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Termin ,,antyoksydanty” jest bardzo popularny w ostatnich czasach. Oznacza on
zwiazki odznaczajace si¢ wiasciwosciami chronigcymi molekuly organizmu przed
utlenianiem, ktore moze spowodowaé zaburzenie ich struktury i funkcji. Za moz-
liwos$¢ zajscia procesu utlenienia odpowiada obecnos¢ w srodowisku tlenu — pier-
wiastka, bez ktérego nie wyobrazamy sobie zycia. W organizmie czlowieka tlen
jest pobierany w ptucach, gdzie zuzywany jest w procesie oddychania. Wiaze sig¢
z hemoglobing krwinek czerwonych, nastepnie zostaje oddany do tkanek, gdzie bie-
rze udzial w przemianie materii. Ten zyciodajny pierwiastek ma jednak drugg twarz:
w kazdej zywej komorce i jej otoczeniu powstaja reaktywne formy tlenu (RFT),
ktérymi oprocz wolnych rodnikow sa takze tlen singletowy i nadtlenek wodoru (1).

Tlen z powietrza, ktorym oddychamy, to czasteczka w stanie podstawowym (tlen
trypletowy, *0,"). Mimo dwéch niesparowanych elektronéw sa one mato reaktywne
— gltownie dlatego, ze trudno jest spotkac¢ naraz dwa inne rodniki do dwdéch jedno-
czesnych reakcji rekombinacji (2). Bardzo reaktywne rodniki powstaja w wyniku
jednoelektronowej redukcji czasteczki tlenu — anionorodnik ponadtlenkowy O,°,
ktory wystepuje w roztworach wodnych razem ze swoja forma proponowang — rod-
nikiem wodoronadtlenkowym HO,’. Kolejna redukcja prowadzi do dobrze znanego
produktu nierodnikowego, ale bardzo reaktywnego nadtlenku wodoru, H,0O,.

Jednak najbardziej reaktywny z rodnikow, jakie wystepuja w uktadach biolo-
gicznych to rodnik hydroksylowy ‘OH, state szybkosci dla reakcji z jego udzia-
tem sa rzedu 10" (dm’/mol's), co oznacza, ze reaguje on natychmiast z molekutami
w najblizszym sasiedztwie.

W toku normalnych proceséw metabolicznych, poprzez stopniowa redukcjg¢ po-
wstaje wigc sekwencja produktow:

0, >0, > H,0,>'0OH - H,0

Proces ten mozna sumarycznie zapisaé jako:

O,+4e+4H —»2H,0

Cztery elektrony potrzebne do tego procesu sa dostarczane przez enzym — oksy-
dazg cytochromowa, ktory pelni rolg katalizatora. Jesli transport elektrondw i proto-

néw uleglby zatrzymaniu, nie moglby powsta¢ ATP (adenozynotrifosforan) bedacy
gléwnym metabolitem energetycznym. Lancuch proceséw transportu elektrondw,
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majacy miejsce w mitochondriach komorek, jest bardzo wydajny. Pod kontrola
mechanizmdéw enzymatycznych znajduje si¢ 98-99% tlenu. Jednak 1-2% tej ilosci
nie jest przetwarzana do konca, tzn. do czasteczki wody, a zatrzymuje si¢ na eta-
pie produktéw posrednich. Pewna czes$¢ elektrondw, ,,ucieka” z cyklu, redukujac
tlen na drodze procesu jednoelektronowego. Jest to najwazniejsze zrddto rodnikow
0, w wigkszosci komorek aerobowych. Stezenie nastgpnego produktu w tancu-
chu, czyli nadtlenku wodoru jest 100—1000 razy mniejsze. Poziom H,0, jest r6zny
w zaleznosci od rodzaju tkanki (najwigcej jest go np. w mdzgu, watrobie i migsniu
sercowym). Zarowno obecnos¢ rodnika O,°, jak i1 czasteczki H,O, jest w komorce
naturalnym zjawiskiem fizjologicznym.

Grozniejszym jest rodnik “OH, powstajacy z nadtlenku wodoru w obecnosci jo-
néw zelaza(Il), tzw. reakcji Fentona oraz jonow Zelaza i miedzi w reakcji Habera-
-Weissa (2). Gdy celem ataku rodnika "OH jest mitochondrialny DNA (jak wiadomo
ma postac spirali, z dwdch nici polinukleotydow), to nastepuje pekniecie tancucha,
tworzenie innych wigzan oraz modyfikacje zasad tworzacych ni¢. Ilo§¢ uszkodzen
DNA w komorce cztowieka ocenia si¢ na 10 tysiecy (czyli 10%) dziennie. Wazna role
petnia liczne enzymy ,,naprawcze”. Najwazniejsze sa oczywiscie enzymy naprawia-
jace DNA (nukleazy, glikolazy, ligazy, polimerazy), ktére nieustannie ,,wycinaja”
utlenione fragmenty, usuwajg addukty DNA — biatko tak, ze DNA izolowany z tka-
nek zdrowego cztowieka wlasciwie nie ma uszkodzen oksydacyjnych.

Jak podano w pracy (2), tlen jako czasteczka, moze wystgpowaé w stanie singleto-
wym i trypletowym. Tlen singletowy, znacznie bardziej reaktywny niz tlen trypleto-
wy, powstajacy w wyniku zaabsorbowania kwantu promieniowania nadfioletowego,
moze oddziatywaé z czasteczkami organicznymi na dwa sposoby: przekazywaé im
energi¢ wzbudzenia przechodzac w stan trypletowy lub wchodzi¢ w reakcje che-
miczne, np. z resztami aminokwasowymi biatek — histydyny, metioniny, tryptofanu,
tyrozyny, cysteiny (3). Reagowa¢ moze takze ze sktadnikami kwaséw nukleino-
wych oraz atakowaé wszystkie reszty purynowe i pirymidynowe.

Duza akumulacja powyzej oméwionych RFT w organizmie w wyniku zaburzone-
go metabolizmu komodrkowego oraz dziatania czynnikdw zewngtrznych moze pro-
wadzi¢ do zachwiania réwnowagi pomigdzy reakcjami wolnorodnikowymi i prze-
ciwutleniajacymi, a w dalszej kolejnosci wywota¢ uszkodzenia struktur komorko-
wych. Zjawisko to nazywa si¢ stresem oksydacyjnym. Do chorob zwigzanych ze
stresem oksydacyjnym naleza m.in. miazdzyca, cukrzyca, nowotwory czy choroby
uktadu nerwowego. W obronie przed RFT organizm wykorzystuje kilka systemow
enzymatycznych oraz antyoksydanty endogenne (1).

Wolne rodniki codziennie atakuja nasz organizm. Antyoksydanty go bronia, np.
witamina C. Ale ciggle mamy jej za mato, bo Iudzki organizm nie wytwarza witami-
ny C. Dziatanie przeciwrodnikowe witaminy C jest niezwykle efektywne, poniewaz
jest prawie w caltosci regenerowana. Proces ten jest w pelni wykorzystywany przy
wspolnym dziataniu przeciwrodnikowym mieszaniny C z tokoferolami (witaming
E). W obecnosci witaminy C dochodzi do swoistego wzmocnienia dziatania (syner-
gizmu) pomiedzy obydwoma witaminami. Witamina E, po wychwyceniu wolnego
rodnika, nie ulega rozpadowi, lecz pod dzialaniem witaminy C zostaje catkowicie
zregenerowana. Wtasciwosci fizykochemiczne i przeciwrodnikowe witaminy C i E
zostaly opisane w pracach (4, 5).
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FLAWONOIDY I ANTOCYJANY

Antyoksydanty sa wlasciwie w kazdej roslinie, tyle ze w niektorych roslinach jest
ich wigcej, w innych mniej i kazdy dziata nieco inaczej. Na przyktad jedna z grup
polifenoli — flawonoidy — zawiera ok. pieciu tysigcy substancji zwalczajacych wolne
rodniki. Polifenole to grupa metabolitéw wtornych roslin, wsrdd ktdrych najwaz-
niejszymi z punktu widzenia aktywnosci przeciwutleniajacej sa flawonoidy i spo-
krewnione z nimi antocyjany. To klasa zwiazkdéw posiadajacych w czasteczce jeden
lub wiecej pierscieni aromatycznych, zawierajacych od jednej do kilkudziesieciu
grup hydroksylowych (fenolowych). Wigkszo$¢ z nich wystepuje w roslinach takich
jak: arnika gérska, rumianek, tarnina, lukrecja, mitorzab japonski, chmiel, herbata,
winoro$l 1 wiele innych oraz w diecie cztowieka. Na przyklad w zielonej i czarnej
herbacie oraz czerwonym winie znajduja si¢ zwiazki, takie jak kwercetyna, miryce-
tyna, epikatechiny, antocyjany. Do najwazniejszych kierunkow dziatan w/w zwiaz-
kéw w organizmie zalicza si¢ wychwytywanie wolnych rodnikéw, ochrona przed
utlenianiem lipidéw, dzialanie przeciwzapalne, przeciwmutagenne (6).

Do bardzo waznych cech polifenoli zalicza si¢ takze ich zdolnos¢ do stabilizowa-
nia witaminy C (chronia ja przed utlenianiem). Dzigki tej wlasciwosci wywieraja
one korzystny wplyw na syntezg¢ kolagenu. Polifenole sg réwniez doskonatym, na-
turalnym filtrem promieniochronnym zwtaszcza wobec promieni UVA uszkadzaja-
cych skorg wlasciwa (7).

Reaktywne formy tlenu biora udzial w procesie powstawania nowotworow skory
pod wptywem promieniowania UV. Jak powszechnie wiadomo, wolne rodniki wyka-
zuja duza reaktywno$¢ chemiczna, moga naszej skorze wyrzadzi¢ duzo szkod. Reak-
cje wolnorodnikowe przebiegaja tancuchowo i wieloetapowo. Dzigki swoim wiasci-
wosciom polifenole moga neutralizowa¢ wolne rodniki réznego typu, poczynajac od
rodnikéw hydroksylowych, anionorodnika ponadtlenkowego, a na rodnikach lipido-
wych konczac. W sktad naskorka ludzkiego wchodza struktury lipidowe, ktdre tatwo
ulegaja procesowi utleniania rodnikowego. Neutralizujac wolne rodniki, polifenole
chronig lipidy cementu komoérkowego przed utlenianiem. Proces wolnorodnikowego
utleniania lipidéw naskdrka moze by¢ przerwany przez czasteczke polifenolu juz na
etapie inicjacji. Jak wiadomo, w warstwie rogowej naskorka (stratum corneum) poli-
fenole dziataja przede wszystkim przeciwrodnikowo. W glebszych partiach naskérka
moga one wptywac na aktywnos¢ enzymow, az wreszcie najglebiej w skorze wilasci-
wej wptywaja na stan naczyn krwionosnych i stymulujg mikrazenie skorne (7).

Badania przeprowadzone przez Hernandez 'a i wspotpr. (8) sugeruja, ze regularne
picie herbaty, szczegdlnie zielonej chroni organizm przed nowotworami i rozwo-
jem choroby wienicowej serca. Katechiny wystgpujace w herbacie sa potencjalnymi
antyoksydantami i wazodilatorami (9). Hamuja one enzymy prooksydacyjne (10)
oraz sg inhibitorami receptoré6w czynnikow wzrostowych zwiazanych z rozwojem
réznych typow raka oraz miazdzycy naczyn krwionosnych.

W ostatnich latach prowadzone sa intensywne badania izoflawonoidéw — zwiaz-
kéw zaliczanych do polifenoli (np. genisteiny) wystepujacych w soi jako substancji
o wybitnym dziataniu wazoprotekcyjnym w schorzeniach serca i naczyn (11). Ge-
nisteina z soi hamuje takze rozwoj komdrek nowotworowych sutka, prostaty, jelita
grubego (12).
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Najliczniejsza grupe polifenoli stanowia flawonoidy o charakterze barwnikow —
antocyjany. Wystepuja one przede wszystkim w owocach jagodowych, nadajacych
owocom atrakcyjne kolory. Najwigksza zawarto$¢ antocyjandw i przy tym najwyz-
sza aktywnos¢ przeciwutleniajaca wykazuja owoce jagodowe, jak: zurawina, czar-
na jagoda, malina, truskawka oraz winogrona i jagody bzu czarnego oraz boréwki
czarnej. Sposréd 20 znanych antycyjanidyn tylko sze$¢ wystgpuje w owocach ja-
dalnych, np. cyjanidyna. Zwiazki te wykazuja silne wtasciwosci przeciwutleniajace
in vitro wyzsze niz witaminy przeciwutleniajace i karetonoidy. Hamuja skutecznie
utlenianie lipidéw oraz eliminujg aktywne formy tlenu i azotu. Moga wiaza¢ katio-
ny metali stymulujace procesy wolnorodnikowe, jak réwniez wykazujg zdolnos¢
inhibicji wielu enzymdw przyczyniajacych si¢ do powstania RFT (14). Ze wzgledu
na surowce bogate w ciemnofioletowe barwniki zaliczane sg do $rodkéw odtruwa-
jacych organizm, pozadanych szczegdlnie w zywnosci ludzi zyjacych w skazonym
srodowisku (usuwaja z organizmu toksyczne metale cigzkie, np. otow).

W $wiecie roslin, np. w roslinach z rodzaju Forsytha wystepuje rutozyd — posia-
dajacy zdolno$¢ wychwytywania wolnych rodnikéw (14). Dzigki wiasciwosciom
antywolnorodnikowym (chroni m.in.erytrocyty przed ich oksydacyjna hemoliza),
przeciwzapalnym i antyagregacyjnym rutozyd moze zapobiega¢ nie tylko zmianom
miazdzycowym w naczyniach, ale takze przyczynia¢ si¢ do przywrdcenia normalne-
go funkcjonowania komdrek srodbtonka objetych zmianami miazdzycowymi.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze polifenole roslinne wykazujg szczegdl-
nie duza skuteczno$¢ przeciwrodnikowa i przeciwutleniajaca. Dzialajq takze bak-
teriobdjczo, bakteriostatycznie. Opdzniajg procesy starzenia si¢ skory, pochtaniaja
promieniowanie UVA i UVB wplywajac pozytywnie na mikrokrazenie skorne i li-
kwiduja przebarwienia skory.

KAROTENOIDY

Karotenoidy naleza do izoprenoiddéw i obejmuja kilkaset zwiazkow, z ktorych ok.
50 wystgpuje w zywnosci. Dotychczas opisano ponad 600 naturalnych karotenoi-
déw. Jest to grupa rozpuszczalnych w thuszczach (lipofilowych), pomaranczowo-
czerwonych barwnikdw typowych dla m.in. pomidoréw i marchwi. Karotenoidy sa
zlozonymi polienami, ktére absorbuja swiatlo w zakresie 400—500 nm. Najbardziej
rozpowszechniony w przyrodzie jest f-karoten — zotty barwnik roslinny o wzorze
sumarycznym C,,Hy. f-karoten zawiera dwa pierscienie f-jononu potaczone tancu-
chem, ktory jest tetrametrem izoprenu. Podobna budowe wykazuje likopen — wyste-
pujacy w pomidorach. Charakterystycznymi elementami budowy f-karotenu i liko-
penu jest chromofor sktadajacy si¢ z uktadu wielu sprze¢zonych wiazan podwdjnych.
Jako zwiazki polienowe, wszystkie karotenoidy sa antyoksydantami aktywnymi in
vitro 1 in vivo. Zawarte m.in. w pomidorze a-karoten i f-karoten wykazuja aktyw-
no$¢ witaminy A. Najsilniejszym przeciwutleniaczem wsrdod karotenoidow jest liko-
pen, znany takze pod nazwg yy-karotenu.

Wiasciwosci przeciwutleniajace karotenoidow wigza si¢ gtownie z efektywnym
wygaszaniem tlenu singletowego. Przyktadowo f-karoten reaguje z z organiczny-
mi wolnymi rodnikami powstajacymi w procesie peroksydacji lipidow. W wyniku
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reakcji addycji rodnika nadtlenku lipidu (LOO®) do S-karotenu (K) powstaje wolny
rodnik, w ktorym niesparowany elektron zlokalizowany jest na atomie wegla (2):

LOO® + K — LOO-K*

Nastepnie przebiega reakcja:
LOO-K* + LOO® - LOO-K-OOL

w wyniku ktorej powstaje addukt karotenowy, ktory moze reagowaé z nastgpnymi
rodnikami, tworzac wielokrotne addukty:

LOO-K-OOL + LOO" — (LOO),-K-OOL"
(LO0),-K-OOL" + LOO® — (LOO),-K-(OOL),

Karotenoidy moga redukowa¢ rodniki tiolowe (RS®), sulfonolowe (RSOO®) oraz
ditlenek azotu (NO,") oraz reagowac z nadtlenkiem wodoru, H,0,. Zwigzki te, obok
tokoferoli i ubihydrochinonu, wystepuja takze jako hydrofobowe antyoksydanty
w osoczu krwi, ktére jest ubogie w enzymy antyoksydacyjne (2).

BETALAINY

Obecnie zidentyfikowano okoto 50 barwnikéw betalainowych,rézniacych sie
strukturg przestrzenng i podstawnikami glikozydowymi. Przyktadowo w buraku
czerwonym wystepuja m.in. betanina, betacyjanina, betanidyna, izobetanina, pre-
betanina, izoprebetanina i inne (13). Wystgpuja w nim réwniez barwniki zotte be-
taksantyny, w ktorych sktad wchodzi kwas betalaminowy skondensowany z jednym
z aminokwaséw — glutaming lub glutaminianem. Barwniki i kwasy fenolowe sa
koncentrowane gltéwnie w skorce buraka, nastgpnie w koronie rosliny, a najmniej
zawiera ich miazsz.

Betalainy charakteryzuja si¢ trwata barwa w zakresie pH 4—6, sq mato stabilne ter-
micznie, gdyZz podczas ogrzewania rozpadaja si¢ na cukier i kwas betalaminowy. Pro-
ces degradacji betalain podczas ogrzewania i sktadowania przys$piesza §wiatto, tlen
i czynniki katalizujace procesy oksydacyjne, m.in. jony zelaza, miedzi i oksydazy.

Betalainy odgrywaja istotng rol¢ w redukcji rodnikow — moga zatrzymac tancuch
reakcji rodnikowych. Dzigki redukcji rodnikéw nadtlenkowych i alkoksylowych
ochraniajg lipidy, nie dopuszczajac do powstania produktow peroksydacji lipidow,
ktére czgsto wykazuja wlasciwoscei rakotworeze (2, 13).

INNE ANTYOKSYDANTY

Silne wlasciwo$ci antyutleniajace wykazuje melatonina (15). Wystgpuje ona
w roéznych czgsciach roslin: w korzeniach, liSciach, owocach, kwiatach oraz nasio-
nach. Chroni ona tkanki roslinne przed stresem oksydacyjnym wywotanym stresami
srodowiskowymi, takimi, jak: zmiany st¢zenia ozonu, wysoka i niska temperatura,
UV, zanieczyszczenia. Dzialajac jako antyoksydant, usuwa reaktywne formy tlenu
skuteczniej niz witamina E oraz glutation. Reguluje tez aktywno$¢ enzymow syste-
mu antyoksydacyjnego, szczegdlnie peroksydazy i reduktazy glutationowej, a takze
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katalazy i dysmutazy ponadtlenkowej. U ssakow jest wytwarzana gtownie w szy-
szynce. U zwierzat jest hormonem uczestniczacym w regulacji dobowego badz oko-
lodobowego rytmu biologicznego (jest syntezowana w nocy, na swietle zas jej ilo$¢
obniza sig¢).

Po wielu badaniach naukowcy odkryli w lisciach roslin, korze drzew iglastych,
ziarnach kukurydzy i zboz kwas ferulowy. Chroni on rosliny przed dziataniem wol-
nych rodnikéw i promieniowania slonecznego. Na uwage zastuguja takze zawarte
w algach polifenole, posiadajace wiasciwosci antyoksydacyjne i antyrodnikowe.
Polifenole to nie tylko antyoksydanty, biora one tez udziat w procesie przekazy-
wania informacji w komoérkach, gdyz wplywaja na aktywnos$¢ enzyméw — kinaz
biatkowych. Inne antyoksydanty i systemy antyoksydacyjne zostaly opisane w mo-
nografii ,,Antyoksydanty w medycynie i zdrowiu cztowieka” (16).

Organizm ludzki, podobnie jak inne zywe organizmy potrzebuje tlenu. Bez tlenu
cztowiek moze przezy¢ jednie kilka minut. Mato kto zdaje sobie jednak sprawe, ze
nadmiar tlenu szkodzi. Zwlaszcza nadmiar reaktywnych form tlenu (RFT) moze
mie¢ grozne konsekwencje. Istotng rolg w ochronie organizmu przed negatywnymi
skutkami oddzialywania RFT odgrywajq antyoksydanty, m.in. witaminy C, E oraz
polifenole, karotenoidy.
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