lipidi. Divodem nizké reaktivity radikdlu antioxidantu je jeho
stabilizace pomoci delokalizace nespravného elektronu (napi. v aromatickém jadre).
Proto radikal antioxidantu nepfedstavuje riziko oproti zminénym puavodnim volnym

radikalim (SCHMIDT, 2011). Viz rovnice €. 6 az 9.

ROO*+ AH — ROOH + Ae (Rovnice ¢. 6)

RO*+AH — ROH +A- (Rovnice ¢. 7)

Re + AH — RH + Ae (Rovnice ¢. 8)
OH (o}

ROO* ROOH

A

—_—l_

(Rovnice ¢. 9 - BRADY; 2013)

3.2.1 Antioxidanty sekundarni

Sekundarni antioxidanty zpomaluji rychlost oxidace, ale nepfeménuji volné radikaly na
stabilngj$i produkty (tedy neradikélové formy). K sekundarnim antioxidantim se fadi
cystein, tokoferoly, fenolové antioxidanty, gallaty, methionin, lipoova kyselina, ze
syntetickych sloucenin se pouziva dilaurylester 3, 3‘—thiodipropionové kyseliny
(VELISEK a kol., 2009).

3.2.2 DalSi latky s protioxida¢nimi vlastnostmi

Vyznacuji se multispektralnimi u¢inky a mohou pisobit synergistickym ucinkem v
kombinaci s primarnimi antioxidanty. Napf. chelata¢ni ¢inidla maji vliv na prooxidac¢né

pusobici kovy (kdy kovy katalyzuji oxidaci), timto zpiisobem je ptevedou na

13



nekatalyzujici ¢i méné katalyzujici formu, nebo dodévaji vodik do primarnich
antioxidantl, které jiz zreagovaly, a tak je obnovuji, nebo déle rozkladaji hyperperoxidy
(napt. kyselina askorbovad) na neradikalové formy, ¢i deaktivuji singeltovy kyslik,
absorbuji ultrafialové zateni, ¢i reaguji s kyslikem a jeho aktivni formy (SCHMIDT,
2011).

e Synergisty

Synergisty jsou latky, které podporuji antioxida¢ni aktivitu vlastniho antioxidantu. Jsou
to latky, které se samy o sob& nevyznacuji antioxida¢nimi aktivitou, ale zvysuji G¢innost
antioxidanti. Synergické UcCinky fosfolipidli jsou rozdilné. Pfidanim dipalmitoyl
fosfatidylethanolaminu (fosfolipid) do sadla se zvySuje antioxida¢ni aktivita o-
tokoferolu, BHA, BHT ale naopak u propyl gallatu neptisobi synergicky. Také reakce
kyseliny askorbové s tokoferoly je synergicky efektivni. (BELIZT a kol., 2009)

e Chelataéni ¢inidla

Chelata¢ni c¢inidla neboli komplexotvorné latky, jsou latky tvofici komplexni
slouCeniny sionty kovl. Tyto kovové ionty jsou diky tvorbé nerozpustnych a
nedisociovanych soli inaktivovany. Hlavnimi pfiiklady jsou Kkyselina citronova,
aminokyseliny a kyselina ethylendiamintetraoctova (EDTA) (SCHMIDT, 2011;
VELISEK, 2002).

14



3.3 Rozdéleni antioxidantu

Ptirodni potravinaiské produkty (ovoce, zelenina, ceredlie, ofechy, olejniny a jiné olej
obsahujici semena) maji pfirozeny multikomponentni antioxidacni systém, ktery je
chrani pted oxidaci, jak ve vodné, tak i v tukové fazi. Pti zpracovani takovych produkti

se Casto ptirodni ochranny systém porusi, a proto je nutné vyrobky stabilizovat.

Potravinarské antioxidanty se vSeobecné klasifikuji podle mechanizmu tuc¢inku na
primarni antioxidanty a sekundarni antioxidanty. Né&které antioxidanty vykazuji vice
nez jeden mechanizmus antioxida¢ni aktivity, a proto se oznacuji jako tzv. multifunkéni

antioxidanty (SCHMIDT, 2011).

Antioxidanty klasifikovat podle piivodu na syntetické a ptirodni:

e Syntetické antioxidanty

Syntetické antioxidanty se vyznacuji mnoha vyhodami, jako je uc¢innost, nizkd cena,
stabilita, Cistota a konstantni slozeni, ale o jejich vyuzivani v potravinafstvi klesa zajem.
Povolené syntetické antioxidanty ve vét$in¢ zemich jsou: BHT (butylhydroxytoluen),
BHA (butylhydroxyanisol), TBHQ (2-terc-butylhdrochinon, z anglického nazvu ,,tert-
butylhydroguinone), gallaty (propylgallat, oktylgallat a dodecylgallat) a etoxyquin (6—
etoxy—1,2—dihydro—2,2,4—trimetylchinolin, kyselina erythorbova a askorbylpalmitat.
S vyvojem novych antioxidantd jsou spojené vysoké naklady na vyzkum, dale naklady
na posouzeni bezpe€nosti a €as potiebny k ziskani legislativniho schvaleni. Kviili t¢émto
omezenim a vedle toho zvySujici se poptdvce po piirodnich antioxidantech je

potravinatsky prumysl vice naklonén ptirodnim antioxidantim (SCHMIDT, 2011).

e Prirodni antioxidanty

Mnohé rostliny se vyznacuji antioxida¢nimi vlastnostmi, obzvlast koteni a byliny, které
se po staleti pouzivaji k prodluzovani trvanlivosti potravin. Vysokou G¢innosti je znam
rozmaryn a Salvéj, ale také oregano, tymian, kurkuma, hiebic¢ek, ovesna mouka aj.
Piirodni antioxidanty, které se Casto ziskavaji z rostlin jako extrakty, avsak jejich
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pouziti miZe byt omezeno senzorickym aspektem. Ziskané extrakty totiz vedle
antioxidanti maji vlastni vini ¢i chut’ z pouzitych rostlin pro jejich vyrobu. Mezi
nevyhody pfirodnich antioxidantl patfi vysSS$i cena, nepostacujici stabilita a nizsi
antioxida¢ni uc¢innost a rozdilnost Sarzi, vzhledem k riznym podminkam ristu rostlin

(VELISK a kol., 2009).

vvvvvv

askorbova (ziskavaji se isyntetickou cestou). I pfirodni antioxidanty lze ziskat ve
vysoké chemické CdCistoté, nicméné je to ekonomicky nevyhodné, proto se spise
pfipravuji pravé syntetickou cestou. Hlavni vyhodou béznych koncentraci ptirodnich
antioxidantl je jejich ovéfeni ¢lovékem dlouholetou praxi, diky cemuz je legislativni
proces dukazu neSkodnosti téchto latek kratkodoby, v porovnani s antioxidanty cisté
syntetického pivodu (SCHMIDT, 2011). Piirodni antioxidanty vedle konkrétnich latek
se mohou vyskytovat i jako komplex latek riizné reagujici (primarnim i sekundarnim
mechanizmem spolu s jinymi vlastnostmi) — piikladem je pozorovani vyssi antioxidacni
kapacity a snizeni ROS u broskvi pomoci tepelného osetfeni (teplou vodou a teplym

vzduchem (HUAN a kol.,2017).

Pfirodni antioxidanty lze dale délit na rostlinné (napi. karotenoidy) / zivo¢isné (napf.
fosfolipidy). Dalsim d¢leni antioxidantt je podle rozpustnosti na vodorozpustné (napf.
vitamin C) / olejorozpustné (napf. vitamin E). Vedle téchto zpusobi dé¢leni se
antioxidanty rozdéluji dle jiz zminéného mechanismu na primarni (napf. oxid sificity a

sifiCitany) / sekundarni (napt. gallaty).

16



3.4 Vybrané antioxidanty
e BHT

Butylhydroxytoluen je UCinny jako antioxidant ZzivociSnych tukli. Vyznamnymi
produkty biologické premény BHT, které se dale vyznacuji také antioxidacnimi G¢inky,
jsou 3,5-bis(1,1-dimethylethyl) —4-hydroxybenzaldehyd a 3,5,3’5 —tetra-terc-butyl—
4,4’—dihydroxy-1,2—difelyethan, také mohou vznikat nové dalsi fenoly, chinony a
stilbeny (VELISEK, 2002).

Strukturou se fadi k monohydroxylovym fenolim. Patii mezi nejCastéji pouzivangjsi
synteticky antioxidant, spolu s BHA. Jednd se o bilou krystalickou latku, dobfe
rozpustnou V tucich a olejich. Kviili své tepelné nestélosti je nevhodny pfi fritovani a

prazeni potravin, je vSak termicky stabilngjsi nez BHA (SCHMIDT, 2011).

e BHA

Butylhydroxyanisol je smési dvou isomeri — pievazna vétSina (zhruba 90%)
predstavuje 3—terc—butyl-4—hydroxyanisol (3-BHA) a mensi ¢ast (10%) zaujima jeho
isomer 2—terc—butyl-4-hydroxyanisol (2-BHA).

BHA se vyuziva pro ochranu tuka rostlinnych oleji, arémat a silic. Dale se soucasné

s BHT pouziva v obalovych materialech, odkud z povrchu mize migrovat do objemu

potraviny. Avsak nevyhodou je jejich zapach pfipominajici fenoly.

Pii antioxidaénim u¢inku BHA pfechazi na dimery, bifenyly a jejich ethery (VELISEK,
2002).

BHA je voskovita latka, v tucich a olejich rozpustna o néco vice nez BHT. Vyuziva se
prevazné u rostlinnych oleji s vyssimi obsahy nenasycenych mastnych kyselin, kdy
mastné kyseliny chrani pied oxida¢nimi zménami. Rovnéz se vyuziva v pekaistvi a pfi

vyrobé cukrovinek (SCHMIDT, 2011).

e TBHQ

Terc-Butylhydroxychinon ma dvé hydroxylové skupiny na benzenovém jadie. Z téchto

syntetickych antioxidanta (TBHQ, BHA a BHT) je nejvice termicky stabilni, a proto je

17



vhodny pro potraviny uréené ke smazeni & jinym tepelnym operacim. (VELISEK,
2002).

TBHQ je bézovy prasek a v rostlinnych olejich se vyznacuje vétsi G¢innosti nez BHT a
BHA. Lze ho vyuzivat samostatné nebo synergicky s BHT a BHA. Je povoleny pouze
v USA (kde se nesmi misit s propylgallatem), ale v Evrop¢ a Kanadé se do potravin
ptidavat nesmi (SCHMIDT, 2011).

e Gallaty

Gallaty jsou estery kyseliny gallové, kterd ma ve své struktufe 3 hydroxylové skupiny.
Gallaty oproti vySe zminénym (BHT, BHA, TBHQ) jsou pfirodniho ptivodu, kdy se
vyskytuji v malém mnozstvi v potravinach rostlinného piivodu. Vzhledem ale k malému
obsahu se vyrdbi syntetickou cestou, proto je fadime do skupiny syntetickych

antioxidantu.

Ze syntetickych gallati je nejvyznamngéjsi propylgallat — bily krystalicky prasek, ktery
se pouziva ve smési s jinymi antioxidanty kvili synergickym ucinkim. Pouziva se
v tukovych emulzich (u potravin sniz§im obsahem tuk) kvuli jeho ¢asteéné
rozpustnosti ve vod¢. Je nestabilni pii vySsich teplotach, a proto neni vhodny na prazeni
a fritovani. Oxidaci propylgallatu vznika kyselina ellagova (dimer kys. gallové), ktera

sama o sob¢ je pfirodnim antioxidantem.

Oktylgallat a dodecylgallat jsou v lipidech vice rozpustné a tepelné stabilngj$i nez
propylgallat (SCHMIDT, 2011).

-----

¢ Oxid siricity a siricitany

Tyto latky se fadi mezi aditiva, které pouZivame hlavné na inhibici ristu bakterii, plisni
a kvasinek. Jedna se o redukujici latky s bélicimi vlastnosti. Jejich antioxida¢ni uc¢innost
spociva v prevenci pied enzymovym a neenzymovym hnédnutim (coz je oxidacni
proces), a proto je fadime mezi antioxidanty, byt slabymi. Vyuzivaji se k zabranéni
chutovych, aromatickych a barevnych nezaddoucich zmén v napojich a ovoci
(SCHMIDT, 2011).
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e [Etoxyquin

Ethoxyquin je antioxidant, ktery je vhodny ke stabilizaci karotenoidi a kofeninovych
pigmentu (hodici se pro suSeni a skladovani mleté papriky a ¢ili). Lze jej vyuzit i ke
stabilizaci potravin zivo¢isSného plivodu — krmné smési, vedlejsi produkty
driibezéaiského primyslu a rybich vyrobkll. Pouziva se i na stabilizaci rybiho oleje,
brambor a hrasku pti skladovéni. Jeho vyhodou je nizkd cena a dostupnost, ale

vV Evropské unii je zakdzan (SCHMIDT, 2011).

e Kyselina erytorbova (kyselina D-askorbova)

Kyselina erytorbovd ma Casté vyuziti pfi uzeni masa, kde funguje jako stabilizator
barvy, ving, chuti a aroma nebo i jako antioxidant ovoce. Je to latka rozpustna ve vode¢,
podobna kyseling askorbové, méa vSak mensi aktivitu, nez vitaminu C. Nevyznacuje se

zadnymi $kodlivymi G¢inky (SCHMIDT, 2011).

e Askorbypalmitat

Askorbypalmitat je synteticky derivat kyseliny askorbové sftetézcem palmitové
kyseliny. Je to latka rozpustna v tucich, ktera zpomaluje Zluknuti tukd v uzeninach,
predchézi oxidaci oleji na vateni pii vysokych teplotach, zabranuje hnédnuti ovoce na
fezu a prodluzuje trvanlivost zpracovanych ofechti. Askorbypalmitat se v téle
preménuje na kyselinu palmitovou a askorbovou, tedy latky, které jsou béznou soucasti
potravy, proto se jedna o bezpe¢ny antioxidant (WWW.ZDRAVAPOTRAVINA.CZ,
2017).

e Vitamin E

Tokoferoly a tokotrienoly se fadi do skupiny vitaminu E. Tokoferoly se bézné vyskytuji
v ofechach (mandle) a rostlinnych olejich (slunecnicovy, olej z obilnych klicku).
Tokotrienoly s chemickou strukturou odpovidajici nenasycenym tokoferolim se
vyskytuji v ceredliich (oves, Zito, jeémen) a v n€kterych rostlinnych olejich (palmovy,

ryzovy). Vitamin E se vyznacuje silnou antioxidac¢ni aktivitou a chrani proti
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kardiovaskularnim onemocnénim, ateroskler6ze a nékterym druhtim rakoviny.

(CHARLES, 2012).

Vitamin E se sklada z 8 izomert tokoferolu, avSak nejvySsi biologickou aktivitu

vykazuje a-tokoferol (KOPRIVA a kol., 2014).

Antioxida¢ni uc¢inky tokoferolii jsou zavislé na teploté, koncentraci, ptitomnosti
synergistll, svétla a také na vlastnim chemickém slozeni samotné potraviny, kterou
chrani pied oxidaci. Tokoferoly se projevuji jako primarni antioxidanty, ale v mensi
mife zhaSeji 1 singeltovy kyslik, a tak vykazuji charakteristiku 1 sekundarnich

antioxidanta (SCHMIDT, 2011).

e Kyselina askorbova (vitamin C)

Kyselina askorbova je slaba organicka kyselina, kterd se vyskytuje Vv piirodé jako
soucast rostlinného tkaniva, ale vyrabi se ve velkém mnozstvi synteticky (proto ji
zatazujeme do syntetickych antioxidantd). V nékterych potravinovych vyrobcich
zastava také funkci dochucujici a jako regulator kyselosti. Jedna se jak 0 primarni, tak i
sekunddrni antioxidant. V potravindich se pfedev§im uplatiuje jako sekundarni
antioxidant. Dale pusobi synergeticky s komplexotvornymi latkami a regeneruje
primarni antioxidanty. Kyselina askorbova a jeji soli jsou rozpustné ve vod¢, a proto se
nedaji u€inné vyuzit v potravinach bohatych na tuk, tam je nutné kyselinu askorbovou

pfidavat na lipofilnim fetézci napt. ve formé jiZ zminéného askorbylpalmitatu.

Soli kyseliny askorbové se vyuZivaji pii stabilizaci napoji kvili antioxida¢nim

schopnostem a jako konzervacni ¢inidlo (SCHMIDT, 2011).

e Karotenoidy

Karotenoidy jsou vV tucich rozpustné zIuté, oranzové nebo Cervené pigmenty
syntetizované Vv rostlinach, fasach, houbach, bakteriich a kvasinkach. U lidi se ucastni
antioxida¢ni ochrany organizmu. Lykopen, S-karoten, lutein, zeaxanthin a astaxantin
jsou piiklady zvice nez 600 vyskytujicich se pfirodnich karotenoidd, které jsou
rozpustné v lipidech a nachézeji se v ¢erveném, Zlutém a oranzovém ovoci a zelenin¢ a

v zelenych ¢astech rostlin. Studie dokazuji, Ze strava bohat4 na karotenoidy nas chrani
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pfed kardiovaskularnimi nemocemi a uréitymi druhy rakoviny (prsou, plic, tlustého

stieva a prostaty) (CHARLES, 2012).

Uplatiiuji se pievazné jako sekundarni antioxidanty, ale pfi nepiitomnosti kysliku nebo
za nizkého parcialniho tlaku kysliku se mohou projevit jako primarni antioxidanty.
Protioxida¢ni ucinky se projevuji ttemi moznymi mechanizmy: (1) lapace radikalt; (2)
zhaseCe excitovanych forem fotosenzibilizatort; (3) zhasece singletového kysliku. Mezi
nevyhody karotenoidu se fadi jejich nizka stabilita a potencialni riziko, ze by rozkladné
produkty nékterych karotenoidi mohly urychlovat rozklad hydroperoxidi a projevovat
se tak naopak jako prooxidanty. Kvuli své chemické a fyzikalni nestalosti se do potravin

musi ptidavat vhodnym zptsobem (SCHMIDT, 2011).

e Flavonoidy

Flavonoidy jsou sekundarni produkty rostlinného metabolismu. Tato skupina
rostlinnych fenold se predevSim nachdzi vovoci a zeleniné a vyznaCuje se
antioxida¢nimi a biologickymi aktivitami (napf. pozitivni ucinek na cévy — stavaji se
jako zhaSece hydroxylovych, hydroperoxylovych, perxylovych a superoxidovych
radikali. Flavonoidy projevuji své antioxida¢ni vlastnosti ve schopnosti poskytnout
vodikovy atom jinym molekulam (jedna se tedy o primarni antioxoidant), vazat kovy do
komplexti, redukovat a-tokoferoxylové radikaly a tak regenerovat puvodni a-tokoferol,
coz vede k op&tovné zhaseci funkci singeltového kysliku. Obsah flavonoidt v rostlinach
je velmi nizky, a proto je jejich vyuziti omezené. Nékteré flavonoidy mohou byt naopak
toxické nebo mutagenni, kviili schopnosti fungovat jako prooxidanty (SCHMIDT, 2011;
CANEDAS a kol., 2002).

- Fenolové kyseliny

Fenolové kyseliny se Casto vyskytuji v rostlinich a semenech olejnin. Tyto kyseliny a
jejich derivaty funguji jako primarni antioxidanty. Antioxida¢ni aktivita je zaloZena na
udéleni atomu vodiku zmolekuly antioxidantu alkylperoxylovému radikdlu a
hydroperoxidu a na vzajemné reakci alkoxylového radikalu a radikalu antioxidantu pii

vzniku neradikalového produktu (SCHMIDT, 2011).
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Ptikladem vyskytu fenoll je malinovy ,,odpad®, ve kterém byly identifikovany nékteré
fenolové kyseliny a kvalifikovany HPLC. Zavér studie naznacuje pouzit malinovou
vyplii jako nutraceuticky prostfedek a funkcni slozku potraviny (CANADANOVIC-
BRUNET a kol., 2017).

Studie zabyvajici se vyskytem fenolovych kyselin v chia seminkach (Salvia hispanica
L.) vyhodnotila jako hlavni fenolové slouceniny kyselinu kafenovou, danshensu a jeji
derivaty. Vysledky podéavaji nové informace o hlavnich fenolovych slouceninach
vyskytujicich se v chia seminkach, které se vyznaCuji antioxida¢nimi ucinky

(OLIVEIRA-ALVES akol., 2017).

Ve studii, ktera se zabyvala vyuzitim extraktu ze stonku stévie (Stevia rebaudiana) byly
zjistény znatelné vyssi ucinky proti oxidaci rybiho oleje nez u extraktu z listi stévie.
Kurcéeni jednotlivych antioxidanti byl pouzit kapalny chromatograf. Bylo zjisténo 5
fenolovych kyselin (popisujete kyseliny fenolové, nemluvte tedy jen obecné o
fenolech), které maji funkci jako primarni antioxidanty. Vysledky ukazuji na mozné
vyuziti stonku stévie jako pfirodniho materidlu se silnymi antioxidacnimi schopnostmi

Vv potravinarském prumyslu (YU a kol., 2017)

- Fenolové diterpeny

Fenolové diterpeny se nachazeji hlavné v rostlinach celedi Labiatae. Nejvyuzivanéj§im
zdrojem diterpend je rozmaryn (Rosmarinus officinalis) a Salvéj (Salvia officinalis).
V soucasnosti je na trhu hojné mnozstvi extraktli z rozmarynu, Salvéje a obdobnych
rostlin s obsahy téchto diterpenti. Fenolové diterpeny nachazejici se v Salvéji a
rozmarynu dokazi inaktivovat volné radikaly, které vznikaji autooxidaci nenasycenych

lipidti (SCHMIDT, 2011).

- Taniny

Taniny jsou polyfenolové latky s vysokou molekularni hmotnosti. Na zaklad¢ odolnosti
vuci kyselé hydrolyze se déli na hydrolyzovatelné taniny a kondenzované taniny.
Vysokou antioxida¢ni aktivitou se vykazuje zeleny ¢aj, ve kterém jsou taniny pfitomny.
Projevuji se hned nékolika mechanizmy: zhaSenim hydroxylovych a superoxidovych

radikalt, inhibici tvorby lipidovych hydroperoxidt, inhibici vzniku sekundarnich
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oxidacnich produkti a dale se podili na vazani kovovych ionti do neaktivnich

komplexi (SCHMIDT, 2011).

- Lignany

Potravinaisky vyznamnymi lignany jsou cyklolignany (derivaty tetrahydronaftalenu a
naftalenu) a bisepoxylignany — derivaty 3,7—-dioxabicyklo— (3,3,0)-oktanu. Které jsou
izolovatelné ze stén rostlinnych bunék a vyznacuji se dobrymi antioxidacnimi uéinky.
Napt. vysokou antioxidacni aktivitou se vyznacuji oleje ze sezamovych semen nebo

semen Inu (SCHMIDT, 2011).

e Aminokyseliny a peptidy

Mezi latky vykazujici antioxidacni kapacitu se také fadi proteiny (jinym ndzvem
bilkoviny) a jim piibuzné latky. Radi se mezi né napi. aminokyseliny, peptidy a
proteinové hydrolyzaty, mlécné proteiny a dal$i. Aby bylo plsobeni proteinli €inné, je
zapotiebi dostatecna koncentrace G¢inného peptidu a pH prostiedi kolem hodnoty 5,
které podporuje disociaci karboxylovych skupin a odstépeni vodikovych ionti
z volnych aminoskupin aminokyselin. Dale se aminokyseliny (i nékteré bilkoviny) se
vyznacuji také chelataénimi u¢inky (SCHMIDT, 2011).

- Enzymové antioxidanty

Enzymy glukooxidaza, superoxid dismutdza, kataldza a glutation peroxiddza a jiné
pusobi jako antioxidanty odstranovanim kysliku a jeho aktivnich forem z lipidického
prostiedi. Tyto enzymy eliminuji volné radikaly v bunkach, sniZzuji koncentraci
reaktivnich forem kysliku (ROS) a katalyzuji rozklad samovolné vznikajiciho peroxidu

vodiku (SCHMIDT, 2011).

Mezi enzymové antioxidanty patfi superoxiddismutasa, glutathionperoxidasa,

glutathionrektasa, katalaza a peroxidaza (KOPRIVA a kol., 2014).
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e Fosfolipidy

Literatura uvadi (KOAMN a kol., 1989), Ze fosfolipidy samotné nemaji antioxida¢ni
ucinky, ale pusobi jako synergisty. Naopak ale jini autofi tvrdi, Ze fosfolipidy samotné,
ale i v kombinaci s tokoferoly, zvySuji oxida¢ni stabilitu s6jového oleje (SCHMIDT,
2011). Neptili§ pouzivany je v dneSni dobé komeréni sdjovy lecitin, ktery je jako
antioxidant malo ucinny a tepelné nestabilni. Fosfolipidy reaguji s volnymi radikaly, a

tim odstranuji katalyzatory oxidace (SCHMIDT, 2011).

e Steroly

Steroly mohou oxidovat na povrchu oleji a zamezovat tak propagaéni fazi radikalové
reakce oleju, kdy pusobi jako darci vodiku. Maji dobré antioxida¢ni schopnosti pii

vysSich teplotach, prazeni a fritovani (AKOH a kol, 2002).

24



Tabulka €. 1: Rozdéleni antioxidanti dle piivodu, rozpustnosti a mechanismu

Pivod Rozpustnost Mechanismus

Antioxidant ptirodni (P) / | vodorozpustny (V)/ | primarni (P)/

synteticky (S) | olejorozpustné (O) | sekundarni (S)
Aminokyseliny a peptidy P V P
Askorbypalmitat S ) S
BHA S @) P
BHT S @) P
Enzymové antioxidanty P @) S
Etoxyqin S O P
Fenolové diterpeny P 0] P
Flavonoidy P 0] P
Fosfolipidy P O S
Gallaty S o) P

Karotenoidy P @) P,S
Kyselina askorbova P \YJ P,S

Kyselina erytorbova S V S
Lignany P \Y P
Oxid sificity a sifi¢itany S V P
Steroly P O P
Taniny P \Y S
TBHQ S @) P
Vitamin E P @) P
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3.5 Oxida¢ni mechanismy hlavnich zivin

3.5.1 Lipidy

Jednou z nejvyznamnéjSich reakci lipidi potravin je oxidace nenasycenych vazeb
(pfitomnych hlavné na fetézcich mastnych kyselin) za vzniku hydroperoxidi (R-OOH)
a jejich rozkladnych produkti. Tato reakce je zdkladem zluknuti tukl a oleji. Dvojité
vazby nenasycenych mastnych kyselin jsou vice nestabilni a tim padem citlivé k
destrukci oxidaci (Duvodem je vyssi reaktivita v mistech molekuly, kde se vyskytuje
dvojna vazba) (BRADY, 2013).

V potravinach miize probéhnout nékolik typt oxidaci lipidd, ptikladem jsou:

e autooxidace (oxidace tripletovym kyslikem 3O5)

oxidace hydroperoxidy (R-OOH) ¢&i peroxidy vodiku (H20>)

e oxidace singletovym kyslikem (*O2)

oxidace katalyzovana enzymy
e oxidace tézkymi kovy (Me)

(VELISEK, 2002)

3511 Autooxidace

Autooxidace lipidi za vzniku hydroperoxidii a jejich nasledna degradace miiZzeme byt

rozdélena do tfi fazi v rdmci radikalovych fetézovych reakei:

1. Iniciace

2. Propagace

3. Terminace
Tyto faze popisuji posloupnost tvorby volnych radikalt tukd (¢R), jejich reakce s
kyslikem ve formé fetézové reakce za tvorby jinych alkylovych radikald (°R), zatimco
dochazi k rozkladu prvotnich mastnych kyselin a k mozné terminaci jako sledu reakci

podle kombinaci s dal$imi radikaly.
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Iniciace

Autooxidace je iniciovana tvorbou volnych radikald tukt jako vysledkem jednoho z
nekolika procesti. Prikladem je aktivace pohlcenim viditelnym nebo UV zéafenim a

teplem.

Methylenova skupina (—CH>—) vedle dvojné vazby (o struktufe-CH>—CH=) je 1épe
disociovatelnd v rdmci odStépeni atomu vodiku nez dalsi skupiny v fetézci mastnych
kyselin, a to v dusledku niz8$i disocia¢ni energii C-H vazby (322 kJ/mol) oproti
methylenovym skupindm sousedici s jednoduchymi vazbami (422 kJ/mol). Nasledkem
pusobeni napt. UV zafeni je tak disociace molekuly za vzniku alkylového radikalu (*R)
a vodikového (He).

R-H — Re + He (Rovnice ¢. 10)
R-H + H-Oe — Re + H20 (Rovnice ¢. 11)
Propagace

.....

s tripletovym kyslikem za vzniku alkylperoxylovych radikali (R—OQs), které mohou
vymanit atom vodiku zjiného alkylového fetézce mastnych kyselin a vytvorit

hydroperoxidovy (HO2") nebo jiny alkylovy radikal (Re).
Volny alkylovy radikal (*R) ziskany z molekuly lipidu, mize snadno reagovat s
tripletovym kyslikem za produkei alkylperoxylovych radikalt (R—OO¢) viz rovnice ¢. 3.
Tvorba peroxylového radikalu:
Re + 02 — R-O-0Oe° (Rovnice ¢. 12)
Tvorba hydroperoxidu:
R-O-0Oe + R-H — R-O-O-H + Re (Rovnice ¢. 13)
R-OOH — R-Oe + «OH (Rovnice ¢. 14)
Tato reakce (spadajici do propagacni faze) urychluje rozpad hydroperoxidu (rovnice ¢.
14). Rozkladnou fazi hydroperoxidu muzeme rozdé€lit do dvou fazi. Prvnim krokem je
rozdéleni kyslikové vazby hydroperoxidu (R—-OOH) za vzniku hydroxylového (*OH) a

alkoxy lipidového (R—QO¢) radikalu. Ve druhém kroku alkoxylové radikaly stépi jednu
z uhlikovych vazeb (C—C) opét za vzniku radikalu (BRADY, 2013).
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Terminace

K terminaci dochazi pti dostate¢n¢ vysoké koncentraci volnych radikald, kdy je vysoka
pravdépodobnost reakce dvou volnych radikala (Re), kdy nastava tzv. rekombinace.
Reakéni fetézec zacinajici iniciaci a majoritné pokraCujici pfes propagaci konéi az
vznikem nového neradikalového produktu (R-R) ze dvou radikala (VELISEK a kol.,

2009). Vyznamnymi termina¢nimi reakcemi jsou:

2 Re — R-R (Rovnice ¢. 15)
Re + R-O-0¢— R-O-O-R (Rovnice ¢. 16)
2R-0-0 — R-O-O-R + O2 (Rovnice ¢. 17)
R—Oe¢ + R-Oe — R-O-O-R (Rovnice ¢. 18)
Re+R-0O — R-O-R (Rovnice ¢. 19)
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Obrazek €. 1: Reakeni schéma oxidace lipidl v potravinach a funkénost antioxidantt

(SCHMIDT, 2011)

3.5.1.2  Oxidace hydroperoxidy ¢i peroxidem vodiku

Hydroperoxidy lipidi se snadno rozkladaji za vzniku volnych radikali urychlujicich
autooxidacni reakci. Peroxid vodiku se vyznacuje moznosti oxidovat nenasycené
mastné kyseliny neradikalovym mechanismem. Ktery vznika v potravinach ptirozenymi
zpusoby. Primarnim produktem oxidace je epoxid, ktery se okamzité hydrolyzuje a

vznika dihydroxyderivat, respektive diol [-((CH(OH)-CH(OH) —]. (VELISEK a kol.,

2009).
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Obrazek ¢&. 2: Oxidace nenasycenych mastnych kyselin peroxidem vodiku (VELISEK;
2002)

3.5.1.3  Oxidace singletovym kyslikem

Hlavni alohu pfi tvorbé tékavych sloucenin tvoii autooxidace, kterou singletovy kyslik
(*0,) velice iniciuje, a je tak je povazovan za jednoho z hlavnich inicidtorti tohoto
procesu. V potravinach vznika fotosenzibilizovanou reakci tripletového kysliku ((02)
s excitovanou molekulou barviva (chlorofylu, riboflavinu, feofytinu atd.). Barviva, ktera
jsou schopna piisobit senzibilicky, tzn. citlivé, totiz absorbuji viditelné svétlo nebo jiné
zareni, a tak se excituji do vyssiho energetického stavu. Nasledné existuji 2 typy reakci
excitovaného stavu senzibilizatoru. Pfi prvnim zpasobu je vodik abstrahovan z mastné
kyseliny lipidu a vznika lipidovy radikal. Aby k této reakci doslo, musi mit excitovany
senzibilizator dostateCnou energii na preruSeni C—H vazby, tuto energii maji jen nekteré
latky (napft. ketony: aceton, acetofenon, xanton). Tento zpusob je dominantni jen pfi
nizké koncentraci tripletového kysliku. Barviva v potravinach ale vyuzivaji hlavné
druhy zptisob reakce, protoze nemaji dostate¢nou excita¢ni energii na pteruseni vazby
C—H. Pfi této reakci vznika singletovy kyslik a senzibilizator v zakladnim stavu (dojde
zde Kk pifedani excitaéni energie) nebo vznikd superoxid ¢&i oxidované formy
senzibilizatoru. Tento druhy zplsob reakce pievlada v systému s vyssi koncentraci
kysliku a je prioritou v ramci plsobeni senzibilizatord rozpustnych v tucich (napf. u

chlorofylu) (SCHMIDT, 2011).

3.5.1.4  Oxidace katalyzovana enzymy

Ve vétsin€ potravinafskych surovin a ve vyrobcich, které nebyly zahtivany, jsou
pfitomny enzymy lipoxygendzy v nativni formé. Tyto enzymy zdhfevem denaturuji a

ztraceji svou ucinnost. V rdmci své struktury obsahuji navdzané Zelezo podilejici se
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praveé na katalyze oxidace lipidi. Je zndmo vice druht lipoxygenaz, které maji jiné
ucinky na rtizné substraty. Lipoxygendzy plisobi pouze na esencialni mastné kyseliny,
které katalyzuji na hydroperoxidy, ale na jiné nenasycené mastné kyseliny nemaji
katalytické c¢inky. Hydroperoxidy vzniklé Kkatalyzou lipoxygenazy se lisi od
hydroperoxidt  vzniklych autooxidaci. Lipoxygendzy totiz podporuji tvorbu
hydroperoxidovych skupin na ur¢itych atomech uhliku mastnych kyselin a jsou
regioselektivni (katalyzuji oxidaci na ur¢itém atomu uhliku v fetézci) a zaroven
stereoselektivni (produkuji jen jeden typ optického izomeru hydroperoxidu — tedy pouze
urcity typ enantiomeru). Pfi téchto reakcich se uplatiiuji i dal$i doprovodné enzymy,
diky kterym vznikaji napt. aromata hub, aroma caje nebo i také rizné prichuté
(VELISEK, 2002).

3.5.1.5  Oxidace kovy

Na oxidacnich reakcich potravin se mohou podilet prakticky vSechny kovy
s proménlivym mocenstvim. V ramci potravin jsou ale vyznamnymi jen slouceniny
zeleza a me&di. Diivodem je, ze slouceniny jinych kovi jsou pfitomny v potravinach jen

v zanedbatelném mnozstvi (DAVIDEK, 1983).

Zelezity kation (Fe**) miize zahajit autooxidaci pfimym napadenim mastnych kyselin za
vzniku alkylovych volnych radikali. Zeleznaty kation (Fe?") miize také piimo zahajit
autooxidaci za vzniku hydroxylovych radikalt (*OH) cestou Fentonové reakce
(chemicka reakce, kdy v piitomnosti tranzitnich kovii Fe?*, Cu* a jinych se peroxid
vodiku redukuje a vznika vysoce reaktivni a toxicky hydroxylovy radikal) (BRADY,
2013).

Fe2* + H,O; — Fe3* + HOe + OH- (Rovnice ¢. 20)

RH + HOs — Re + H20 (Rovnice ¢. 21)
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CuA, = méd'nata sil, CuA = méd'n4 siil, HA = mastné kyselina, CuA(OH) = hydratovand méd'nd sil

Obrazek & 3: Katalytické piisobeni méd'natych slouéenin v reakcich (VELISEK, 2002)

Oxida¢ni reakce jsou ale také soucasti komplexnich procesid, probihajicich pfi
skladovani (zluknuti tuktl) a technologickych operacich (smazeni tukt). Ptikladem
muze byt oxidacni Zluknuti, kdy pfi oxidaci tukll vznikaji hydroperoxidy (které samy o
sobé nemaji vliv na senzorickou kvalitu), ale jsou zdrojem naslednych latek s
charakteristickymi pachutémi. Nékteré z téchto oxidaci jsou zadané (napf. U ovoce a
zeleniny). U vybranych technologickych operaci dochazi naptiklad k rychlé oxidaci, pii
smazeni, coz je zpusobeno jednak zvySenou teplotou a zvySenou koncentraci kysliku z
atmosféry. Diflize se stdva rychlejsi pti pénéni tuku, kdy se sty¢nd plocha mezi tukem a

vzduchem zvétsuje (VELISEK, 2002).

3.5.2 Bilkoviny

V ramci oxidace bilkovin je dilezita jejich struktura, kterd je primarné tvofena typem a
sekvenci aminokyselin. Oxidaci bilkovin lze proto dobte ilustrovat na oxidaci volnych
skupin samotnych aminokyselin a jejich vzdjemné reaktivit€. Nejvice oxylabilnimi
aminokyselinami jsou sirné aminokyseliny (cystein a methionin), tryptofan a tyrosin,

které jsou nasledné popsany.

e Cystein

K oxidaci cysteinu (thiolova skupina —SH) na cystin (disulfidova skupina —S-S-)
dochazi pomoci autooxidace. Tato reakce je vratna a Sté€peni disulfidové vazby cysteinu

probiha homolytickym nebo heterolytickym mechanismem. V prvnim stupni
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autooxidace vznikad alkylthiolat (aniont RS") reakci thiolu (R-SH) s hydroxylovym
iontem (OH"). Vysledkem je vznik thiolového radikalu R—Se.

Cystein se oxiduje nejen vzdusnym kyslikem, ale i hydroperoxyidy mastnych kyselin a
peroxidem vodiku. Pfi oxidaci hydroperoxidy mastnych kyselin vnikaji kromé cystinu

kyselina cysteinsulfenova, kyselina cysteinsulfinova a kyselina cysteinsulfanova (-

SO3H).

e Methionin

U methioninu probihd oxidace pusobenim hydroperoxidi mastnych kyselin,
oxidovanymi polyfenoly, fotooxidaci za katalyzy riboflavinem aj. Produktem oxidace
byva methioninsulfoxid, ktery je castou slozkou rtiznych potravin a jako zdroj
methioninu je plné vyuzitelny. Vyslednym produktem pii nasledné oxidaci je

neupotiebitelny methioninsulfon.

e Tryptofan

Tryptofan je latka, kterd je velmi oxylabilni pfedev§im v kyselém prostredi. Oxidaci
hlavn¢ zptsobuji sulfoxidy, peroxykyseliny, peroxid vodiku nebo hydroperoxidy
mastnych kyselin. Dochazi zde ke sledu reakci jako pii autooxidaci mastnych kyselin a
rozkladem hydroperoxidu tryptofanu vznikaji kyslikaté slouceniny. Prikladem je

kynurenin, ktery je nevyuzitelny, mutagenni a potencionalné karcinogenni.

e Tyrosin

Tyrosin ma vyznam jako substrat oxidoreduktaz pfi enzymovém hnédnuti potravin

(VELISEK, 2002).
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3.5.3 Sacharidy

Ve struktuie sacharida se vyskytuji hydroxylové (-OH) a aldehydické skupiny (-CHO).
Z hlediska oxidace je vyznamna hlavné tato aldehydické skupina, kterd je oxidovana v
bazickém 1 kyselém prostiedi na karboxylovou skupinu (—COOH). Autooxidace
(oxidace vzdusSnym kyslikem) probihd nejrychleji v zésaditém prostfedi. Béhem
autooxidace vznikaji nestalé hydroperoxidy z D-glukézy a D-fruktézy a jejich
rozkladem vznika kyselina mravenci a D—arabinova kyselina. Pisobenim ultrafialového
zateni dochazi k radikalovému rozkladu cukri. D-glukosa je oxidovana na D-
glukonovou kyselinu a zaroven pii rozkladu vznika D—arabinosa, oxid uhli¢ity a dalsi
degradacni produkty. Ptikladem vyznamného degradaéniho produktu je glykolova
kyselina (VELISEK, 2002).

CH=0 CH’OH
H—C—OH [ SoH
| ol
HO—C~H HO—C—H
H—C—OH \ 0, H—(::—OH H-CooH
H~C—0OK / e \ + mravenc
é o \ %H—OH H (|: OH kyselina
2OH C—OH CH,OH 2
p-glukosa Ho_(l;_H 1-hydroperoxid (I:OOH
H—$—0H HO—(IS--H
CH,OH H—C—OH CH=0 H—C—OH
OH I
C=0 z A
! CH,OH 0, < ooH H—C—OH
HO—CIJ—H 1-en-1,2-diol . HO—Q—H CH,0H
H—C—OH H—C—OH . 2
[ I p-arabinonova
H—-(!}-OH H—?—OH kyselina
CH,OH CH,0H
p-fruktosa 2-hydroperoxid

Obrazek ¢ 4: Reakéni schéma autooxidace D—glukozy a D—fruktozy (VELISEK,
2002).

Oxidacnim zméndm nepodléhaji pouze hlavni ziviny (lipidy, bilkoviny a sacharidy), ale
i dalsi latky, jako napf. vitaminy, ale z hlediska vyskytu v potravinach jim nebude

vénovana pozornost.
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3.6 Metody stanoveni antioxidantu
e Stanoveni celkové antioxida¢ni kapacity

Celkové stanoveni antioxida¢ni kapacity TAC (z angl. Total Antioxidant Capacity) je
vyuzivano k charakteristice antioxida¢ni t¢innosti potraviny. Antioxida¢ni kapacita se
stanovuje pomoci chemickych technik, které vyuzivaji ¢inidla reagujici S volnymi
kyslikovymi radikaly za vzniku barevnych produktii, pfi¢emz jejich vzniku brani
antioxidanty obsazené ve vzorku. Mezi tyto metody patii napf. techniky eliminujici
syntetické stabilni radikaly jako jsou DPPH a ABTS, dalSim zpisobem jsou metody
zalozené na eliminaci kyslikovych radikalt ORAC (z angl. Oxygen Radical Absorbance
Capacity), jiné metody vyuzivaji redukci Zelezitych komplexli, napt. FRAP (z angl.
Ferric Reducing Antioxidant Power). Celkova antioxida¢ni kapacita se vyjadiuje na
vlastnost odpovidajici jedné latky o konkrétnim mnozstvi, ptikladem je vyjadfeni na
trolox, kdy antioxida¢ni kapacitu vyjadiujeme jako tzv. hodnotu TEAC (z angl. Trolox
Equuivalent Antioxidant Capacity — antioxida¢ni kapacitu ekvivalentu Troloxu)
(KOPRIVAa kol., 2014).

- FRAP

Je spektrofotometrickou metodou vyuZivanou ke stanoveni TAC na principu redoxni
reakce FRAP (z angl. Ferric Reducing Antioxidant Power). Je to technika zalozena na
redukci Zelezitych komplexi, které jsou bezbarvé. Redukci na Zeleznaté komplexy
dochazi k tvorbé fialového zbarveni, které je spektrofotometricky zméfeno. Vzorek se

méfi na spektrofotometru pii vinové délce 593 nm.

- ORAC

Ke stanoveni TAC je mozné vyuZit fluorescencni metodu ORAC. Je to metoda zaloZena
na vychytavani peroxylového radikalu antioxidanty obsazenymi ve vzorku. Detekce je
zalozena na sledovani ubytku fluorescence. Radikal se hodnoti rychlosti ubytku signalu

po piidani testovaného vzorku.

(KOPRIVA a kol., 2014; MAROVA, 2013; MUNI.CZ, 2017)
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- DPPH

Tato metoda funguje na principu v reakce testované latky se stabilnim radikalem
difenylpikrylhydrazylem. DPPH se pouziva hlavné u barevnych vzorki a nejéastéji je
sledovéana spektrofotometricky (PAULOVA a kol.; 2004).

¢ Stanoveni specifickych antioxidanta ve vzorcich potravin

Pfi urcovani specifickych antioxidanti se ve vzorku zjistuje obsah vitaminu C a E,
celkovy obsah karotenoidii nebo jednotlivé f-karoten, celkovy obsah fenolickych latek
nebo flavonoidii. Casto se k analyze vyuZziva separace na principu HPLC (z angl. High

Performance Liquid Chromatography) — vysokotéinna kapalinova chromatografie.

- HPLC

Kapalinova chromatografie HPLC je separa¢ni analytickd metoda, ktera funguje na
principu mobilni a stacionarni faze (v HPLC je mobilni fazi kapalina). Vzorek je
davkovan do proudu mobilni fdze a Vvkoloné¢ je separovan na jednotlivé slozky
vstupujici do detektoru. Zaznam z detektoru umoznuje nasledné vyhodnoceni jak

kvality 1 kvantity konkrétniho analytu, tedy i1 konkrétniho antioxidantu.

(KOPRIVA a kol., 2014; APACH, 2017)
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3.7 Legislativa

Antioxidanty povolené pii vyrob¢ potravin, které jsou pfidavany v nezbytném mnozstvi,
jsou estery mastnych kyselin s askorbovou kyselinou (palmitat, stearat), ptirodni

piipravky obsahujici tokoferoly a syntetické tokoferoly, které jsou ptirodné identické.

Antioxidanty povolené v omezené mife jsou syntetické estery kyseliny gallové
(propylgallat,  oktylgallat, dodecylgallait) a fenolové antioxidanty BHA
(butylhydroxyanisol) a BHT (butylhydroxytoluen). Pokud jsou tyto antioxidanty
pouzity v kombinaci, musi byt davkovano jen takové mnozstvi latky, aby v soucétu

nepieskocilo nejvyssi povolené mnozstvi pro danou potravinu.

Mezi dalsi povolené antioxidanty patii kyselina erythorbova (isoaskorbova) a jeji soli a
erythorbanu sodného (pro mastné vyrobky a rybi vyrobky, vcetné polokonzerv a

konzerv).

Latkou vyznacujici se prospé€Snymi antioxidacnimi ucinky, kterd se vSak tadi mezi
konzervanty, je oxid sifi¢ity a jeho slouceniny. Oxid siti¢ity se fadi mezi alergenni
slozky. VyhlaSka ¢. 113/2005 Sb. uvadi, ze alergenni slozka neb jakékoliv latka z ni
pochazejici, kterd byla pouzita pfi vyrobé potraviny a je v kone¢ném vyrobku stale
obsazena, a to i ve zménéné formé, se zfetelné oznaci nazvem alergenni slozky ve
sloZeni potraviny. Toto oznaceni neni povinné, pokud ndzev, pod kterym je potravina

prodavana, jednozna¢né odkazuje na alergenni slozku.

Dalsi povolenou latkou je TBHQ (terc-butylhydroxychinon), ktera se pouziva do tukd,
oleji, polévek, omacek, zvykadek a jinych potravin (VELISEK, 2002).
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4. Vlastni komentar k FeSené problematice

V poslednich letech se lidé vice zacali zajimat o vyrobu ¢i slozeni potravin, co
se do nich pfidava za aditiva a zda je mozné nahradit syntetické za piirodni.
Diky SirSimu zajmu je i snadnéjSi dohledat informace o pfidatnych latkach.
Bakalafska prace byla zaméfena na antioxidanty vyuzivané v potravinarském
pramyslu. Zajimavosti je, ze nékteré syntetické antioxidanty jsou povoleny
V jedné zemi a v druhé zakazany. Je to dano legislativou, ktera je napt. v USA
mirngj$i. Prikladem mulze byt antioxidant BHT (E 321), ktery se vyrabi
z vedlejsi produktl vznikajicich pii vyrobé ropy. Tento antioxidant muze
zpusobit alergické reakce a jeho stopové mnozstvi se uklada v tukovych tkanich.
Podle organizace IARC (z angl. International Agency for Research on Cancer)
byla tato latka oznacena jako zvifeci karcinogen. Jeho uzivani se vSak lisi
normami jednotlivych zemi, napiiklad v Japonsku a ve Spojeném kralovstvi je
pouzivani zakazano, zatimco v Némecku a Ceské republice je povoleno. Dal§im
ptikladem latky liSici se normami poZivéni je antioxidant BHA (E 320), ktery se
vyrabi stejnym zplisobem jako BHT a byl vyhodnocen organizaci IRAC za
zviteci karcinogen. Jeho uZzivani je v USA povoleno, v celé EU povoleno
v omezeném mnozstvi, ale v Kalifornii je povazovan za karcinogen. Dalsi
antioxidant, ktery je v Ceské republice a celé Evropské unii zakazan, v USA
povolen, je Ethoxyquin. Zbytkové mnoZstvi této latky mize setrvavat v jatrech a
zazivacim traktu. V rdmci testovani na zvitatech bylo dokézano poskozeni jejich
vnitinich organi.

Celkové vypliva, ze USA je daleko otevienéjsi K pouzivani syntetickych
antioxidantd a ma mirnéjsi legislativu. Otazkou zlstava, zda se tento krok
v budoucnosti potvrdi jako spravny nebo naopak, kdy toto rozhodnuti mize stat
za zvySenim zdravotnich potizi spotiebitelt.

V dnesni dobé¢ je ale vétsi snaha spotiebitelll o navraceni se k ptirodnim
aditivim celkove, a proto je mozné, Ze se v budoucnosti uzivani syntetickych

antioxidantli vice omezi nebo se budou pouZzivat jen vyjimecné.
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5. Zavér

Cilem této bakalaiské prace bylo sepsat literarni resersi o antioxidantech pouzivanych
V potravinaiském primyslu. V prvni ¢asti jsem uvedla definice antioxidantu a s nim

souvisejici oxidacni stres a volné radikaly, na které antioxidant pisobi obranyschopné.

V dalsi casti prace jsem se =zabyvala rozdélenim antioxidant, které jsem
klasifikovala podle u¢inku mechanismu na primarni, které vychytavaji volné radikaly a
pretvareji je na neradikalové produkty, a sekundarni, které zpomaluji prubéh oxidace a
volné radikaly pfeménuji na stabilnéjsi produkty. V praci se zabyvam i latky
s protioxida¢nimi ucinky jako jsou synergisty, chelata¢ni ¢inidla a sekvestranty. Dale se
zabyvam rozdé€lenim antioxidantl na syntetické a ptirodni, pficemz nékteré¢ mohou byt i
pfirodn¢ identické. V této Casti prace jsem se zabyvala také popisem jednotlivych

antioxidantu.

V ramci oxida¢nich mechanismi jsem popsala hlavni slozky potravin (lipidy,
bilkoviny a sacharidy), pficemz nejvétsi ¢ast jsem vénovala lipidam, které z uvedenych
zivin podléhaji oxidaci nejvice.

V oblasti instrumentalni analyzy antioxidantl jsou 2 zplsoby stanoveni. Prvnim
zpusobem je stanoveni celkové antioxidacni kapacity (TAC). TAC se da stanovit
pomoci vice technik — FRAP, DPPH, ORAC. Druhym zplsobem je stanoveni
jednotlivych antioxidantl ve vzorcich potravin, ke kterému se nejCastéji pouziva

kapalinovy chromatograf HPLC.

V posledni kapitole jsem se zabyvala legislativou, kde jsem objasnila povolené

davkovani antioxidantii podle pravnich piedpisti Ceské republiky a Evropské unie.

39



6. Souhrn a Resume, Kli¢ova slova

Souhrn
Antioxidanty v potravinaiském primyslu

Tato bakalaiska prace je zameéfena na antioxidanty pouzivané v potravinarském
prumyslu. Obsahem je obecny popis antioxidantti v ramci jejich mechanizmu (primarni,
sekundarni) a jejich ptvodu (pfirodni, syntetické¢). Dalsi kapitola pojednava o
samotnych antioxidantech. V ramci objasnéni problematiky tykajici se oxidace jsou
V praci popsany oxida¢ni mechanismy hlavnich zivin potravin (lipidy, bilkoviny,
sacharidy). V praxi je bézné stanovovana celkova antioxida¢ni kapacita ¢i jednotlivé
antioxidanty obsazené v potravindch. K tomuto ucelu jsou vyuzivané rizné metody,

kterym je v praci vénovand samostatna kapitola.

Kli¢ova slova

Antioxidant, volny radikal, lipid

Resume
Antioxidants in the Food Industry

This bachelor thesis is focused on antioxidants used in the food industry. The content is
general description of antioxidants within their mechanical effect (primary, secundary)
and their origin (natural, synthetic). Next part is about antioxidants themseves. Within
clarification of problematics about oxidation are decsribed oxidation mechanisms of
main food nutriens (lipids, proteins, carbohydrates). Ordinarily is determined total
antioxidant capacity or individual antioxidants contains of food in practice. For this

purpose are used differnt methods desribed in separate chapter in this thesis.

Key words

Antioxidant, free radical, lipid
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8. Pilohy

Priloha €. 1. Seznam antioxidantll povolenych pii vyrob¢ potravin a podminky jejich

pouziti — 1. ¢ast

E . Potravina nebo skupina NPM
kod Antioxidant potravin mg . kg
E310 | Propylgallat Tuky a oleje pro vyrobu 200* (gallaty, TBHQ a BHA
tepeln¢ opracovanych potravin | jednotlivé nebo
v kombinaci)
E311 | Oktylgallat Oleje a tuky na smaent, krome | 100" (BHA) oboji vyjadfeno
oleje z olivovych vyliski na tuk
E312 | Dodecylgallat Sadlo, rybi tuk, hovézi 14j,
E319 | Tercialni butyl- dribezi tuk a skopovy 14j
hydrochinon
(TBHQ)
E320 | Butylhydroxyanisol
(BHA)
E321 | Butylhydroxytoluen | Smési pro pfipravu moucnikd | 200 (gallaty, TBHQ a BHA

(BHT)

Snacky na bazi bilkovin

Susené mléko pro prodejni
automaty

Omacky

SuSené maso

Zpracovana ofechova jadra

Ptedvatené obiloviny

jednotlivé nebo
v kombinaci) vyjadieno na
tuk

Korfenici a ochucovaci
ptipravky

20 (gallaty, a BHA
jednotlivé nebo

Vv kombinaci) vyjadieno na
tuk

Susené brambory

25 (gallaty, TBHQ a BHA
jednotlivé nebo
v kombinaci)

Zvykagky

Dopliiky stravy stanovené

400 (gallaty, TBHQ a BHA
jednotlivé nebo

vyhlagkou & 225/2008 Sb. v kombinaci)

Vonné silice 1000 (gallaty, TBHQ, BHTa
BHA jednotlivé nebo
v kombinaci)

latky ur€ené k aromatizaci jiné
nez vonné silice

100" (galaty jednotlivé nebo
v kombinaci)200

(TBHQ a BHA jednotlivé
nebo v kombinaci)




Seznam antioxidantl povolenych pii vyrob¢ potravin a podminky jejich pouziti — 2. ¢ast

E Antioxidant Potravina nebo skupina potravin | NPM
kéd mg . kg
E315 | Kyselina Masné vyrobky nasolené ¢i 500
erythorbova nalozené do solici smési a masné
konzervy
Rybi konzervy a polokonzervy 1500
E316 | Erythorban sodny Zmrazené a hluboce zmrazené 1500
ryby s ¢ervenou kizi
E392 | Rozmarynové Rostlinné oleje (kromé panenskych | 30 (jako soucet
extrakty oleju a olivovych oleji) a tuky s karnosolu a

obsahem polynenasycenych
mastnych kyselin vy$S§im nez 15 %
hmotnostnich z celkového
mnozstvi mastnych kyselin pro
pouziti v tepelné neosetfenych
potravindiskych vyrobcich

karnosolové kyseliny)
vyjadfeno na tuk

Rybi oleje a olej z moiskych fas

Hovézi a ovei 1j, dritbezi a
veprovy tuk

Snacky na bazi obilovin, brambor
nebo Skrobu

Fritovaci oleje a fritovaci tuk,
kromé olivového oleje a oleje z
vyliski oliv

50 (jako soucet
karnosolu a
karnosolové kyseliny)
vyjadfeno na tuk

Omacky

100 (jako soucet
karnosolu a
karnosolové kyseliny)
vyjadieno na tuk

Jemné pekarenské vyrobky

200 (jako soucet
karnosolu a
karnosolové kyseliny)
vyjadieno na tuk

Doplnky stravy stanovené
vyhlaskou ¢. 225/2008 Sb.

400 (jako soucet
karnosolu a
karnosolové kyseliny)
vyjadieno na tuk




Seznam antioxidantli povolenych pii vyrob¢ potravin a podminky jejich pouziti — 3. ¢ast

E Antioxidant Potravina nebo skupina NPM
kod potravin mg . kgt
E392 | Rozmarynové Susené brambory 200 (jako soucet
extrakty Vajecné vyrobky karnosolu a
> ——— karnosolové kyseliny)
Zvykacky oy
vyjadfeno na tuk
Mléko v prasku pro pouziti
Vv prodejnich automatech
Kofeni a ochucovadla
Zpracované ofechy
Dehydrované polévky a vyvary 50 (jako soucet
karnosolu a
karnosolové kyseliny)
vyjadfeno na tuk
Susené maso 150 (jako soucet
Masné a rybi vyrobky, kromé | Karnosolua '
suSeného masa a suSenych | karnosolové kyseliny)
masnych vyrobki vyjadfeno na tuk
Suseni masné vyrobky 100 (jako soucet
karnosolu a
karnosolové kyseliny)
vyjadfeno na tuk
Potravinarskd aromata 1000 (jako soucet
karnosolu a
karnosolové kyseliny)
vyjadieno na tuk
Susené mléko pro vyrobu | 30(jako soucet
zmrzliny karnosolu a
karnosolové kyseliny)
vyjadieno na tuk
E586 | 4-hexylresercinol Cerstvi, zmrazeni a hluboko | 2 zbytkové mnoZstvi
zmrazeni korysi V mase koryst

Poznamka:

Pokud jsou gallaty, TBHQ, BHA a BHT pouzity v kombinaci, musi byt jejich jednotliva

mnozstvi imérmné sniZena tak, aby jejich celkové mnoZstvi neptekrocilo nejvyssi

povolené mnozstvi.

NPM — nejvyssi povolené mnoZstvi

(VYHLASKA ¢. 4/2008)




