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Enzym lipoxygenaza v zrnu obilnin ve vztahu k latkam
s antioxida¢nim potencialem

Souhrn

Obiloviny maji v lidské stravé nezastupitelnou tlohu. Jedna se o dilezity zdroj energie,
vlakniny a bilkovin. Kromé poskytovani zakladnich zivin (sacharidy, bilkoviny) jsou
vyuzivany také jako zdroj mikronutrientd (karotenoidy, fenolové latky, mastné kyseliny
a tokoferoly), proti kterym pisobi enzym lipoxygenaza. Enzym lipoxygenaza je enzymaticka
proteinova latka, kterd se vyskytuje v zrnech obilnin (pSenice, jeCmen, ryze a kukufice). Svou
piitomnosti poSkozuje uskladnéné obilky, zhorSuje jakost zrna, kterd je charakteristicka
Skrablavou, hotkou a zluklou chuti. Lipoxygenaza je spojovana s tvorbou latek s antioxida¢nim
potencidlem, jako jsou napiiklad ferulovéd kyselina a dal§i z fenolickych sloucenin. Béhem
procesu kli¢eni dochazi k aktivaci lipoxygenézy, coz vede k oxidaci mastnych kyselin a tvorbé
volnych radikalt. Tyto volné radikaly nasledn€ reaguji s antioxidanty pfirozené piitomnymi
v obilovinach, fenolickymi slou¢eninami, karotenoidy a tokoly. Jednim z derivatl tokoferolti
je vitamin E, jehoZ hlavni funkci je ochranny ucinek pted peroxidaci membranovych lipida.
Reakce volnych radikalti s antioxidanty zabrafiuje Sifeni peroxidace, tim Ze peroxylové radikaly
rychle oxiduji dal§i mastné kyseliny a snizuji aktivitu lipoxygenazy. Zabranénim oxidacni
degradaci lipidil se omezi tvorba nezddoucich latek a prodlouZi se trvanlivost potravin. Behem
technologického zpracovani obilnych produkti mutze byt enzym lipoxygendza aktivovan
a katalyzovat peroxidaci lipidi obsazenych v obilovinach. To mlZe vést k tvorbé nepiijemného
zapachu, chutovym vaddm a v konecném diisledku mit i negativni dopad na kvalitu potravin.
Vliv enzymu na strukturu potravin zavisi na riznych faktorech, jako jsou koncentrace enzymu,
teplota, pH, obsah kysliku a dalSich reaktivnich slou€enin. Uvedené faktory mohou ovlivnit
rychlost reakce, druh a mnozstvi produkti, které jsou vytvaifeny béhem oxidace lipidii. Obecné
je lipoxygendza povazovana za problematicky enzym v obilnych zrnech, ale miize mit
1 pozitivni u€inky, pokud jde o produkci sloucenin s antioxida¢nim potencidlem.
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The enzyme lipoxygenase in cereal grains in relation to
substances with antioxidant potential

Summary

Cereals have a vital role in the human diet. It is an important source of energy, fibre and protein.
In addition to providing essential nutrients (carbohydrates, protein), they are also used as
a source of micronutrients (carotenoids, phenolic substances, fatty acids and tocopherols),
which are counteracted by the enzyme lipoxygenase. The enzyme lipoxygenase is an enzymatic
protein substance found in cereal grains (wheat, barley, rice and maize). Its presence damages
stored grains, deteriorating the quality of the grain, which is characterised by a scratchy, bitter
and rancid taste. Lipoxygenase is associated with the formation of substances with antioxidant
potential, such as ferulic acid and other phenolic compounds. During the germination process,
lipoxygenase is activated, leading to the oxidation of fatty acids and the formation of free
radicals. These free radicals then react with antioxidants naturally present in cereals, phenolic
compounds, carotenoids and tocols. One derivative of tocopherols is vitamin E, whose main
function is a protective effect against membrane lipid peroxidation. The reaction of free radicals
with antioxidants prevents the spread of peroxidation by peroxyl radicals rapidly oxidizing
other fatty acids and reducing the activity of lipoxygenase. By preventing oxidative degradation
of lipids, the formation of undesirable substances is reduced and the shelf life of foods is
extended. During the technological processing of cereal products, the enzyme lipoxygenase can
be activated and catalyse the peroxidation of lipids contained in cereals. This can lead to
the formation of unpleasant odours, taste defects and ultimately have a negative impact on food
quality. The effect of the enzyme on the structure of food depends on various factors such as
enzyme concentration, temperature, pH, oxygen content and other reactive compounds. These
factors can affect the rate of reaction, the type and amount of products that are formed during
lipid oxidation. In general, lipoxygenase is considered to be a problematic enzyme in cereal
grains, but it can also have positive effects in terms of the production of compounds with
antioxidant potential.

Keywords: biocatalyst; carotenoids; fatty acids; peroxidation; natural dyes; tocols
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1 CILPRACE

Formou literarni reSerSe

1) charakterizovat tlohu obilovin v moderni lidské stravé, resp. vyzdvihnout dietarni vyznam
v zrnu obsaZenych latek,

2) popsat vliv enzymu lipoxygendzy a dalSich faktord ptsobicich béhem potravinaiského
zpracovani obilovin na obsazené nutri¢né Zadouci slou€eniny.



2 UVOD

Obilniny jsou jedny z nejvyznamnéjSich zemédé€lskych plodin na svété, zasadné pfispivaji
k saturaci nutri¢nich potifeb svétové populace. NejvyznamnéjSim evropskym zastupcem je
pSenice setd (Triticum aestivum), je vyuzivana pro vyrobu mouky a nasledné€ chleba, téstovin,
¢i slaného a sladkého peciva. Plodem pSenice je obilka, kterd se vyznacuje vyraznou ryhou
uprostfed. Morfologické ¢asti obilky jsou obalové vrstvy, které obsahuji vysoky podil vlakniny
(celulosy a hemicelulosy), endosperm se znaCnym obsahem Skrobu a klicek obsahujici velké
mnozstvi lipidli. V dnesni dobé Slechtitelé usiluji o zvySeni obsahu nutricné vyznamnych latek
tzv. fytochemikalii. Pfedev§im se jedna o obnoveni syntézy karotenoidi (lipofilnich rostlinnych
barviv), které napomahaji pfi ochran€ pred oxidativnim stresem, kterému muze byt rostlina
vystavena. Obilnd zrna jsou pfi potravinarském zpracovani casto vystavena vysokym teplotam
a dal§im faktortim, které mohou vést k oxidaci lipidl a tvorbé Skodlivych sloucenin, jako jsou
volné radikaly.

Lipoxygendza (LOX) je enzym, ktery se b&zn€ vyskytuje v obilnych zrnech, jako je pSenice,
je€men a oves. Objevuje se predevsim v aleuronoveé vrstve, coz je tenka vnéjsi vrstva zrna, ktera
obklopuje endosperm. Tato vrstva je pfi mleti odstrafiovana, coZ sniZuje aktivitu lipoxygenazy
v kone¢ném produktu. LOX je zodpovédna za katalyzu oxidaci polynenasycenych mastnych
kyselin, coz mize vést k produkci slouCenin znamych jako hydroperoxidy. Antioxidacni
potencial lipoxygendzy je duleZity zejména v souvislosti se zpracovanim a skladovanim
potravin. LOX se nepfimo mizZe podilet na produkci nékterych slou¢enin s antioxida¢nim
potencidlem, jako jsou tokoferoly a fenolové kyseliny. Tim, ze v néckterych rostlinach
lipoxygenazy mohou katalyzovat peroxidaci lipidd, coz muze vést k tvorbé malondialdehydu
(MDA) jako vedlejsiho produktu. MDA pak mize slouzit jako substrat pro dalsi enzymatické
reakce, které mohou vést ke vzniku nékterych fenolovych kyselin a flavonoidi s antioxidacnim
potencialem. Tyto slou¢eniny maji fadu zdravotnich ucinku, véetné snizeni rizika chronickych
onemocnéni, jako jsou kardiovaskularni choroby a nadorova onemocnéni.



3 OBILOVINY V LIDSKE STRAVE

Obilniny jsou jedny z nejstar§ich domestikovanych plodin na svété. Prvni zaznamy se objevily
ve Stfednim vychodu, pied vice nez 10 000 lety. Existuje vice nez 9 000 druhti obilovin.
Svétove nejrozsirenéjsimi obilovinami jsou ryZe, kukufice a pSenice, predstavuji pfiblizn€ 60 %
ziskané energie z potravin pro konzumenty z celého svéta, coz vytvaii zakladni potravinu pro
vice nez 7 miliard lidi. Dalsi druhy, jako je jeCmen, Zito a oves nejsou tolik rozSitené
v porovnani s péstovanim pSenice je rozdil v osevni plose o 85 %. Celkova svétova produkce
obilovin pro rok 2021/2022 ¢€inila 2 223 mil. t. (USDA). Osevni plochy ozimych obilnin se
v CR v poslednich letech zvysuji, pro rok 2022 plochy zaujimaly 978 000 ha z orné pudy,
kaZzdoro¢né vSak tato hodnota mirné kolisd. Potravinarské vyrobky na bazi obilovin byly
zakladem lidské stravy jiz od staroveéku. V soucasné dobé dietni smérnice na celém svété
doporucuji zahrnout celozrnné vyrobky, z ditvodu pfiznivého vlivu na lidsky organismus,
poskytovani energie, vSech makronutrientl (bilkovin, sacharidd, tukt), minerdlnich latek
a vitamin (CSU 2022; Charmet 2011; Borneo & Le6n 2012; Hervert 2022).

4 ULOHA OBILOVIN A JEJICH OBSAHOVE LATKY

Zrno obilnin (Obrazek 1) se sklada ze tii
hlavnich casti, a to zklicku, ktery

i ] ) vousky

obsahuje geneticky material a vysoky otruby
podil Zivin (dusikatych latek, lipidd pokozka
a vitamint), endospermu, ktery tvofi
jadro zrna a obalové ¢asti neboli otruby, | pricné buiiky
kterd chrani zrno pfed vyschnutim. Zrna L padicové buiiky
z obilnin jsou bohatym zdrojem )
. . ., i aleuronove vistvy
biologicky aktivnich latek 1

e et . ) jadro (endosperm)
s antioxidaénimi  vlastnostmi, které
zavisi na jejich chemické struktufe.

Zrno obilnin a vyrobky z n¢j obsahuji ——
celou fadu sloucenin, které se vyrazné
1isi molekulovou hmotnosti. Obsah
sacharidli se v obilném zrnu pohybuje
pfiblizné okolo 65-80 %, jeho obsah se
i ujednotlivych druhd. Hlavnim

zastupcem sacharidt jsou

Obrazek 1 Rez obilkou (Akademie kvality
2020) upraveno

polysacharidy, jako skrob, celul6za, hemiceluldza, oligosacharidy, monosacharidy a sacharidy
v komplexech s lipidy a bilkovinami (glykolipidy a glykoproteiny). Skrob se sklada ze dvou
polysacharidii, a to z amylosy a amylopektinu. Molekula amylopektinu odolava 1épe
amylolytickym enzymim neZ molekula amylosy, diivodu rozvétveného fetézce, ve kterém se
kromé vazeb mezi uhliky 1,4 vyskytuji i vazby 1,6. Mimo té€chto polysacharidti skrobové zrno
obsahuje i minerdlni latky (kyselinu fosforeCnou) a vyssi mastné kyseliny. Bilkoviny jsou
druhou nejhojnéji zastoupenou Zivinou s primérnym obsahem 6-20 %, 1i$i se v jednotlivych
odridach. Dle Osbornovy metody frakcionace jsou pSeni¢né bilkoviny rozd€leny do Ctyt



skupin, albuminy (rozpustné ve vod¢), globuliny (rozpustné v solnych roztocich), prolaminy
(rozpustné v 70% ethanolu), gluteliny (z¢asti rozpustné v roztocich kyselin a zésad). Obsah
lipidd je nizky (1-7 %). Lipidy jsou dilezité pfi tvorbé tésta, béhem hnéteni se vazou do
struktury pSeni¢ného lepku. Pfi dlouhodobém skladovani obilovin mohou lipidy vlivem oxidace
zpusobit Zluknuti mouky. Obiloviny jsou dobrym zdrojem vitaminti skupiny B v priméru
obsahuji 0,74 mg/100 g (doporuceny denni piijem vit. sk. B se pohybuje okolo 0,3-2 mg; Dach
2019. Mineralni latky tvofi 1 aZ 3 % hmotnosti zrna. Nejhojngj$i jsou fosfor, draslik a hot¢ik.
Vétsina obilovin je, pfedevSim na zdpadni polokouli, konzumovana po rozemleti. Mleti
odstraniuje vnéjsi Casti zrna (otruby a klicky), které jsou bohaté na vitaminy, mineralni latky,
vlakninu a fytochemikalie. Konzumace celozrnnych potravin zvySuje pfijem vldkniny. Vnéjsi
¢ast zrna obilovin obsahuje vice bioaktivnich latek, coz pfispiva k celkové antioxidacni kapacité
zrna. Zaclenéni vnéjSich Casti zrna do obilnych produktl, ptfedstavuje jeste dlouhou cestu,
z diivodu ustalenych vyrobnich procesti a zvyka (Ktenioudaki et al. 2015). Obiloviny jsou
vyuzZivany predev§im v potravindiském primyslu jako je pekarenstvi a Skrobarenstvi, déle ke
krmnym 0c€elim, v lihovarnictvi a pivovarnictvi. V poslednich né€kolika desetiletich je
o celozrnné obiloviny projevovéan stale vétsi zajem, a to z diivodu jejich jedine¢ného obsahu
biologicky aktivnich slou€enin, o nichZ se ptedpoklada, ze jsou zodpovédné za nékteré ptiznivé
zdravotni vlastnosti, v€etn€ ochrany proti chronickym onemocnénim a poruchdm souvisejicim
s vyzivou (Prugar et al. 2008; Hervert 2022).

PsSenice seta (Triticum aestivum) je jednou ze zakladnich potravinatskych komodit v Evropé.
PSeniéné skrobové zrno (Obrazek 2) dosahuje rizné velikosti a tvard.
Velka skrobova obsahuji vyssi podil i %
amylosy, tim jsou 1épe 2
degradovatelna a-amylasou
a k mazovaténi dochazi pfi nizsich
teplotach nez u zrn malych (Reaker et
al. 1998; Peng et al. 1999). Nejvétsi
zastoupeni  z mineralnich  latek
v suSiné na 100 g mé fosfor (450 mg)
a draslik (380 mg), dale pak sira,
hot¢ik, vapnik, sodik, zelezo a dalsi
mineralni prvky (Prugar et al. 2008).

Zito seté (Secale cereale) bylo Qprazek 2 Pritez Skrobovym zrnem (Pilling & Smith

nejrozsitenéjsi plodinou do pocatku 2003)

20. stoleti. Po druhé svétové valce

nastal vyrazny pokles z divodu nastupu intenzivniho péstovani pSenice, jeCmene a kukufice.
Na uzemi CR je péstovana ozima forma Zita. Pentosany, s obsahem 7-9 %, maji nejdilezitjsi
technologickou funkci z neskrobovych polysacharidii v Zitné mouce. Vyznamnou sloZzkou
pentosani je kyselina ferulova, ktera se podili na pricnych vazbach mezi pentosany a dal$imi
slozkami jako jsou napftiklad bilkoviny. Tim je vytvoiena pentoso-bilkovinna struktura, ktera
mimo zbobtnalych skrobovych zrn zadrzuje 1 kypftici plyn, umoznuje vytvoreni objemu tésta
apeciva a tim do jist¢ miry nahrazuje funkci lepku v pSenicném tésté. Vyznamna funkce
pentosant je u peCeni, kde se vlivem zahtati uvolni zna¢né mnozstvi vazané vody, kterd je
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pouzita pro mazovaténi Skrobu a bobtnani nerozpustnych pentosant. Rozpustné pentosany
ovlivnénim viskozity a reologickych vlastnosti tésta zlepSuji vlastnosti Zitné mouky, prodluzuji
zivotnost pekarenského vyrobku a maji pfiznivy vliv na senzorické vlastnosti kirky (Prugar et
al. 2008; Andersson et al. 2009; Kaur et al. 2021).

Oves sety (Avena sativa) se podobné jako pSenice a ostatni obilniny do Evropy rozsifil z oblasti
Palestiny, {ranu, Syrie a Turecka. Pro jeho dobrou snasenlivost chladného a vlhkého podnebi
byl dobfe péstovan v severskych zemich. Byl vyuZivan pfedev§im jako krmivo pro koné
(NZM s.p.0). Zrno ovsa se vyznacuje vysokym obsahem oleje bohatého na linolovou kyselinu,
vysokym obsahem thiaminu a rozpustné vlédkniny. Obsah vlédkniny (10,5 g), ktera je ve vodé
nerozpustna a tudiz nevstfebatelna, ma ptiznivy vliv na stfevni mikrobiotu (Janatuinen et al.
1995; Thompson 1997). Tuk nahého ovsa se znutricniho hlediska vyznacuje piiznivym
sloZzenim vysSich mastnych kyselin, nejvice zastoupené — kyselina palmitova, olejova
a linolova. Postupné se oves rozsifuje do lidského jidelnicku, skrze ovesné vlocky pridavané
do riznych smési a kasi ur€enych k snidani, ptidavek ovesnych otrub a mouky do pSeni¢ného
peciva, €i pfimé vyuZiti ovesné mouky pro piipravu suSenek (Prugar et al. 2008; Rafique et al.
2022).

Pohanka setd (Fagopyrum esculentum) je fazena do Celedi rdesnovitych a oznaovéana jako
pseudoobilovina. Patfi k nejmlad$im plodinam v Evropé, do stfedni Evropy, na izemi dnesni
Ceské republiky se dostala az ve stiedovéku z oblasti Ciny. Byla péstovana predev§im
v podhorskych oblastech Cech a Moravy. Utlum piigel v 18. stoleti, kdy se ménily stravovaci
navyky a ustupovalo se od kaSovitych pokrmill. Pohanka ma vysokou nutri¢éni hodnotu
a ptiznivé 0€inky na organismus. PotlaCuje karcinogenezi tlusté¢ho stfeva, snizuje hladinu
cholesterolu, ptisobi proti vysokému krevnimu tlaku a je vyuzivan jako prebiotikum (Tomotake
et al. 2002; Prestamo 2003; Aoyagi 2006). Obsazené bilkoviny maji vyvaZeny obsah
esencialnich aminokyselin oproti béznym obilovindm, vyznacuji se prevazné vysokym
obsahem lysinu, threoninu, tryptofanu a sirnych aminokyselin. Pohankova mouka je vhodna
pro osoby trpici celiakii z divodu nizkého obsahu prolaminu. Je vyznamnym zdrojem
mineralnich latek, kterych obsahuje 2-2,5 %, vétsi ¢ast se nachazi v klicku a druha ¢ast ve
slupce (Prugar et al. 2008; Giménez-Bastida & Zielinski 2015).

Merlik chilsky (quinoa) se fadi do ¢eledi laskavcovych, pochazi z Jizni Ameriky kde je nazyvan
jako ,,matka obilnin”, ovSem po kolonizaci Evropanii v Jizni Americe produkce merliku
vyrazn¢ poklesla. Znovuobjeveni merliku v Jizni Americe prob&hlo v druhé poloviné 20.
stoleti, kdy byla zjisténa jeho nutri¢ni hodnota. Zacal se opét péstovat a pridavat do chlebové
mouky. V Ceské republice je péstovan pies 100 let spiSe jako okrasna rostlina, v poslednich
letech se péstuje i jako potravina. Skrob ma méné amylosy (11-12 %), coZ ve spojitosti s velmi
drobnymi zrny omezuje pifimou pouzitelnost mouky. Proto se pfidavan jen v malém mnozstvi
(do 10 %) do pekarenskych vyrobki. Castéji je pfidavan do tdstovinovych vyrobki. Diky
priznivé skladbé bilkovin s prevladajicimi albuminy (19 %) a globuliny (80 %), prolaminy
(0,58 %) a glutenu (0,02 %) je vhodnou potravinou pro dietu pfi celiakii (Petr et al. 2003; Prugar
et al. 2008).
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5 VOLNE RADIKALY

Voln¢é radikaly jsou chemické latky (atomy, molekuly nebo ionty), které obsahuji jeden nebo
vice neparovych elektronli ve vné&jsich orbitalech. Po n€kolik desetileti se ptfedpokladalo, ze
volné radikély zptsobuji vyhradné Skodlivé Gc¢inky. Tuto myslenku podpofilo predevsim
zji$téni, zZe volné radikaly kysliku ochotné reaguji se vSemi biologickymi makromolekulami,
coz vyvolava jejich oxida¢ni modifikaci a ztratu funkce. Volné radikaly hraji dvoji roli v Zivych
systémech: jsou toxickymi vedlejSimi produkty aerobniho metabolismu, které zplsobuji
oxidaéni poskozeni a dysfunkci tkani a slouZi jako molekularni signaly aktivujici Zadouci
stresové reakce. Obecné je vétSina volnych radikali extrémné reaktivni a v disledku toho se
jedna o Castice s kratkou Zivotnosti. Za reaktivni formy kysliku jsou pfedevsim povazovany O3
nebo OHe, které mohou zptsobit Skodlivé oxidacni reakce. Radikalové formy obsahujici N byly
také rozliSovany a nazyvany jako reaktivni formy dusiku, odvozené od radikalu oxidu
dusnatého. Kromé toho reaktivni formy kysliku nebo dusiku jsou nejen druhy schopné zptisobit
poskozeni biomolekul, ale také enzymové systémy syntetizujici reaktivni druhy nejenom pro
chemickou obranu nebo detoxikaci, ale také pro bunécnou signalizaci a biosyntetickou reakci
(Pisoschi & Pop 2015). Pro spravnou fyziologickou funkeci je diileZitd rovnovaha mezi volnymi
radikdly a antioxidanty. Pokud jsou volné radikaly zastoupeny ve vE&tSim mnoZstvi, nez je
schopnost téla je ovladat, objevuje se stav znamy jako oxidacni stres, v jehoZ disledku muze
dojit k rozvoji fady lidskych onemocnéni (Alkadi 2020; Meo & Venditti 2020). Volné radikaly
mohou vznikat vnitini cestou v lidském organismu. V pfipad€ chronického zanétu se zvySuje
pocet reaktivnich forem na bézi kysliku, dusiku nebo uhliku, které vznikaji pfi aktivaci
fagocytti. Volné radikaly vznikat snizenim koncentrace antioxidantti v disledku mutovanych
antioxida¢nich enzymi, toxinti nebo snizenym pfijmem piirodnich antioxidanti (Aseervatham
et al. 2013). Volné radikaly zptisobuji poSkozeni bunék, napadaji dvojné vazby mastnych
kyselin v membranovych lipidech coz vede k peroxidaci lipidi (Omidifar et al. 2021).

6 OXIDACNI STRES

Oxidacni stres je definovan jako nerovnovaha mezi oxida¢nimi latkami a vyskytem reaktivnich
forem kysliku a dusiku (ROS reactive oxygen species/RNS reactive nitrogen species).
Schopnosti organismu celit jejich plisobeni antioxida¢nimi latkami a ochrannymi systémy,
ktery zpasobuji ROS a RNS zptsobuji zménu struktury lipidd, bilkovin a nukleovych kyselin,
coz naruSuje jejich funkci. Produkce ROS zptlisobuje zmény v metabolickych drah a vede
k porucham bunéénych funkci, které v kone¢ném diasledku pfinasi nekrotickou nebo
apoptickou bunécnou smrt. ROS mohou ovliviiovat DNA, lipidy a proteiny a mohou sniZovat
antioxidacni enzymy (Omidifar et al. 2021). Oxidace lipidii ma $kodlivy potencial pro bunécné
membrany. Polynenasycené mastné kyseliny jsou nachylné k oxidaci napiiklad arachidonovéa
kyselina a dokosahexaenova kyselina, jejichz oxidace vedou ke vzniku malondialdehydu a 4-
hydroxynonenalu, které jsou uzndvany jako markery oxida¢niho rozkladu lipidd. ROS
poskozuji nukleové kyseliny v tom smyslu, Ze mohou zpuisobit zesitovani DNA a bilkovin,
pietrzeni fetézce a zmény v purinovych a pyridinovych béazich, coz ma za nasledek mutace
DNA (Lépez-Alarcd & Denicola 2013). Oxidace thiold v cytoplazmé, spolu s karbonylaci mé
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za nasledek, proteinové oxidacni poskozeni, které vede ke koneCnym produktim glykace.
Vsechny aminokyseliny jsou citlivé na oxidaci: cysteinu a methioninu jsou snadno
oxidovatelné, avSak mnohé z téchto oxidaci jsou reverzibilni diky aktivité disulfidreduktas,
muze dojit k fad€ in vivo nevratnych zmén, jako je tvorba sulfati. Aromatické aminokyseliny
jsou také nachylné k oxidaci riznymi formami kysliku: OH radikédly iniciovanou oxidaci
tyrosinu vznika dityrosin, reakce s reaktivnimi dusikatymi oxida¢nimi ¢inidly se méni v reakci
s dusikem a vznikd 3-nitrotyrosin, zatimco reakci s HCIO vznika 3-chlorotyrosin. Mezi faktory,
pfi nichZz v potravindch vznikaji oxidanty, patti skladovani, tepelné zpracovani, mnozZstvi
dostupného kysliku, pfitomnost pfechodnych kovii nebo oxida¢nich enzymt. Pii zpracovani
potravin vznika oxidacni stres, ktery je zptisobovan faktory jako zavadénim kysliku (hnétenim,
michanim), odstraiovanim pfirodnich antioxidanti (rafinace olejl), zvySovanim prooxidacnich
faktord (expozice svétlu, tepelné operace). Naptiklad tepelna oxidace lipidii, vytvaii nestabilni
primarni oxida¢ni produkty (tj. hydroperoxidy) prostiednictvim pocatecnich oxidl. Jeho
zavaznost je spojena s n¢kolika patologickymi stavy, jako jsou kardiovaskuldrni onemocnéni,
rakovina a starnuti. PoSkozeni zplisobené volnymi radikdly pii oxida¢nim stresu bylo
potvrzeno, Ze se podili na patogenezi a patofyziologickych problémech, jako jsou
neurodegenerativni onemocnéni (Parkinsonova, Alzheimerova, Huntingtonova choroba
a amyotroficka laterdlni skler6za), emfyzém, kardiovaskularni a zanétlivd onemocnéni
a katarakta. Pisoschi a Pop (2015) zjistili, Ze oxidativni stres souvisi s vice neZ stem nemoci,
bud’ jako pficina, nebo jako jeho nasledek. (Sung et al. 2013; Pisoschi & Pop 2015).
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7 ANTIOXIDANTY

Antioxidanty jsou latky inhibujici nebo zpomalujici neZadouci oxidacni reakce, kterd reaguje
s raznymi radikdly. Vyskytuji se v rostlinné i ZivocCi§né fisi, ziskavaji se také synteticky.
Antioxidanty chrani buniky pfed agresivnim oxidacnim plsobenim. Mezi piirozené
antioxidanty se fadi pfedev§im sekundarni metabolity obsazené ve vySich rostlinach. Vétsina
pfirozenych antioxidantll jsou vitaminy, bioflavonoidy, coZ jsou polyfenolové antioxidanty,
flavonoidy a nékteré kovy (selen, germanium, méd’ a zinek). Vyznamnym zdrojem antioxidantd
v potravé jsou mino ovoce a zeleniny také obiloviny pfedevSim je¢men, triticale, Zito, oves,
pSenice a proso. Odlisné chovani riiznych antioxidacnich sloucenin s ohledem na rychlost
reakce a fazi zpozdéni miZe ukéazat rtizné antioxidacni U€inky fytochemikalii (Paulova et al.
2004; Elias et al. 2008; Prugar et al. 2008). Studie Jang a Van Remmen (2009) prokazala, Ze
strava bohat4d na ovoce, zeleninu, celozrnné obiloviny, lusténiny a n-3 mastné kyseliny by
mohla puisobit preventivné pred vyskytem onemocnéni. Antioxidanty vykazuji ptiznivé
fyziologické funkce. Uasti na metabolickych procesech posiluji imunitni a antioxidaéni systém
té€la, ovlivityji kardiovaskularni, travici, nervovy a dychaci systém. Mnozstvi a aktivita
antioxidantl pfitomnych v potravinach rostlinného plivodu zavisi na mnoha faktorech. Zalezi
na piizptisobeni rostlin podminkdm zivotniho prostfedi béhem rustu a vyvoje, a dale na
technologickych procesech, kterymi proSly béhem zpracovani suroviny az na vysledny produkt
(Zielinski et al. 2012). Rostouci poptavka po potravinach bohatych na antioxidanty a zvySujici
se zajem o v prevenci degenerativnich onemocnéni podpoftily vyvoj metod méfeni antioxidacni
kapacity (AC). Nicmén¢ vétSina téchto testd pouziva radikaly a experimentalni podminky
daleko od fyziologickych a je schopna odhadnout pouze jeden nebo n€kolik antioxidac¢nich
mechanismi. Ke stanoveni a méfeni antioxida¢niho potencialu a antioxida¢ni kapacity se bézné
vyuzivaji metody DPPH (1,1-difenyl-2-picrylhydrazyl), ABTS (2,2'-azino-bis-(3-
ethylbenzthiazoline-6-sulfonic acid)), FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power), ORAC
(Oxygen Radical Absorbance Capacity) a TBA (Thiobarbiturova kyselina), pouzivaji se
k méteni riznych latek, jako jsou potraviny, rostliny, extrakty a 1éky. Nicméné€ kazda z té€chto
metod ma své vlastni omezeni a nedostatky a mize méfit jen v ur€itém rozsahu. K méfeni
antioxida¢ni aktivity u lipoxygenazy se pouzivaji metody LOX/RNO a LOX-FL, které¢ jsou
zaloZené na sekundérnich reakcich mezi izoenzymem s6jové lipoxygenazy (LOX)-1 a bud’ 4-
nitroso-N, N-dimethylanilinem nebo fluoresceinem, mohou poskytnout komplexnégjsi
hodnoceni AC. Ve skute¢nosti jsou schopny soucasné detekovat mnoho antioxida¢nich funkci
(vychytavani nékterych fyziologickych radikald, redukéni a chelatacni aktivitu zeleznych iontd
a inhibici prooxida¢niho apoenzymu) a zvyraznit synergismus mezi fytochemikaliemi. Jsou
pouzivany k rozboru antioxidacnich vlastnosti n€kolika ptfirodnich rostlinnych produkti:
potravinatskych antioxidanti, obilnych a pseudocereélnich zrn, produktti ziskanych z obilovin.
Tyto metody hodnoceni AC potravinovych antioxidantl patii mezi testy zahrnujici inhibici
peroxidace mastnych kyselin (Soccio et al. 2018; Apak 2019; Esfandi et al. 2019). Na zaklad¢
studii o redoxnich signalnich drahach, o antioxida¢nim mechanismu, oxidacnim stresu markerti
pouhé blokovani reaktivnich volnych radikali. Antioxida¢ni systémy jsou slozité sit€¢ enzymu,
molekul a metabolickych drah, které spolupracuji na regulaci redoxniho stavu bunék. Tyto
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systémy funguji jako obranny mechanismus proti oxidacnimu stresu, ktery mtize vést
k poskozeni bunck a tkani a je spojen s fadou onemocnéni. Antioxidacni systémy pusobi
n¢kolika zplsoby jako naptiklad neutralizaci reaktivnich forem volnych radikalti, regeneraci
oxidovanych molekul, stimulaci genovych expresi a reparaci poskozenych bun¢k. Antioxidacni
systémy jsou adaptivni a jejich funkce se muze lisit v zavislosti na podminkach a kontextu.
Antioxidacni systémy mohou byt stimulovany cvicenim, dietou a léky, ale také mohou byt
potladeny pfi n€kterych nemocich a podminkéch, jako je naptiklad diabetes. Systematicky
identifikované typy antioxida¢nich obrannych systému proti oxida¢nimu poskozeni jsou ty,
které zabranuji vyskytu reaktivnich forem kysliku a ty, které blokuji radikaly, pfitom vznikajici.
Ditlezitym antioxidacnim uspofaddnim buiiky (schopnost bunék udrZzovat rovnovahu mezi
oxidanty a antioxidanty a chréanit se tak pfed poSkozenim zplisobenym reaktivnimi kyslikovymi
druhy), je odstranéni poskozené biomolekuly, pfed zménou bunécného metabolitu jako
oxidativni poSkozeni lipidii v membranach bun¢k mize vést k naruSeni permeability membran
a vlivu na metabolické procesy v buiikach. Napraveni spociva v opravé oxidativn€ poSkozenych
nukleovych kyselin pomoci specifickych enzymil, odstrafiovani oxidovanych proteinii pomoci
proteolytickych systémil a opravé oxidovanych lipidli pomoci fosfolipaz, peroxidaz nebo
acyltransfesraz. Vyfazeni opravnych systémi z funkce vede ke starnuti a nemocem souvisejici
se zménou antioxidac¢niho potencialu obrany proti vyskytu ROS (Finley et al. 2011). Droge
(2002) gzjistil, Ze za fyziologickych podminek se rovnovdha mezi prooxida¢nimi
a antioxida¢nimi slou¢eninami mirn€ upfednostituje pro prooxidanty, coZ zpusobuje mirny
oxidalni stres, vyZadujici zasah endogennich antioxidacnich systémid organismu. Redoxni
homeostazu buiiky zajiStuje jeji komplexni endogenni antioxidacni obranny systém (Obrazek
3), ktery zahrnuje endogenni antioxidacni enzymy, jako je superoxid dismutadza, katalaz,
glutathion peroxidazu a neenzymatické slouceniny, jako jsou napt. bilkoviny (feritin, transferin,
ceruloplasmin a dokonce i albumin) a nizkomolekularni zachycovace, jako je kyselina mocova,
koenzym Q a kyselina lipoova. Antioxidanty, jako jsou vitamin C a E, karotenoidy, fenoly
(stilbeny, fenolové kyseliny, jako je benzoova a hydroxybenzoova), mineralni latky, derivaty
kyseliny skoficové a hydroxyskoficové, flavonoidy (flavonoly, flavany, flavanony, flavanoly,
flavony), anthokyanidiny jako aglykony anthokyant, které ptedstavuji flavylium nebo 2-
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fenylchromenyliovy iontovy skelet, ktery v souc¢asné dob¢€ je povazovan za hlavni exogenni
antioxidanty (Poljsak et al. 2013; Pisoschi & Pop 2015).

ENDOGENN] EXOGENNI{
¥ v ¥ 4
ENZYMY NEENZYMATICKE VITAMINY NEVITAMINY
Katalasy Bilirubin Vitamin E Karotenoidy
Gluthionperoxidasa Koenzym Q Vitamin C Flavonoidy
Superoxiddismutasa Kyselina mocova
Karotenoidy
Flavonoidy
Vitaminy

Obrazek 3 Rozdé€leni antioxidantii (Condello & Meschini 2021) upraveno

Antioxidacni dopliikky tak mohou zlepSit schopnost organismu zvladat oxidacni stres, ktery
nelze zmeénit zdsahem endogenni antioxidani obrany. Nicméné otazka syntetickych
antioxidantt je pfedmétem sport: existuji tvrzeni (Cutler 2005), Ze doporuc¢ené denni davky
vitaminu C a E nejsou dostate¢né k potlaceni oxidacniho stresu. Cutler (2005) popsal ,,model
kompenzace oxida¢niho stresu®, ktery vysvétluje, pro¢ dopliiky stravy obsahujici antioxidanty
maji minimalni vliv na dlouhovékost. Vé&tsina lidi je schopna udrzet si nastavenou hodnotu
oxidacniho stresu, i bez dodatecnych antioxida¢nich doplnkt, proto nedochazi k dalSimu
snizeni oxidaéniho stresu. Nezdd se tedy, ze by antioxida¢ni dopliiky vyznamné snizovaly
oxidac¢ni stres nebo prodluzovaly délku Zivota (Jones 2008; Poljsak & Milisav 2012). Pisoschi
a Pop (2015) ucinili pokusy o klasifikaci antioxida¢nich systému z hlediska reaktivity: jako tzv.
»prvni linie obrany* byl oznaen enzymaticky antioxidaéni systém, zahrnujici
superoxiddismutasu, ktera odbourava superoxidovy radikalovy anion kysliku, katalazu, ktera
rozklada H>O,, také systém glutathionperoxidasy/glutathionreduktasy. Druha obrannd linie je
reprezentovana predev§im redukovanymi thioly a nizkomolekuldrnimi antioxidanty. Ty
zahrnuji Sirokou Skalu molekul, které jsou bud’ slozkami obsazenymi ve stravé, a to jak
rozpustnymi v tucich, tak i ve vodé (askorbat, retinoly, polyfenoly atd.), nebo metabolickymi
slouceninami (ureat, askorbat a redukovany glutathion) (Pisoschi & Pop 2015).
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7.1 TOKOFEROLY A TOKOTRIENOLY

Tokoferoly a tokotrienoly, jsou béZné nazyvané tokoly. Jedna se o chemické slouceniny znamé
jako vitamin E. Jsou rozpustné v tucich a patii mezi antioxidanty v potravinach. Tato skupina
zahrnuje osm kongener: ¢tyfi tokoferoly (a-, B-, y- a d-tokoferoly) a Ctyfi tokotrieoly (a-, B-,
y- a d-tokotrienol), (Obrazek 4), které se 1i§i poctem bilkovinovych aromaticky a hydrofobnich
struktur, jez obsahuji rizny pocet methylovych skupin pfipojenych ke kruhu 6-chromanolu.

- 0-TOKOFEROL 3 ]
VITAMIN E 0-TOKOTRIENOL

CHy CHs CHy CHa
H4C O L~ CHy HyC O, |- CHy

HO CH;y CHy Hy HO CH;y LHy Hy

v=-TOKOTRIENOL

HO' ki

1 \ JH-
HO' ' . HO'

B-TOKOFEROL B-TOKOTRIENOL

Obrazek 4 Struktury tokoferoll a tokotrieolti (Azzi 2019) upraveno

Boc¢ni fetézce tokoll se skladaji ze tii isoprenoidnich jednotek, a u tokoferolll jsou nasycené,
zatimco tokotrienoly obsahuji tfi dvojné vazby. Tokoly jsou syntetizovany pouze
fotosyntetizujicimi rostlinami a mikroorganismy, jako jsou bakterie a houby, které jsou schopny
vitamin E produkovat, proto musi byt obsaZeny v lidské stravé. Konkrétni produkované formy
zavisi na druhu rostliny a podminkéch prostiedi. Proto se nékteré dopliiky stravy s vitaminem
E ziskavaji z mikrobialnich zdroji. NejvyznamnéjSim zdrojem vitamimu E v lidské stravé jsou
obiloviny, ktera obsahuji vice tokotrienoli nez tokoferolli. Tento vitamin lze nalézt
v rostlinnych olejich (zejména v pSeni¢nych kliccich), ofesich (zejména mandlich), semenech
(jako jsou slunecnicova semena), zeleniné (jako je Spenat) (Rizvi et al. 2014; Michalak 2022).

Studie Zielinskiho et al. (2001), ukazala, Ze nejbohatSimi zdroji tokolt z obilovin jsou pSenice
a zito, které obsahovaly 27,81 a 27,78 ng/100 g. Oproti tomu zrna ovsa a je¢mene obsahovaly
vyrazné méné tokold 18,73 a 11,59 ug/100 g. Nejen obsah, ale i profily tokoli se lisily. Zito,
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pSenice a jemen byly zdroji o-tokoferolu, B-tokotrienolu a a-tokotrienolii (Bartlomiej et al.
2012).

Antioxidacni vlastnosti vit. E hraji dilezitou roli v boji proti riiznym onemocnénim, jako je
ateroskler6za, nddorové onemocnéni, Sedy zakal, Alzheimerova choroba a kardiovaskularni
onemocnéni. Vyznamna je také role vit. E v ochrané pied starnutim. Diky svym lipofilnim
vlastnostem a afinit¢ k lipiddm mezibunééné hmoty se vit. E pfi lokalni aplikaci dobie
vstiebava. Dullezitou vlastnosti vit. E, ktera jej ¢ini zvIast€ cennym pii ochrané kize, je jeho
schopnost zabudovat se do struktur bunééné membrany. Tokoferoly hraji kli€ovou roli pfi
ochrané¢ bunécnych membran proti peroxidaci lipidl volnymi radikaly. Vit. E také podporuje
opravu membran tim, Ze zabraiiuje tvorbé oxidovanych fosfolipidii. Nejaktivnéjsi formou
vitaminu E je a-tokoferol. Drotleff a Ternes (2001) ptedpokladaji, Ze a-tokoferol priméarné
inhibuje produkci novych volnych radikalli, zatimco y-tokoferol zachycuje a neutralizuje
stavajici volné radikaly. Vit. E se podili na riznych fyziologickych a biochemickych funkcich
té€la. Mechanismus antioxidacni aktivity tokoferolli (Obrazek 5) je Eastecné spojen s pfitomnosti
hydroxyloveé skupiny v chromanolovém kruhu, ktera daruje vodikovy proton k redukci volnych
radikald. Vysledkem antioxida¢ni reakce je
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Obrazek 5 Mechanismus antioxidacni aktivity tokoferold a askorbové kyseliny (Sarkar &
Ghosh 2016) upraveno

oxidovana forma a-tokoferolu, kterou lze redukovat kyselinou askorbovou (Rizvi et al. 2014;
Michalak 2022).

7.1.1 Metabolismus tokola

Rostliny mohou vitamin E syntetizovat prostfednictvim fady enzymatickych reakci. Biosyntéza
vitaminu E v rostlinach zahrnuje nékolik kroku, které zacinaji pfeménou aminokyseliny
tyrosinu na kyselinu homogentisovou. Biosyntéza tokoferolu zahrnuje n€kolik enzymatickych
reakci, véetné methylace kyseliny homogentisové za vzniku 2-methyl-6-fytylbenzochinolu
(MPBQ), ktery se pak fadou reakci katalyzovanych riznymi enzymy pieméiuje na tokoferol,
coz je biologicky aktivni forma vitaminu E. MPBQ je metylovan tokoferolmetyltransferasou
za vzniku alfa-tokoferolu (Cahoon et al. 2003; Mufioz & Munné-Bosch 2019).
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7.1.2 Pisobeni vitaminu E na obiloviny

Jednou z hlavnich funkci vitaminu E u rostlin, zvifat a sinic je ochranny ucinek pted peroxidaci
membranovych lipidi, skrze darovani protonu z hydroxylu chromanolového cyklu. Tato reakce
zabraniuje Sifeni peroxidace, tim ze lipidové peroxylové radikaly budou rychle oxidovat dalsi
mastné kyseliny. o-tokoferol vychytava lipidové peroxylové radikaly, ¢imZ zastavuje Sifeni
peroxidace lipidl, které vede k tvorbé a-tokoferxylovych radikdli. Ty jsou nésledné
recyklovany zpét na a-tokoferol prostfednictvim askorbat-glutathionového cyklu. Pohyb
molekul vitaminu E v membranach také prispivda k odstranéni peroxidalovych radikald.
Molekuly a-tokoferolu zlistavaji uvnitt lipidové dvojvrstvy (lipidové matrici tylakoidd nebo ve
vnitinim obalu chloroplastu) a jejich hydroxylové skupiny jsou v kontaktu s povrchem. Vitamin
E mimo ochrany rostlinné membrany pted rozvojem peroxidace lipidii, také moduluje
akumulaci ROS. a-tokoferol je U€inny pii fyzikalni (zhaSeni) a chemické (vychytavani)
neutralizaci 'O, v biologickych membranach. Tato reakce vede k tvorbé chinonovych
tokoferolt, které se mohou recyklovat zpét naslednou aktivitou NAD(P)H-dependentni chinon
oxidoreduktasy, neznamé dehydratasy v pfitomnosti askorbatu, glutathionu a tokoferolcyklasy.
Vitamin E a zejména a-tokoferol, hraje zasadni roli pti fotoprotekei, kdyZ jsou listy rostlin
vystaveny fotooxidanimu stresu, tento stres miiZze byt zplsoben intenzivni slune¢ni radiaci
nebo fad¢ dalSich stresovych faktori prostfedi, které zpisobuji nadbytek editacni energie
v chloroplastech, jako jsou nedostatek vody, extrémni teploty, zasoleni nebo toxické kovy.
Plsobeni vitaminu E pfi vnimani stresu a signalizaci l1ze chéapat jako celkovy mechanismus
pusobici pfi retrogradni signalizaci mezi chloroplasty a jadrem, kdy kli€¢ovou regulaéni roli ve
spolupraci s vitaminem E hraji dalsi efektory (napt. ROS a karotenoidy) (Mufioz & Munné-
Bosch 2019).
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7.2 KAROTENOIDY

Karotenoidy jsou skupinou pfirodnich tetraterpenoidnich pigmenti rozpustnych v tucich,
roz§ifenych v rostlinach, fasach, houbach a bakteriich. Vé&tSina kvéth, plodi a kofent za svou
zafivé oranzovou, Zlutou a Cervenou barvu vdeéci pravé karotenoidim. Karotenoidy zahrnuji
dvé hlavni tfidy, jmenovité karoteny (skladajici se z uhliku a vodiku), véetné a-, B- a y-karotenu
a lykopenu, a jejich kyslikaté derivaty, xantofyly (skladajici se z uhliku, vodiku a kysliku),
vCetné luteinu, zeaxanthinu, astaxanthinu a B-kryptoxantinu (Obrazek 6) (Michalak 2022).

Karotenoidy
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Obrazek 6 Struktura karotent a xantofild (Maoka 2020) upraveno

Karotenoidy jsou spolu s chlorofyly zakladnimi slou¢eninami fotosyntetizujicich bakterii, fas
arostlin, podileji se na fotosyntéze a fotoochran¢. Karotenoidy sbiraji svételnou energii
a predavaji ji chlorofylim prostfednictvim pienosu singletové excitace. Karotenoidy absorbuji
nadmérné mnozstvi energie z chlorofyll prostiednictvim triplet-tripletového pienosu a uvolfiuji
nadmérnou energii polyenovou vibraci. Triplet-triplet je vyssi energeticky stav nezbytny pro
fotoprotekci. Reaktivni formy kysliku, jako je singletovy kyslik, hydroxy radikaly
a superoxidové aniontové radikaly vznikaji z kysliku a kysliku. a svétla béhem fotosyntézy.
(Maoka 2020).

7.2.1 Metabolismus karotenoida

Rostlinné karotenoidy jsou hlavné tetraterpenoidy syntetizované de novo téméf ve vSech
druzich plastidi. Biosyntéza karotenoidli zacind syntézou zakladnich C5 stavebnich bloki
isopentenylpyrofosfatu (IPP) a jeho allylového izomeru dimethylallylpyrofosfatu (DMAPP)
pres plastidové lokalizovanou methylerythritol-4-fosfatovou (MEP) drdhu. 1-deoxy-D-
xyluléza 5-fosfat syntdza je povazovana za hlavni enzym omezujici rychlost v MEP cest.
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Sekvenc¢ni kondenzace troj jednotky IPP na DMAPP generuji prekurzor C20 geranylgeranyl
pyrofosfat (GGPP) prostfednictvim GGPP syntézy (GGPPS). Rostlinné genomy obvykle
obsahuji vice kopii GGPPS s jednou nebo dvéma isoformami. Jsou dilezité pro vyrobu vétSiny
GGPP potiebného pro bunécné funkce. Pfimé interakce mezi GGPPS a rlznymi enzymy
spotfebovavajicimi GGPP umoziiuji smérovani GGPP pro produkci karotenoidii, giberelint,
chlorofylti, tokoferolli, fylochinont, plastochinonii nebo jinych diterpend. Zakladni draha
biosyntézy karotenoidli zahrnuje kroky kondenzace, desaturace/izomerizace, hydroxylace,
oxidace a epoxidace za vzniku riznych karotenli a xantofyli. Fytoensyntaza (PSY) je prvnim
aktivnim enzymem ve specifické draze biosyntézy karotenoidl a katalyzuje kondenzaci dvou
molekul GGPP za vzniku prvniho karotenoidniho 15-cis-fytoenu. Izoformy PSY vykazuji
tkanove specifické vzorce exprese v rostlinach a vyvinuly se s rliznymi biochemickymi
vlastnostmi a enzymatickymi aktivitami. 15-cis-fytoen je pak postupné desaturovan
aizomerizovan za vzniku cCervené zbarvenych all-trans-lykopen katalyzovany fytoen
desaturdzou, (-karoten izomerazou, (-karoten desaturdzou a karotenoidni izomerdzou misto
jediné fytoen desaturdzy v bakteriich. Nasledna cyklizace all-frans-lykopen plisobenim
lykopen e-cyklazy nebo lykopen B-cyklazy vede k tvorb& symetrického oranzového B- a a-
karotenu v B-p a B-& vétvi (Sun et al. 2022).

7.2.2 Pusobeni karotenoidd v obilovinach

O obsah karotenoidil v obilovinach se jevi znacny zajem z diivodu jejich zdravi prosp&$nych
ucinkd, ochrané pted starnutim a makularni degradaci (Siebenhandl et al. 2007; Leenhardt et
al. 2006). Rozporuplné vysledky byly v literatuie ohledné distribuce karotenoidii v zrnu. Adom
et al. (2005) a Abdel-Aal et al. (2002) prokazali, Ze diploidni a tetraploidni pSenice obsahuje
vyssi obsah luteinu nez pSenice chlebova. Na rozdil od toho Leenhardt et al. (2006) a dfive
Pinzino et al. (1999) prokazali, ze obsah karotenoidl byl rovnomérné rozdélen mezi jednotlivé
frakce pSenice. Leenhardt et al. (2006) uvedli, Ze vysoka koncentrace karotenoidd,
v pSeni¢né mouce ukazuje spise na vyssi koncentraci v endospermu nez v jinych ¢astech zrna.
Podle Panfiliho et al. (2004) je hlavnim karotenoidem v zrnu lutein, ktery je rovnomérné
rozlozen v celé obilce, zatimco zeaxantin je lokalizovan hlavné v klicku (Leenhardt et al.2006).
Siebenhandl et al. (2007) zkoumali obsah karotenoidil a jejich distribuci v mletych frakcich
odrad psenice a jeémene. Popsali, jak karotenoidy jsou rovnomérné rozdéleny mezi frakce zrna
pSenice. Uvade¢li také rozdily v distribuci karotenoidd mezi odridami pSenice a jeEmene. Adom
et al. (2005) uvedli, Ze pii hodnoceni pSeni¢né celozrnné mouky, byla koncentrace luteinu stejna
jako v endospermu, 1 kdyZ byl obsah luteinu vyssi ve frakci otruby/klicky. Siebenhandl et al.
(2007) naznacili, ze tyto rozdily v literatui'e vznikli na zakladé mnoho faktort, jako je genetické
pozadi, podminky péstovani, postup mleti a rozpoustédla pouzité pro extrakci, které mohlo
ovlivnit analyzu karotenoidni slouceniny (Ktenioudaki et al. 2015).

V pSeni¢ném zrnu mize byt ptfitomno Siroké spektrum karotenoidli v€etné luteinu, B-karotenu,
B-kryptoxantinu, zeaxantinu, antheraxantinu, taraxantinu (lutein 5,6-epoxid), triticoxanthinu
a flavoxanthinu (Barnes 2012). Hilango et al. (2017) uvedli nejvyssi obsah karoteinli v pSenici
jednozrnce a v sestupném potadi nasledovala psSenice polskd, khoralskd psSenice, pSenice
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nadurela, Spalda, chlebova pSenice a pSenice dvouzrnka. Paznocht et al. (2019) porovnavali
rizné typy genotypu pSenice v zavislosti na obsahu karotenoidii. Porovnévali odriidy Bohemia,
Annie, Citrus, Bona Vita, AF Jumiko, V1 131-15, UC 66049, Konini a ANK-28A. Primérny
celkovy obsah karotenoidl (TCC) v celozrnné mouce u vSech analyzovanych genotypti byl 1,05
pg/g susiny a pohyboval se od 0,37pg/g susiny (var. Bohemia) do 2,24 pg/g susiny (var. Citrus).
Nejvyssi TCC bylo pozorovano u zimnich zlutozrnnych moucek Citrus a Bona Vita. Zvysené
obsahy byly zjiStény také v mouce z fialové jarni pSenice Konini a fialové 0zimé pSenice AF
Jumiko. TCC v mouce z odrid a Slechtitelskych materialti s modrym aleuronem (V1 131-15
a UC 66049) a Cervenozrnnych kontrolnich odriid (Annie a Bohemia) byl relativné nizky.
Nejvice zastoupenym karoteindem ve byl lutein, hodnota obsahu byla 68,1 % (TCC) v cervené
pSenici v 71, 5 %, ve Zluté pSenici a 79,5 % ve fialové pSenici. (Paznocht et al. 2018). V dalsi
studii od BureSova et al. (2021), ktera porovnavala zmény tokoll a karotenoidii barevné psenice
pii pfipravé nekvaSeného chleba, zjistili, Ze nejvyrazngjsi ubytek byl zaznamenén pii
zpracovavani tésta, kde se snizil obsah karotenoidii béhem hnéteni té€sta o 51,5 %. Nasledné
peceni chleba sniZil obsah pozorovanych latek o 22,5 % (karotenoidy). BureSova et al. (2021)
poukdzali na to, Ze ve fazi piipravy tésta, ve které byly slouceniny degradovany predevSim
piimou oxidaci a plisobenim oxida¢nich enzymi, byla prokdzdna vyznamna ochrannd role
tokolli ve vztahu ke karotenoidiim. Dale studie uvadi, ze ¢im vétsi byl po€atecni obsah tokoli
v mouce, tim vy$§i procento karotenoidii bylo zachovano na konci faze hnéteni tésta.
Odbouravani karotenoidll 1ze vyrazné€ snizit zkracenim doby hnéteni, zkracenim nebo tplnou
nepiitomnosti faze kynuti pfi vyrobé pekatskych vyrobki (BureSova et al. 2021).

7.3 FENOLOVE LATKY A KYSELINY

Termin ,,fenolové kyseliny”“ obecné popisuje fenolové slouceniny, které maji jednu
karboxylovou skupinu. Fenolové nebo fenolkarboxylové kyseliny jsou jednou z hlavnich
skupin rostlinnych fenolovych sloucenin. Rostlinné fenolové latky jsou lignany, taniny,
fenolické kyseliny, stilbeny a flavonoidy. Typicky jsou pfitomny ve vazbé, jako jsou amidy,
estery nebo glykosidy, a zfidka ve volné form¢. Rostlinné fenoly jsou v mnoha ohledech
podobné alkoholtim s alifatickou strukturou, ale pfitomnost aromatického kruhu, atom vodiku
fenolové hydroxylové skupiny z nich d€la slabé kyseliny. Fyziologicka aktivita polyfenolt Gzce
souvisi s jejich plisobenim na volné radikdly a antioxidacni vlastnosti. Fenolové kyseliny
vyskytujici se v potravinach, hraji vyznamnou ochrannou roli pfed rozvojem oxidacniho stresu.
Vykazuji rizné funkce vetné vyvoje a obrany rostlin a maji také ptiznivé ucinky na lidské
zdravi. Jsou uznavany jako silné piirodni antioxidanty, které se vyznacuji Sirokou Skalou
biologickych a farmakologickych uc¢inkl, jako jsou protizanétlivé, protinadorové,
antimikrobialni, antialergické, antivirové, antitrombotické, hepatoprotektivni, signalni
molekuly a mnoho dalSich. Fenoly nejenZe poskytuji protony zhésejici volné radikaly
prostfednictvim hydroxylovych skupin, ale také interaguji s enzymy, které generuji volné
radikaly, chelatujici ptebytec¢né ionty kovi, které vyvolavaji oxidaci, ¢imz neptimo odstrafiuji
volné radikaly (Chandrasekara & Shahidi 2011; Shi et al. 2015). Nésledné traveni fenolovych
sloucenin, které jsou lidskymi enzymy nerozpustné a neuvolnitelné, se dostavaji do tlustého
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stieva, kde bakteridlni fermentaci dochdzi k jejich uvolnéni. Tyto uvolnéné fenoly plsobi
antioxida¢né a zabraniuji rozvoji nddorového onemocnéni (Zielinski et al. 2012; Guo et al.
2021). Nachézeji se v riznych potravinach rostlinné¢ho piivodu, napf. v semenech, ve slupkach
ovoce a listech zeleniny, které je obsahuji v nejvy$8i koncentraci, jsou zodpov&dné za
organoleptické vlastnosti rostlinné potravy. Podobné jsou fenolové slouc¢eniny odpovédné za
hotkost ovoce diky interakci se slinnym glykoproteinem. Fenolické latky jsou obsaZené
v barvivech mnoha druhil ovoce a zeleniny. Fenolové latky odpovidaji za rozdily v chuti a barvé
ruznych znacek vin. Fenolové kyseliny jsou rozdéleny do dvou podskupin: hydroxybenzoova
a hydroxyskofticova. Hydroxyskoficové kyseliny, odvozené od kyseliny skoficové jsou Casto
ptitomné v potravinach jako jednoduché estery s kyselinou chinovou nebo gluk6zou. Nejhojnéji
pfitomna vazana forma kyseliny hydroxyskoficové je kyselina chlorogenova (kombinovana
forma kyseliny kavové a kyseliny chinové). Ctyti nejb&éznéjsi hydroxyskoficové kyseliny jsou
kyselina ferulova, kavova, p-kumarova a sinapova. Nachdzeji se v rozpustné formé
(konjugované se sacharidy nebo organickymi kyselinami) a vazané se slozkami bun&cné stény
jako napft.: lignin, celulosa, hemicelulosa. Ve srovnani s hydroxyskoficovymi kyselinami se
hydroxybenzoové kyseliny obecné vyskytuji v nizké koncentraci v €erveném ovoci, cibuli,
cerné fedkvi atd. (Kumar & Goel 2019; Alara et al. 2021). Fenolové kyseliny jako sekundarni
metabolity jsou syntetizovany v rostlinnych buitkach. Tato syntéza je ovlivnéna stresovymi
faktory, pfiCemz alifatické slouCeniny jsou priméarnimi metabolity, které v téchto procesech
slouzi jako substraty (Stuper-Szablewska & Perkowski 2017).

7.3.1 Metabolismus fenola

Fenolové kyseliny vznikaji prostfednictvim Sikimové kyseliny fenylpropanoidni cestou, béhem
monolignolové drahy jako vedlejsi produkty, rozkladem polymeri bunéénych stén, jako je
lignin a nékteré jsou také produkovany mikroby. Kyseliny kavova a ferulova jsou u ¢lovéka po
absorpci z gastrointestinalniho traktu extenzivné metabolizovany cestou metylace,
glukuronidace a sulfatace. K sulfataci a glukuronidaci dochazi pii redukci hydroxylové skupiny
fenolovych kyselin, ¢imz se snizuje jejich antioxida¢ni aktivita (Kumar & Goel 2019).

7.3.2 Pusobeni fenolt v obilovinach

Fenolové kyseliny se v obilnych zrnech vyskytuji ve volné, rozpustné konjugované
a nerozpustné, vazané forme¢. Vlivem zpracovani dochdzi ke snizeni obsahu fenolovych latek,
a zarovein dochazi k dal$imu efektu a to, k uvoliiovani vdzanych fenolovych latek z vazeb, ¢imz
se stavaji pro organismus v dostupnéj$i, protoze jsou rozpustné ve vod€. Mezi faktory snizujici
antioxidani potencial pii zpracovani rostlinnych materiali patfi oxidace antioxidantt,
enzymatické modifikace, zvySeny oxidacni potencial média a pfechod antioxidac¢ni formy na
prooxidac¢ni. Mleti obilného zrna zptisobuje sniZeni antioxidac¢ni aktivity v kone¢ném produktu,
vlivem mechanického opracovani. Vliv hydrotermalniho procesu na mnozstvi polyfenold a na
aktivitu rostlinného materidlu zavisi na rostlinné suroving. Zielinski et al. (2001), pozorovali
pétindsobné zvySeni obsahu dominantni kyseliny ferulové v obilném materidlu po procesu
extruze. Van der Sluis et al. (2001) zjistili, Ze enzymaticka oxidace zpisobuje mnohem vétsi
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snizeni antioxidac¢ni aktivity nez chemické oxidace. Pfi chemické oxidaci mé na jejich aktivitu
znaény vliv teplota. Caste¢na oxidace polyfenolis miize vést k jejich zvySené schopnosti vazat
volné radikély v organismu, ve srovnani s neoxidovanymi polyfenoly. Pfi zpracovani a mleti
obilnych zrn zplsobuje znaéné ztraty polyfenolli obsaZenych ve vnéjSich vrstvach zrn.
Vysledkem je, Ze produkty mleti jsou chudsio tyto slouceniny (Stuper-Szablewska &
Perkowski 2019). Hung et al. (2009) uvadéji, ze tfidéné frakce mouky mleté z vnéjSich Casti
pSeni¢ného zrna obsahuji vyznamné vyssi mnoZstvi vazanych fenolickych latek neZ mnoZstvi
volnych fenolickych latek v kazdé frakci a pomér volnych a vazanych fenolickych latek se
snizil od endospermu k otrubdm pSenicného zrna. Vazané fenolické latky byly tedy pfitomny
predevsim v otrubach spise nez v endospermu pSeni¢ného zrna. Vzhledem k tomu, Ze fenolické
slou€eniny jsou soustfedény ve vnéjsi vrstvé, mohou byt frakce otrub vzniklé obruSovanim
pouZity jako ptirodni zdroj antioxidanti a jako produkty s pfidanou hodnotou pii piiprave
funkénich potravin nebo k obohaceni nekterych vyrobkd (Van Hung 2016). Koncentrace
kyseliny ferulové v obilnych zrnech, ktera je nejvice zastoupenou kyselinou se pohybovala
v rozmezi 900 aZ 1170 pg/g susiny, nasledovana kyselinou sinapovou, kterd byla nejhojnéji
zastoupenou fenolovou kyselinou. Antioxidacni kapacita pozitivn€ souvisi s celkovym
obsahem fenolovych latek (TPC; total phenolic content) obilnych extraktl. Podle Zielinski et
al. (2007) ma vysoce pozitivni hodnotu korelacniho koeficientu (r=0,96) mezi TPC
a antioxidaCni kapacitou celych zrn. Antioxidacni aktivita Zitnych extraktli klesala od
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nejvzdalenéjsi frakce k nejvnitingjsi frakce (Van Hung 2016).

8 MASTNE KYSELINY

Mastné kyseliny (MK) se skladaji z fetézce se sudym poctem atomu uhliku, s atomy vodiku
podél fetézce a na jednom konci a na druhém s karboxylovou skupinou (-COOH). Jsou
dilezitou slozkou lipidt, které tvofi velkou skupinu chemicky heterogennich slou¢enin (de
Carvalho & Caramujo 2018). Mastné kyseliny se Cleni podle pfitomnosti dvojné vazby na
nasycené a nenasycené MK. Nasycené MK neobsahuji Zadnou dvojnou vazbu a jsou k nim
fazeny napf.: maselna, kapronova, palmitova, stearova kyselina atd. Nenasycené MK obsahuji
jednu nebo vice dvojnych vazeb, dale se rozd¢luji na mononenasycené (maji jen jednu dvojnou
vazbu) a polynenasycené MK (maji vice neZ jednu dvojnou vazbu). Mezi nenasycené MK patii
kyselina olejova, linolova, arachidonova, nervonova atd. Dale se MK rozd¢luji na esencialni,
pro lidsky organismus nepostradatelné a musi je pfijimat z potravy (linolova, linolenova
a arachidonova kyselina) a na neesencialni, které si lidsky organismus dokaze syntetizovat,
proto nejsou nezbytnou soucasti potravy (kyselina palmitova, stearova, olejova, ...). Mastné
kyseliny pochézeji z exogenni zdroji nebo ze syntézy de novo. Nékteré organismy vyzaduji
fyziologicky nezbytné MK, které bud’ nemohou byt syntetizovany de novo nebo nemohou byt
syntetizovany v dostatecném mnozstvi, aby spliiovaly pozZadavky organismu na celkové
metabolické fungovani, somaticky rust a reprodukci (Matous$ et al. 2010; Moghadasian &
Shahidi 2017). Mezi ulohy MK patii jejich strukturni funkce slozek fosfolipidu, které jsou
»stavebnimi slozkami* bunéénych membran; jednd se o soucast neutralnich lipida slouzicich
v buikach jako zdsobni latky a derivaty (arachidonové, eikosapentacnové a dihomo-y-
linolenové kyseliny) MK, které¢ se podileji na bunééné signalizaci. Lipidy jsou rozd€lené do tiid
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podle reprezentativni molekuly (fosfatidylethanolamin, fosfatidylcholin, riacylglycerol a ester
vosku) (de Carvalho & Caramujo 2018).

Cesta biosyntézy MK zalina tvorbou malonyl-CoA karboxylaci acetyl-CoA a dal$i kondenzaci
malonyl-CoA s acetyl-CoA za uvolnéni CO.. Rostliny maji omezenou elongacni schopnost
produkovat polynenasycené mastné kyseliny (PUFA — polyunsaturated fatty acid) s dlouhym
fetézcem, pfi¢emz maji schopnost de novo syntetizovat PUFA az do 18 uhlikd. VSechny PUFA
v potravnich fetézcich pochazeji od priméarnich producentii a Zivo¢ichové maji pouze schopnost
je modifikovat biokonverzi a elongaci pii priichodu potravnim fetézcem (tj. troficky upgrade)
(de Carvalho & Caramujo 2018). V rostlinnych tkénich jsou mastné kyseliny syntetizovany
v plastidech a nésledné pouzity pro produkci chloroplastovych lipidii plastidem nebo jsou
exportovany do cytosolu jako CoA estery zaClenéné do lipidi endoplazmatického retikula
(Zhukov & Shumskaya 2020).

Lipidy jsou minoritni sloZkou obilnych zrn. PSenice, je¢men, hnéda ryze, Zito a ¢irok maji nizsi
obsah lipidl (1-2 g/ 100 g) nez ostatni obiloviny, jako je oves, proso a kukuftice (4-5 g/ 100 g).
Vsechny jsou bohatsi na nepolarni lipidy. Triacylgyceroly (TAG) jsou hlavnimi nepolarnimi
lipidy v zrnech obilovin (Day 2016). Obilna zrna jsou bohata na nenasycené mastné kyseliny
a Casto polynenasycené¢ mastné kyseliny. N&které PUFA — linolova (18:2, n-6) a linolenova
kyselina (18:3, n-3) jsou esencialni mastné kyseliny. To plati zejména pro kyseliny linolovou
a linolenovou, které tvoti 55-60 % a 3—5 % celkovych MK. Ve vSech obilnych zrnech je pouze
20-25 % pSenicnych lipidd tvofenych nasycenymi mastnymi kyselinami, palmitovou (1724
%) a stearovou (1-2 %) (Tabulka 1) (Okkyung et al. 2000).
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Tabulka 1 Zastoupeni mastnych kyselin v lipidech vybranych obilovin (Okkyung et al. 2009)

upraveno
Zastoupeni mastnych kyselin (hmotnostni %)
Myristova Palmitova Stearova Olejova Linolova Linolenova
Obilovina | kyselina kyselina kyselina kyselina kyselina kyselina
PSenice - 17-24 12 821 55-60 3-5
Je¢men - 19-22 1,0-1,7 1421 51-60 4-6
Ryze 0,4-1,0 18-26 1,6-2,7 3644 25-35 1,0-3,7
(hneda)
Kukufice |- 11 1.8 25.3 60,1 1.1
Oves - 17,2-21,4 1,2-1,7 34,4-40,4 |39,642,5 1,3-2,1 (1,5)
(18,4) (1,5) (38,1) (40,5)
Zito - 12-19 (16) <1-2(1) 12-16 (14) [ 57-65(59) |3-12(9)
Cirok - 15-17 (16) 0,9-1,2 21-27 (24) | 55-58(56) |2,1-3,0(2,6)
(1,1)
Triticale 0,4 20 0,9 11 59 53

Lee et al. (2020), ve své studii porovnavaji obsah esencidlnich mastnych kyselin v zelené
zelening (Spenatovy praSek a kimchi) a obilovinéach (ryZova mouka, pSeni€na mouka). Zjistili,
ze vzorky cerealii obsahuji pfevazné kyselinu palmitovou, coZ je nasycena mastna Kyselina
a linolovou kyselinu, ktera byla pfitomna jako dominantni slozka esencialnich mastnych
kyselin v obilnych lipidech. PSeni¢na mouka obsahuje vyssi obsah kyseliny linolové nez
v ryZova mouka. Vzorky obilovin obsahovaly nizky obsah a-linolenové kyseliny. Rostlinné
oleje maji vyssi obsah nenasycenych mastnych kyselin nez ty obsazené v obilnych olejich.
Zejména kyselina o-linolenova je nejvice zastoupenou mastnou kyselinou v obou vzorcich
zeleniny. Nejvice zastoupenou esencidlni MK v obilovinadch byla linolova kyselina, kde
pramérny obsah ze tfi ¢asovych obdobi byl 8401 mg/kg pseni¢né mouky, u ryzové mouky byl
celkovy primér nizsi a obsah linolové kyseliny byl 3614 mg/kg mouky (Lee et al. 2020).

9 ENZYM LIPOXYGENAZA

Lipoxygenaza (LOX) (Obrazek 7) je hojné rozsifeny enzym v rostlinné iv Zivocisné fiSi.
Katalyzuje oxidaci polynenasycenych mastnych kyselin, jako je linolova, linolenova
a arachidonova kyselina za vzniku hydroperoxidi. LOX se podili na mnoha funkcich, jak
pozitivnich, tak negativnich. Reakce LOX s nenasycenymi mastnymi kyselinami, mize tvofit
nepiijemné zapachy, chuté a zptisobovat kazeni potravin. LOX je zasobnim proteinem a béhem
vegetativniho ristu, napomaha k produkci ochrannych slozek (jasmondty, divinylethery
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a aldehydy), které chrani rostlinu pted patogeny, hmyzem a abiotickym a biotickym stresem.
Lipoxygendza je jednim z kliCovych prvkil pii obrané rostlin. Dle Rancé et al. (1998)
odstranénim specifické lipoxygenazy z listl tabaku pomoci genetického inzenyrstvi méni kmen
tabaku odolny vii€i Phytophthora parasitica var. nicotiana na kmen nachylny, lipoxygenaza je

Obrazek 7 Struktura lipoxygenazy (Colin et al. 1997)

podstatnou soucésti rezistence. Mnoho rostlin reaguje na poSkozeni hmyzem nebo poranéni
produkci jasmonatu a aktivaci genti inhibitorti proteinaz v poranénych i neporanénych listech.
Odstranéni aktivity lipoxygenazy z listt brambor, vyvolané poranénim se eliminuje produkce
jasmonatu a inhibitoru proteinas. Coz muze vést ke zvySené nachylnosti rostlin na napadeni
hmyzem (Famer et al. 1992; Royo et al. 1999). Lipoxygenaza ve vegetativnich tkanich
poskytuje hydroperoxidové substraty, které mohou byt metabolizovany na slouceniny, které
hraji dulezitou roli v obrané rostlin. Jako soucast snahy o lepsi pochopeni role riznych
lipoxygenaz, byla fada z nich klonovana a produkovana jako rekombinované enzymy (Baysal
& Demirdoven 2007).

Molekuly lipoxygenéazy obsahuji jeden atom Zeleza. Atom Zeleza je ve stavu Fe
klidové formé lipoxygenéazy a musi byt oxidovan na Fe* reakénim produktem hydroperoxidy

I v ptirozené

mastnych kyselin nebo peroxidem vodiku, nez se aktivuje jako oxida¢ni katalyzator (Baysal &
Demirdéven 2007). Lipoxygenazy ze semen sdji jsou doposud nejlépe popsanou rostlinou
lipoxygenazou. V ramci dané rostliny je Urovei lipoxygenazové aktivity v kazdé tkani vyrazné
odli$na, nejen mezi jednotlivymi rostlinami, ale i mezi riznymi vyvojovymi stadii rostliny. Soja
vlastni tfi isozomy (lipoxygenazy-l, -2, -3). VSechny tfi isozymy jsou globularni, ve vodé
rozpustné bilkoviny, které se skladaji z jediného polypeptidu. Tyto tii isozymy se lisi hodnotou
izoelektrického bodu, vykazuji hodnoty 5,68, 6,25 a 6,15 pro lipoxygenazy-1, -2 a -3. Rozdil
v naboji mezi lipoxygenazou-l a lipoxygenazou -2 a -3 umoziuje relativné snadné oddé€leni
lipoxygenazy-1 od lipoxygenazy-2 pomoci isozomi aniontové vyménné chromatografie. Hlavni
rozdily mezi tfemi lipoxygenadzami z listovych bun¢k séji lze pozorovat na Grovni jejich
reaktivity. Lipoxygenasa-l ma pH optimum pro aktivitu kolem 9,0, zatimco lipoxygenaza-2 ma
pH optimum kolem 6,5 a lipoxygendza-3 vykazuje pH optimum se stfedem kolem 7.
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Lipoxygendza-1 vykazuje vyraznou preferenci pro nabité mastné kyseliny a jako takova
vykazuje malou reaktivitu s mastnymi kyselinami, které jsou esterifikované (tj. v jaké podobé
se nachédzeji v membran¢). Lipoxygenazy-2 a -3 jsou reaktivnéj$i vi€i neutrdlnim mastnym
kyselindm, ale reaguji s volnymi mastnymi kyselinami, zejména pii pH niz8§im nez 7,0. S tim
souvisi 1 nésledujici, lipoxygenéza-l mize u€inn€ vyuzivat sulfatovy ester kyseliny linolové
jako reakéni latku a to s vEtsi reaktivitou pii pH 6,8 nez 9,0 (Siedow 1991; Noguchi et al. 2002;
Baysal & Demirddven 2007; Hidalgo & Brandolini 2014; Loncari¢ et al. 2021; Kong et al.
2022).

9.1 Vliv LOX na zpracovani a produkty z obilovin

PSeni¢na mouka se sama o sob& vyznacuje jen nizkou aktivitou LOX. Pigmenty a enzym LOX
nejsou v pSenicném zrnu rozmistény rovnomérn€é. Dle klesajici aktivity LOX, klesd obsah
hladiny B-karotenu v embryu, otrubach a endospermu (Borrelli et al. 1999). PSeni¢nd mouka je
obohacovéna cca o 0,5 % enzymaticky aktivni sgjové mouky, ovSem vysoka aktivita LOX
v mouce Skodi, jelikoZ tento enzym je zodpovédny za degradaci vétSiny antioxidantd.
Kritickym krokem v mnoha vyrobnich procesech je michani surovin pfi pfipravé tésta, kdy
dochazi k pribéZnému vclenovani kysliku do mouky a po smichéni s vodou je aktivovan
oxidacni proces, ktery mlZe ovlivnit fenoly, karotenoidy, tokoly. Velkd pozornost byla
vénovana enzymim lipoxygenazdm pfitomnym v pSenicné mouce. Jak jiz dfive uvedl
Maraschin et al. (2008), pSeni¢na lipoxygenaza vyuziva kyslik dodany béhem michani k oxidaci
kyselin linolové a linolenové, ato bud’ ve volné nebo monoglyceridové formé. Enzymy
lipoxygenazy oxidaci mastnych kyselin, mohoou vést k oxidaci karotenoidnich pigmenti
(Leenhardt et al. 2006; Hidalgo & Brandolini, 2010). McDonald (1979) prokazal, ze piidani
lipoxygenazy do mouky zvysilo rychlost béleni karotenoidti béhem michani, zatimco Drapron
et al. (1974) prokazali, ze a-tokoferoly byly v pfitomnosti lipoxygenazy zni¢eny. Leenhardt et
al. (2006) zjistili, Ze ztraty karotenoidl pfi peCeni jsou spojeny s aktivitou lipoxygenazy a tim,
ze frakce otrub/klickt vykazuji nejvyssi lipoxygenazovou aktivitu. S6jova mouka je pridavana
do pSeni¢cné mouky, za ucelem ji vybélit pro vyrobu bilého peciva. Tento d¢j zpusobuje
lipoxygenaza typu 2, ktera vede k degradaci karotenoidi. LOX se vyskytuje i v pekatskych
kvasinkach Saccharomyces cerevisiae. Karotenoidy pritomné v pSenicné mouce jsou zni¢eny
kooxidaci. LOX je také vyuzivana k béleni nudli, vyrobkl ze syrovatky, ryze a pSeni¢nych
otrub. Hladina LOX reaktivni formy kysliku produkované v procesu podpory oxidace lipidi
mohou nejen degradovat pigmenty, ovlivnit barvu riiznych mouénych vyrobki, ale také ovlivnit
kvalitu zpracovani semen pSenice (Kong et al. 2022). Lipoxygenaza svou piitomnosti
poskozuje uskladnéné obilky jeémene, zhorSuje jakost zrna, ktera je projevovana Skrablavou,
hotkou a Zluklou chuti na rozdil od lipaz, jejichZ ptisobeni se projevuje mydlovitou chuti. Jiz
existuje nékolik odrid s nulovou nebo minimalni aktivitou LOX (Prugar et al. 2008). Kromé
karotenoidl byly zkoumdany také zmény hladin tokoferolt a tokotrienold béhem procest jako
jsou pripravy chleba, susenek a té€stovin. Bylo zjisténo, Ze obsah tokolii se béhem michani
snizoval u v§ech vyrobki (o 21,4 %, 0 28,2 % a 0 44,2 % u chleba, susenek a téstovin). Mensi
ztraty tokoll byly pozorovany po smichéni uvedeno ve studii, kterou publikoval Leenhardt et
al. (2006). Autoti ptedpokladali, Ze tokoly jsou chranény pted aktivitou lipoxygenazy oxidaci
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karotenoidd, karotenoidy, které jsou lepsimi donory elektrontl, coZ bylo také potvrzeno. Zluta
barva je dulezitym parametrem pii stanoveni kvality téstovin. Vznikd diky karotenoidnim
pigmentim v krupici, které tvofi pfedevSim volny a esterifikovany lutein. Lutein hraje dileZitou
roli jako esteticky parametr té€stovin, ma vysokou vyzivovou hodnotu. Pfi zpracovani t&€stovin
vSak Casto dochazi ke ztratdm barvy v diisledku oxidace pigmentu. Ackoli k béleni karotenoidti
mohou pfispivat i dal§i enzymy pfitomné v krupici z tvrdé pSenice, jako jsou peroxidasy
a polyfenoloxidasy, zd4 se, Ze hlavni roli hraje lipoxygenazovy-linole4tovy systém. V krupici
z tvrdé pSenice se radikaly vznikajici z mezistupné linoleatové hydroperoxidace, mohou
zpusobit oxidaci karotenoidnich pigmentt a nasledné ztratu zluté barvy téstovin. Kromé toho
dochazi pti zpracovani té€stovin k velkému poklesu obsahu pB-karotenu a aktivity LOX, coz miize
byt zplisobenou faktory jako je tepelnd denaturace enzymu, oxidaci, pii které mohou ztratit
svou biologickou aktivitu nebo pouziti rafinované mouky pii vyrobé (Verlotta et al. 2010;
Ktenioudaki et al. 2015).

Polyfenoloxidazy spojené s pSeni¢nymi otrubami se podileji na ztmavnuti pSeni¢nych produkt
v duisledku jejich oxida¢niho Gc¢inku na endogenni fenoly. Skute€né hladiny polyfenoloxidas
nalezené v pSeni¢nych otrubach mohou zpisobit ztratu organoleptické kvality 1 nutrini
hodnoty celozrnnych vyrobkll. Rizné a slozité biochemické procesy se vyskytuji pii vyrobé
chleba v pfitomnosti enzymil spojenych s otrubami. Zatimco specificky vybrané amylasy,
xylanasy, peptidasy a lipasy mohou mit pozitivni Gi&inky pfi nizkych koncentracich. Skodlivé
ucinky vykazuji ve vysokych koncentracich. Oxidoreduktazy, jako lipoxygenazy a peroxidazy
maji naopak za nasledek pozitivni u¢inky na lepkovou sit’ a tim 1 na objem chleba. Negativni
ucinky maji na chut’ a barvu chleba (Hemdane et al. 2016). Angioloni a Collar (2011) a Hansen
et al. (2002) pozorovali sniZeni obsahu fenolt v disledku oxidace v té€stu po smichani obilovin
a pseudocerealii. Angioloni et al. (2011) hodnotili slozeni polyfenolti ve vicezrnnych chlebech,
které byly pfipraveny minoritnimi obilovinami a pseudocerealiemi. Zjistili, Ze obsah fenolt byl
vyss$i v mouce nez v piislusnych chlebech a poukazali na to, ze enzymy, jako je oxygenaza
a peroxidaza, které jsou pfitomny v mouce a pravdépodobné podporuji sniZzeni obsahu fenold.
Hansen et al. (2002) vSak pozoroval pokles pouze u obsahu kyseliny ferulové v Zitné celozrnné
mouce po smichani (z 1079 na 1022 pg/g), pricemz ostatni fenolové kyseliny zistaly
nezménény.

9.2 Mechanismus oxidace mastnych Kkyselin

Dvojné vazby nenasycenych mastnych kyselin jsou vice nachylné k oxidaci volnymi radikaly
neZ nasycené mastné kyseliny (Kruk & Szymanska 2021). K procesu peroxidace lipidi dochazi,
kdyz oxidanty, jako jsou volné radikaly, interaguji s mastnymi kyselinami, které obsahuji
dvojnou vazbu. Tato interakce zahrnuje odtrZzeni vodiku od uhliku a vloZeni kysliku, coz vede
ke vzniku lipidovych peroxylovych radikali a hydroperoxidd. Peroxidace mize byt také
zprostiedkovdna enzymy, jako jsou lipoxygenazy, cyklooxygenazy a cytochrom P450.
Produkty peroxidace mastnych kyselin maji jak cytotoxické nebo zanétlivé ucinky, tak
i cytoprotektivni nebo protizanétlivé t¢inky. Koneény vysledek zavisi na substratu mastnych
kyselin (napf. n3 versus n6 PUFA) a na zapojené drdze (napf. enzymatickd nebo
neenzymatickd). Kone¢né produkty neenzymatické peroxidace jsou stabilnéjsi a toxi¢téjsi nez
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hydroperoxidy (Bogie et al. 2020). Pro mechanismus lipoxygenazy katalyzované dioxygenace
polynenasycenych mastnych kyselin bylo vytvofeno nové schéma (Obrazek 8), kde jsou
navrzeny dvé rizné cesty pro anaerobni a aerobni oxidaci. Aerobni oxidace je vodikova reakce,
ktera v aktivni formé substratu redukuje ionty Zeleza, vodik vyzaduje Zelezitou formu enzymu.
Nésledn¢ reaguje molekuldrni kyslik s molekulou s pentadienového radikdlu a vytvafi
peroxyradikal. Ten je redukovan Zelezitou formou aktivniho mista. Lipoxygenazova aktivita
vyzaduje pfitomnost volnych polynenasycenych mastnych kyselin. Kyselina linolova je
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Obrazek 8 Schéma oxidace katalyzované lipoxygenazy (Baysal &
Demirdoven 2007) upraveno
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nejbéznéjSim substratem v potravinich rostlinného ptivodu. Anaerobni oxidace vodikova
reakce, ktera v aktivni formée substratu redukuje ionty Zeleza, peroxyly vytvorené v koncovych
polohach aktivovaného pentadienu (C-9 nebo C-13 v kyseliné linolové) s konjugovanym
dienem jsou stabilni. Anaerobni oxidace je nevratnd a pro cyklizaci je vyzadovana B,y-dvojna
vazba v molekule (Schneider et al. 2007). Lipoxygenaza katalyzuje biooxygenaci
polynenasycenych mastnych kyselin obsahujicich cis,cis-1,4-pentadienovou jednotku za
vzniku konjugovanych hydroperoxydienovych kyselin. Weber et al. (1974) zjistili, ze
lipoxygenazy typu 2 (LOX-2 a -3) v sdji, v hrachu a v pSenici béli pigmenty za pfitomnosti
kyseliny linolové. Za anaerobnich podminek enzym vykazuje siln€jsi kooxidaéni aktivitu
v pritomnosti PUFA nebo odpovidajiciho acylhydroperoxidu, nez za aerobnich podminek, kde
neni u¢innym katalyzatorem bélici reakce (Baysal & Demirddven 2007).
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10 ZAVER

Uloha obilovin v lidské stravé je témé&f nepostradatelnd. Jsou dileZitym zdrojem energic
a vlakniny. Jejich obsahové latky mohou byt ovlivnény riznymi vnéjSimi faktory (teplovou,
kyselosti pldy, lidskou €innosti, sklenikovymi plyny, hnojivy), které se projevuji na kvalité
zrna a konecnych produktech. V moderni stravé jsou obiloviny konzumovany v riznych
formaéch, jako jsou chléb, té€stoviny, ryZe a ceredlie, béhem posledni doby se v n&kterych diétach
obiloviny vylucuji, coZ miize vést k nedostatku dilezitych Zivin a mize také vést k nadmérnému
piijmu tukid a bilkovin. Obiloviny jsou vyznamnym zdrojem antioxidantt, které pomahaji
chrénit télo pred poSkozenim zplisobenym volnymi radikaly.

Volné radikaly jsou nestabilni molekuly, které maji nevyplnény elektronovy orbital a jsou tak
schopny reagovat s jinymi molekulami a poskozovat je. Tyto molekuly mohou vznikat
ptirozené jako soucdst metabolismu organismu nebo jako dasledek vystaveni riznym vnéjSim
faktorim, jako jsou naptiklad zneCisténi ovzdusi, plisobeni ultrafialového zéfeni a dalsi.
Naproti tomu antioxidanty jsou latky, které chrani télo pfed volnymi radikély a oxidativnim
stresem, které mohou poskozovat buiiky a zptisobovat riznd onemocnéni. Tyto latky pomahaji
udrZovat oxidoredukéni rovnovahu v téle, coZ znamend, Ze pomahaji udrZet stabilitu molekul
v buiikach a tkénich. V opaéném ptipad¢ dochézi k rozvoji tzv. oxidacniho stresu, tedy stavu,
kdy jsou buiiky a tkan¢ v téle vystaveny pfili§ velkému mnozstvi volnych radikald a nedostatku
antioxidantl, coz vede k nerovnovaze v oxidoreduk¢nim stavu v téle.

Pro lidsky organismus je dileZité zajistit rovnovahu mezi oxidanty a antioxidanty, a to produkci
endogennich antioxidanti (enzymy, glutathion, melatonin, koenzym Q10 apod.) nebo
dostate¢nym piijmem exogennich (alimentarnich) antioxidantl jakymi jsou napf.: vitamin
C, vitamin E, karotenoidy, flavonoidy a dalsi, tim je zajisténa ochrana bunék pred oxidativnim
poskozenim, které mize vést ke vzniku onemocnéni spojenych s oxidativnim stresem.
Obiloviny jsou zejména zdrojem sacharidd, vlakniny, mineralnich latek a mastnych kyselin
(v podob¢ lipidit), které se vSak v obilovinach vyskytuji v malém mnozstvi. Obiloviny jako
naptiklad oves, quinoa a pohanka jsou bohaté na zdravé n3 a n6 mastné kyseliny, které jsou
dulezité pro spravnou funkci organismu. Ovesné vlocky jsou bohaté na kyselinu linolovou, coz
je n6 mastna kyselina, ktera je dulezita pro spravnou funkci mozku a srdce. Quinoa je bohata
na kyselinu linolenovou, coz je n3 mastna kyselina, kterd je dilezita pro sniZzeni zanétl a zdravi
srdce. Pohanka obsahuje kyselinu olejovou, ktera je dilezita pro zdravi kardiovaskularniho
systému a spravnou funkci bunék.

Enzym lipoxygendza mlze mit negativni vliv na obsah antioxidantd v pekai'skych vyrobcich
skrze oxidaci mastnych kyselin. Behem technologického zpracovani obilnych produkti mtize
byt enzym lipoxygenaza aktivovan a katalyzovat peroxidaci lipidi obsazenych v obilovinach.
Tento proces mize vést ke snizovani obsahu antioxidanti, jako jsou karotenoidy a tokoferoly,
které jsou nachylné k oxidaci. Pokud se proces oxidace lipidii nezastavi, miize vést ke snizovani
celkového obsahu antioxidantli v pekatskych vyrobcich a k negativnim zménam senzorickych
vlastnosti produktil. Z tohoto diivodu se v pekaiském primyslu pouzivaji rizné technologické
postupy a prisady, které maji za cil minimalizovat oxidaci lipidl a udrZet co nejvyssi obsah
antioxidanti v kone¢nych vyrobcich. To mlize zahrnovat pouziti antioxidant jako ptisad nebo
kontrolu teploty a vlhkosti béhem zpracovani. Vliv LOX na antioxida¢ni aktivitu se miZze liSit
v zavislosti na faktorech, jako je druh zrna, pouzity zptisob zpracovani a podminky, za kterych
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bylo zrno vypéstovano. Celkové lze fict, Ze ackoli je LOX obecné povaZovana za problematicky
enzym v obilnych zrnech, miZe mit také pozitivni G¢inky, pokud jde o produkci sloucenin
s antioxida¢nim potencidlem. K tplnému pochopeni vztahu mezi LOX a antioxida¢ni aktivitou
v obilnych zrnech a ke zjisté€ni, jak 1ze tyto poznatky vyuZit ke zlepSeni nutri¢ni kvality potravin
na bazi obilovin, je zapotifebi dal§iho vyzkumu.
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12 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ROS reactive oxygen species/ reaktivni formy kysliku

RNS Reactive Nitrogen Specie/ reaktivni formy dusiku

DNA Deoxyribonucleic acid / deoxyribonukleova kyselina

AC Antioxidant capacity/ Antioxidacni kapacita

LOX Lipoxygenasa / Lipoxygenaza

MPBQ 2-methyl-6-phytyl-1, 4-benzoquino/ 2-methyl-6-fytylbenzochinol
IPP isopentenylpyrofosfat

DMAPP dimethylallylpyrofosfatu

MEP methylerythritol-4-fosfat

GGPP geranylgeranyl pyrofosfat

PSY Fytoensyntasa

TCC total carotenoid content / celkovy obsah karotenoidii

TPC total phenolic content / celkovy obsah fenolt

MK mastné kyseliny

PUFA polyunsaturated fatty acid / polynenasycené mastné kyseliny
TAG Triacylglycerols/ Triacylgycerol

ID-GC/MS Isotope dilution-gas chromatography/mass spektrometry/ Izotopové fedéni plynova
chromatografie/hmotnostni spektrometr
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