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aBstract

Wines are the subject of an increasing number of investigations. the benefits 
of red wine became widely recognized after the observation of “french paradox” 
[8–10]. it has been found that there is a low mortality rate from ischemic heart 
disease among french people despite their high consumption of saturated fatty acids 
and the prevalence of other risk factors. the health-protective properties of wine are 
attributed to their antioxidant activity, i.e. the capability to scavenge reactive oxy-
gen species, ros. an imbalance between antioxidants and oxygen species results 
in oxidative stress leading to cellular damage. the phenolic compounds present in 
wine show beneficial physiological properties including protection against coronary 
heart disease, as well as anti-inflammatory and anti-carcinogenic activity. most of 
the beneficial effects of wine are attributed to the presence of flavonoids, resveratrol, 
phenolic acids and other antioxidants. this paper reviews the significance of diffe-
rent compounds present in wine and their effect on human health. 

chapter 1 focuses on flavonoids: flavonols, flavan-3-ols and anthocyanidins 
(fig. 1) [14–29]. this class of compounds can exist both in a simple form, as agly-
cones, and bounded with sugars, as glycosides. the presence of phenolic hydroxyl 
group in these compounds is essential for their antioxidant activity and enables to 
scavenge free radicals in vivo.

chapter 2 describes chemical and physicochemical properties of resveratrol 
(fig. 2) [30-41] which is the main antioxidant in wine. moreover, this compound 
has been shown to inhibit the oxidation of low density lipoproteins and the aggrega-
tion of platelets [44-47]. resveratrol also exhibits anti-inflammatory and anticancer 
properties [48, 49].

chapter 3 reveals that wines are also a good source of other antioxidants [50–55] 
as phenolic acids (fig. 3), tyrosol and hydroxytyrosol (fig. 4), and also melatonin 
(fig. 5).

Unfortunately, some wines can include mycotoxins, mainly ochratoxin a [59, 60] 
(fig. 6), which is produced by the phytopatogenic fungi, Aspergillus carbonarius.

all types of red wine contain different amounts of ethanol and phenolic antio-
xidants, and therefore it is probable that the cardioprotective effect of red wine is 
caused by both these kinds of components [57–58]. epidemiological observations, 
clinical and experimental in vitro research prove that regular and moderate intake 
of wine, particularly red wine, reduces cardiovascular morbidity and mortality 
[66–70].

keywords: antioxidant activity, flavonoids, melatonin, phenolic acids, red wine, 
resveratrol, 
słowa kluczowe: aktywność antyoksydacyjna, flawonoidy, kwasy fenolowe, melato-
nina, resweratrol, wino czerwone
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wstęP

tradycyjne wino jest napojem otrzymywanym przez fermentację alkoholową 
owoców winorośli właściwej, zwanej również latoroślą winną (Vitis vinifera l.). 
Uprawna winorośl została prawdopodobnie wyhodowana z dzikiego euroazjatyc-
kiego podgatunku winorośli leśnej, występującego do dzisiaj m.in. na krymie, kau-
kazie i Zakaukaziu [1]. Uprawę winorośli prowadzono już kilka tysięcy lat p.n.e., 
początkowo na Bliskim Wschodzie, skąd przedostała się do grecji, a następnie do 
italii. od rzymian przejęli ją galowie zamieszkujący południową francję. W czasach 
nowożytnych odmiany europejskiej winorośli uprawnej przewieziono do ameryki, 
a później do południowej afryki i australii. W średniowieczu i na początku czasów 
nowożytnych uprawa winorośli rozpowszechniła się również w polsce, czego dowo-
dem mogą być dawne nazwy ulic i dzielnic w wielu miastach, takie jak „Winnice” 
lub „Winogrady”. podobnym reliktem jest herb lublina przedstawiający koziołka 
skaczącego na krzew winny. ostre zmiany klimatyczne w XVii wieku (nadejście 
tzw. małej epoki lodowej) doprowadziły do upadku winnic i winiarstwa w naszym 
kraju. obecne złagodzenie klimatu przyczynia się do odrodzenia uprawy winoro-
śli na podkarpaciu [2]. co więcej, Uniwersytet Jagielloński oferuje ostatnio studia 
podyplomowe w zakresie enologii (winiarstwa) [3].

W skład świeżych owoców winorośli, czyli winogron wchodzą cukry (do 
20%), pektyny, garbniki oraz kwasy organiczne: jabłkowy, winowy, cytrynowy i glu-
kuronowy, jak również niektóre aminokwasy. Zawierają one również flawonoidy 
i inne związki fenolowe, witaminy a, B1, B2 i c, jak i antocyjanidyny (tylko ciemne 
odmiany) [4]. największą ilość winogron wykorzystuje się jako surowiec do wyrobu 
wina. W krajach śródziemnomorskich wino stało się już w starożytności powszech-
nie używanym napojem. nie dziwi zatem, że wiele odniesień do wina zawiera Biblia. 
We wczesnym chrześcijaństwie chleb i wino uchodziły za symbole jedzenia i picia. 
Wino często mieszano w różnych proporcjach z wodą.

W starożytności i średniowieczu wino znajdowało zastosowanie jako środek 
leczniczy, zarówno do leczenia ran (właściwości ściągające i antyseptyczne), o czym 
donosi Biblia w przypowieści o dobrym samarytaninie, jak i do leczenia chorób 
wewnętrznych. do używania wina jako lekarstwa zachęcał również św. paweł pisząc 
w pierwszym liście do tymoteusza: „samej wody już nie pij, używaj natomiast po 
trosze wina ze względu na żołądek i częste twe słabości!” [5].

do produkcji wina wykorzystuje się zarówno białe, jak i czerwone winogrona. 
Wina białe otrzymuje się przez fermentacje soku wyciśniętego za pomocą prasy 
(również z czerwonych winogron) i oddzielonego od miazgi. Wina czerwone uzy-
skuje się z czerwonych winogron poddawanych wstępnej maceracji. Zmiażdżone 
jagody pozostają w kontakcie z sokiem przez ponad osiem dni. Wskutek tego barw-
niki i substancje biologicznie aktywne zawarte w skórce przechodzą do moszczu sta-
jąc się składnikami wina. skracając czas pozostawania moszczu razem z miazgą, np. 
do jednej doby, można otrzymać wino różowe. fermentacja wina trwa dosyć długo, 
do kilku tygodni. W zależności od potrzeb prowadzi się ją do końca lub przerywa 
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w odpowiednim momencie, np. przez podgrzanie moszczu. fermentacja alkoholowa 
jest procesem anaerobowym polegającym na przetworzeniu cukrów, w tym głównie 
glukozy i fruktozy, w alkohol etylowy i ditlenek węgla według prostego równania

 c12h22o11 + h2o → 4 c2h5oh + 4 co2 (1)

W rzeczywistości proces ten jest bardziej skomplikowany, gdyż składa się 
z wielu reakcji, z których część prowadzi do wytworzenia produktów ubocznych. 
Zestawienie reakcji można znaleźć w artykule churcha [6]. obecność produktów 
ubocznych jest bardzo istotna, gdyż wpływa na tzw. bukiet wina, a więc jego barwę, 
smak i zapach.

przed rozpoczęciem fermentacji (dodaniem drożdży winiarskich) wprowa-
dza się do moszczu słabo zakwaszony roztwór disiarczanu(iV) potasu (k2s2o5) lub 
wodorosiarczanu(iV) potasu (khso3). substancje (oznaczone odpowiednio sym-
bolami e224 i e228) pełnią funkcję konserwantów i służą do wyzwalania so2 [7]. 
dodatek siarczanu(iV) służy przy produkcji wina do zniszczenia niepożądanej flory 
bakteryjnej i dzikich szczepów drożdży. po zakończeniu dojrzewania wina a przed 
jego butelkowaniem wprowadza się ponownie so2 aby zapobiec utlenianiu zawar-
tych w nim antyoksydantów tlenem powietrza.

Winami nazywane są również napoje alkoholowe otrzymywane w wyniku fer-
mentacji innych owoców, tzw. wina owocowe, np. jabłkowe. W poniższym artykule 
będziemy zajmowali się wyłącznie winami tradycyjnymi, tzw. gronowymi.

mimo wytwarzania i spożywania wina od tysięcy lat nauka o jego wartościach 
zdrowotnych jest stosunkowo młoda. przełomowym momentem stało się odkrycie 
pewnego zjawiska zwanego francuskim paradoksem (ang. French paradox). polega 
ono na tym, że sposób odżywiania mieszkańców południowo-zachodniej francji 
oraz Włoch pozostaje w zupełnej niezgodzie z tym, co zalecała do niedawna ofi-
cjalna medycyna, zwłaszcza amerykańska. mimo spożywania dużej ilości tłuszczów 
nasyconych wskaźnik zachorowalności na chorobę wieńcową serca jest w tym regio-
nie wielokrotnie niższy niż w krajach północnej europy [8], nie wspominając już 
o stanach Zjednoczonych ameryki i kanadzie. kiedy w latach 90. ubiegłego stulecia 
zauważono to zjawisko, zaczęto doszukiwać się jego przyczyny nie tylko w jadłospi-
sie bogatym w warzywa i owoce, lecz również w regularnym spożywaniu znacznych 
ilości czerwonego wina [9, 10].

1. flawonoidy

podstawowymi składnikami wina są: woda i etanol. oprócz nich każde wino 
zawiera nawet do kilkudziesięciu innych składników, które warunkują właściwo-
ści organoleptyczne, a przede wszystkim smak. są wśród nich nie tylko produkty 
uboczne fermentacji alkoholowej, jak glicerol i inne alkohole, lecz również substan-
cje biologicznie aktywne pochodzące ze skórki winogron. W większości są to natu-
ralne fenole i polifenole o właściwości antyoksydantów (przeciwutleniaczy).
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antyoksydanty są związkami chroniącymi komórki zwierzęce przed nadmia-
rem reaktywnych form tlenu (rft), takich jak tlen singletowy 1o2 oraz wolne rod-
niki: anionorodnik ponadtlenkowy o2

•–, rodnik wodoronadtlenkowy ho2
•– i rodnik 

hydroksylowy •oh. Wynikiem braku równowagi między rft i antyoksydantami 
jest stres oksydacyjny, prowadzący do uszkodzenia komórek przez niekorzystne 
oddziaływanie z dna, białkami i lipidami [11]. Ze stresem oksydacyjnym wiąże 
się proces starzenia oraz szereg chorób, jak miażdżyca, choroby reumatoidalne, 
choroby zwyrodnieniowe systemu nerwowego (parkinsona i alzheimera) oraz cho-
roby nowotworowe. przed szkodliwym nadmiarem rft bronią organizm enzymy 
antyoksydacyjne oraz substancje niskocząsteczkowe nazywane antyoksydantami. te 
ostatnie są reduktorami, które wchodzą w reakcje z czynnikami utleniającymi (ang. 
preventive antioxidants) lub przejściowymi produktami utlenienia, zwykle wolnymi 
rodnikami (ang. chain-breaking antioxidants). niektóre antyoksydanty, nazywane 
endogennymi, są wytwarzane przez organizm ludzki. są to m.in. glutation, koenzym 
Q10, estron, estradiol, melatonina oraz kwas moczowy. Większość antyoksydantów 
jest dostarczana z pożywieniem, a więc ma charakter egzogenny. opis metod ozna-
czania aktywności antyoksydacyjnej można znaleźć w dostępnych opracowaniach 
monograficznych [12, 13].

flawonoid r1 r2

kwercetyna oh h
mirycetyna oh oh

flawonole

flawonoid r1 r2 r3

katechina (+)c oh h oh
epikatechina (–)ec oh h oh

flawan-3-ole (katechiny)

flawonoid r1 r2

cyjanidyna oh h
delfinidyna oh oh
malwidyna och3 och3

petunidyna och3 oh

antocyjanidyny

rysunek 1. struktury cząsteczkowe flawonoidów: flawonoli, flawan-3-oli i antocyjanidyn
figure 1. molecular structures of flavonoids: flavonols, flavan-3-ols and anthocyanidins
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najliczniejszą grupę antyoksydantów o charakterze polifenoli tworzą flawono-
idy. Związki te występują licznie w różnych częściach większości roślin, zwłaszcza 
w owocach i nasionach, a stąd też znajdują się w produktach spożywczych. struk-
tura cząsteczek wszystkich flawonoidów opiera się na szkielecie 2-fenylochromanu. 
flawonoidy różnią się między sobą rodzajem, liczbą i położeniem podstawników. 
W winach występują flawonoidy należące do trzech grup: flawonoli, flawan-3-oli 
oraz antocyjanidyn [14]. struktury tych związków wraz z przykładami są przedsta-
wione na rysunku 1. najbardziej interesującą grupę stanowią antocyjanidyny, któ-
rych obecność warunkuje barwę wina. cechą odróżniającą je od innych flawono-
idów jest dodatni ładunek cząsteczki, zwykle równoważony przez jony chlorkowe. 
W środowisku kwaśnym i obojętnym barwa antocyjanidyn zależy od ph, natomiast 
w środowisku zasadowym tracą zabarwienie w wyniku przemian w formy chalko-
nowe. podczas dojrzewania barwa młodego czerwonego wina następuje zmiana 
barwy jako wynik reakcji kondensacji z udziałem antocyjanidyn oraz tworzenie się 
adduktów antocyjanidyn i flawan-3-oli [15].

część flawonoidów znajduje się w winach jako glikozydy, w których są związane 
przez grupę hydroksylową za pomocą wiązania β-glikozydowego z monosachary-
dami (glukozą lub galaktozą) [16]. antocyjanidyny tworzą oprócz 3-O-glukozydów, 
nazywanych antocyjanami, również 3,5-O-diglukozydy. W większej jeszcze propor-
cji w stosunku do aglikonów występują glikozydy w soku winogronowym. flawo-
noidy są w tej postaci lepiej rozpuszczalne w wodzie od aglikonów. przyłączone czą-
steczki monosacharydów są zdolne do tworzenia licznych wiązań wodorowych, a to 
prowadzi w konsekwencji do lepszego uwodnienia i zwiększonej rozpuszczalności 
w porównaniu z wyjściowym aglikonem. Jak wykazali shimizu i in. [17] na przykła-
dzie galaktozydów mirecetyny, dołączenie kolejnych jednostek piranozowych (do 
czterech) powoduje zwiększenie rozpuszczalności ponad 1000 razy. glikozydy są 
trwałe w środowisku obojętnym, ale w środowisku kwaśnym wiązanie glikozydowe 
łatwo ulega hydrolizie. dlatego część aglikonów jest uwalniana podczas fermentacji 
alkoholowej, a wytwarzany etanol ułatwia ich rozpuszczanie. flawan-3-ole mogą 
występować w winie również w postaci estrów z kwasem galusowym.

aktywność antyoksydacyjna flawonoidów jest uzależniona od ich struktury 
oraz od potencjału redoks powstających rodników [18–23]. podsumowując wnioski 
zawarte w cytowanej literaturze makris i in.[24] stwierdzili, że największy wpływ na 
aktywność antyoksydacyjną flawonoidów mają trzy następujące czynniki struktu-
ralne: (a) obecność struktury katecholu (3’,4’-dihydroksy) w pierścieniu B; (b) wiąza-
nie podwójne w pozycji 2,3 w zestawieniu z grupą karbonylowa w pozycji 4, powodu-
jące delokalizację ładunku ujemnego w pierścieniach a i c; (c) dodatkowa obecność 
grup oh w pozycjach 3 i 5.obecność grup metoksylowych powoduje niekorzystne 
efekty steryczne i zwiększa hydrofobowość cząsteczki. Według wcześniejszej opinii 
amicia i in. [25], opartej na badaniu 29 flawonoidów należących do różnych grup, 
obecność wiązania podwójnego c2-c3 nie jest konieczna do osiągnięcia wysokiej 
aktywności antyoksydacyjnej. omawiany model wyjaśnia, dlaczego flawonole (np. 
kwercetyna) są skuteczniejszymi antyoksydantami niż flawan-3-ole (np. katechina). 
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Badania kwantowo-mechaniczne nad gęstością elektronową oraz geometrią cząste-
czek flawonoidów prowadzili van acker i in. [26]. podstawy molekularne mechani-
zmu działania antyoksydantów o charakterze fenoli omówili obszernie leopoldini 
i in. w artykule przeglądowym [27].

flawonoidy wykazują również zdolności do tworzenia kompleksów chelato-
wych z jonami metali, np. z fe2+ oraz z cu2+ [28, 29]. Z cytowanej literatury wynika, 
że do flawonoidów najsilniej kompleksujących jony fe2+ należą te, które zawierają 
układ 6,7-dihydroksy (w pierścieniu a), podczas gdy układ 5-hydroksy-4-keto jest 
pod tym względem mniej aktywny. Zgodnie z zaobserwowaną regułą kwercetyna 
i rutyna, występujące w winach, tworzą chelaty o średniej trwałości. należy podkre-
ślić, że chelatowanie żelaza(ii) może zapobiegać powstawaniu rodników hydroksy-
lowych w wyniku ich udziału w reakcji fentona.

2. resweratrol

Wśród antyoksydantów zawartych w winie za najbardziej aktywny uważany 
jest resweratrol (3,5,4’-trihydroksystilben), polifenol należący do grupy stilbenów. 
substancja ta występuje w kilkudziesięciu roślinach, w tym również jadalnych. 
najbardziej obfitym jej źródłem jest rdest japoński (łac. Polygonum cuspidatum) 
rosnący głównie na dalekim Wschodzie, lecz rozprzestrzeniający się w ostatnich 
latach również w europie jako uporczywy chwast. W świecie roślin resweratrol speł-
nia rolę substancji obronnej (fitoaleksyna), która wytwarzana jest po uszkodzeniu 
tkanki, a zwłaszcza po ataku patogennych grzybów, np. szarej pleśni. przeciwdziała 
on również skutkom innych czynników stresowych, jak nadmiar promieniowania 
UV. W medycynie dalekiego Wschodu resweratrol był stosowany od dawna jako 
substancja przeciwgrzybicza (fungicyd).

resweratrol rozpuszcza się dobrze w etanolu, dmso i innych rozpusz-
czalnikach organicznych, natomiast wykazuje słabą rozpuszczalność w wodzie. 
W wodnych roztworach zawierających 10% etanolu jego rozpuszczalność wynosi 
40 mg/l (1,8·10–4 m) w temperaturze 20°c [30]. resweratrol tworzy dwa izomery 
geometryczne: cis i trans (rys. 2), które różnią się właściwościami chemicznymi 
i fizykochemicznymi. trela i Waterhouse [31] zarejestrowali widma absorpcyjne 
etanolowych roztworów obydwu izomerów w zakresie UV i wyznaczyli molowe 
współczynniki absorpcji jako εmax = 1,26·104 l mol–1 cm–1 przy λ = 288 nm oraz 
εmax = 3,0·104 l mol–1 cm–1 przy λ = 308 nm, odpowiednio dla cis- i trans-reswe-
ratrolu. Widma absorpcyjne obydwu izomerów, zarówno w postaci aglikonów jak 
i glikozydów, w mieszanym rozpuszczalniku woda-acetonitryl-metanol (90:5:5 v/v) 
badali goldberg i in. [32].

W materiale roślinnym mamy zwykle do czynienia z mieszaniną obu izomerów, 
jednak ze znaczną przewagą formy trans. przejawia on większą aktywność biolo-
giczną od izomeru cis i dlatego stanowi przedmiot zainteresowania chemików. teore-
tyczne obliczenia gęstości elektronowej trans-resweratrolu przeprowadzili cao i in. 
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[33]. autorzy stwierdzili, że największą reaktywność powinna przejawiać grupa oh 
w pozycji 4’ w pierścieniu B, a mniejszą grupy hydroksylowe w pozycji meta w pierś-
cieniu a. caruso i in. [34] przedstawili strukturę molekularną trans-resweratrolu 
na podstawie wyników badań krystalograficznych i obliczeń teoretycznych metodą 
ab initio. autorzy wykazali, że obydwa pierścienie szkieletu stilbenowego znajdują 
się prawie w tej samej płaszczyźnie. struktura ta została potwierdzona przez Billesa 
i in. [35] na podstawie zarejestrowanych widm absorpcyjnych w podczerwieni oraz 
widm ramanowskich. przewidywaniem właściwości spektralnych resweratrolu na 
podstawie obliczeń kwantowych zajmowali się del nero i de melo [36]. Według 
deaka i falka [37] trans-resweratrol przejawia w roztworze wodnym słabe właści-
wości kwasowe, charakterystyczne dla fenoli, i wykazuje trzy skoki na krzywej mia-
reczkowania mocną zasadą. na podstawie ich położenia autorzy wyznaczyli stałe 
dysocjacji kwasowej jako pKa1 = 9,3, pKa2 = 10,0 oraz pKa3 = 10,6. największą stałą 
dysocjacji autorzy przypisali dysocjacji protonu z grupy oh w pozycji 4’ w pier-
ścieniu B, co jest zgodne z przewidywaniami teoretycznymi. nieco inne wartości 
stałych (pKa1 = 8,8, pKa2 = 9,8 oraz pKa3 = 11,4) zostały podane przez lópez-nikolása 
i in. [38], którzy oparli się na analizie widm absorpcyjnych w zakresie UV-Vis oraz 
widm fluorescencyjnych.

Trans-resweratrol ujawnia w roztworach dużą wrażliwość na promieniowanie 
nadfioletowe przekształcając się w izomer cis. trela i Waterhouse [31] wykazali, że 
izomer trans jest trwały bez dostępu światła w roztworach o ph 1–7. przy ph 1 
zachodzi samorzutne przekształcanie izomeru cis w trans, który jest bardziej sta-
bilny pod względem sterycznym. szybkość przemiany formy cis w trans w metanolu 
zbadali Bernard i in. [39] używając promieniowania o długości fali 350 nm. postęp 
reakcji był monitorowany niezależnie za pomocą trzech metod doświadczalnych: 
spektrofotometrii absorpcyjnej UV, 1h nmr i hplc. autorzy wykazali, że prze-
miana jest i rzędu ze stałą szybkości k1 = 7,9·10–4 s–1 i czasem połowicznej przemiany 
t1/2 = (14,7 ± 0,7) min. dosyć zaskakujący jest fakt, że zarówno aglikon, jak i glu-
kozyd trans-resweratrolu w stanie stałym (krystalicznym) nie ulegają izomeryzacji 
nawet przy długotrwałym naświetlaniu promieniami UV [40].

W owocach winorośli (winogronach) resweratrol występuje głównie w postaci 
glikozydów, zwanych piceidami (rys. 2). Zwiększa to ich rozpuszczalność w wodzie, 
podobnie jak jest w przypadku flawonoidów. romero-pérez i in. [41] oznaczyli 
zawartość cis- i trans-resweratrolu oraz odpowiadających im glikozydów w sokach 
z 36 odmian winogron pochodzących z hiszpanii. okazało się, że w tym środowi-
sku resweratrol tworzy głównie glikozydy. W sokach z czerwonych winogron prze-
ciętna zawartość izomeru trans w postaci glikozydu wynosiła 14,8 µm, a izomeru cis 
w tejże postaci 3,46 µm. przeciętne stężenie odpowiednich aglikonów oznaczono 
jako 2,2 i 0,26 µm. stężenie obydwu izomerów resweratrolu w postaci glikozydów 
było znacznie mniejsze w sokach z białych winogron i wynosiło odpowiednio 0,79 
i 1,14 µm. skrajnie małe było stężenie aglikonu trans-resweratrolu (średnio 0,05 mg/l, 
czyli 0,22 µm), natomiast nigdy nie stwierdzono obecności izomeru cis w tej postaci. 
autorzy zbadali wcześniej zawartość izomerów resweratrolu oraz ich glikozydów 
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w różnych gatunkach czerwonych win hiszpańskich [42]. Średnia wartość ogólnego 
stężenia resweratrolu wyniosła w nich 5,65 mg/l (24,8 µm). podobnie jak w soku 
winogronowym stwierdzono przewagę zawartości izomeru trans nad cis, zarówno 
w postaci aglikonów (stosunek jak 4,43:1), jak i glikozydów (stosunek jak 2,43:1). 
ten sam zespól [43] oznaczył też izomery resweratrolu w białych i różowych winach 
hiszpańskich. całkowita zawartość resweratrolu wynosiła w białych winach średnio 
0,48 mg/l (2,10 µm). stosunek stężeń izomeru trans do cis był w przypadku agliko-
nów jak 2,41:1, a w przypadku glikozydów 1,33:1. W porównaniu z sokiem wino-
gronowym większa jest w winach względna zawartość aglikonów, które powstały 
w wyniku hydrolizy odpowiednich glikozydów w trakcie fermentacji alkoholowej. 
resweratrol może również tworzyć oligomery, a przede wszystkim dimery.

rysunek 2. Wzory strukturalne diastereoizomerów resweratrolu (aglikonów) oraz glukozydu trans-reswe-
ratrolu

figure 2. molecular structures of resveratrol diastereoisomers (aglycones) and trans-resveratrol-glucoside

Jedną z najlepiej opisanych właściwości fizjologicznych resweratrolu jest kar-
dioprotekcja. resweratrol wykazuje działanie ochronne śródbłonka wyściełającego 
tętnice od wewnątrz. Jest to związane z hamowaniem utleniania lipoprotein, zwłasz-
cza frakcji ldl cholesterolu oraz apolipoproteiny a1 (apoa1), która jest główną 
proteiną frakcji hdl. tym samym obecność resweratrolu wpływa na wzrost stęże-
nia frakcji hdl cholesterolu w tkankach [44, 45].
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resweratrol hamuje agregację trombocytów (płytek krwi) przez co skutecznie 
zapobiega powstawaniu skrzepów w naczyniach wieńcowych i zmniejszaniu światła 
naczyń [46].Wykazano również, że poza działaniem ochronnym przed chorobami 
układu sercowo-naczyniowego resweratrol przejawia działanie przeciwzapalne oraz 
hamuje inicjację i rozwój nowotworów [47, 48]. mechanizmy biochemiczne oddzia-
ływania resweratrolu na organizm ludzki zostały szczegółowo omówione w artykule 
pervaiza [49].

3. inne suBstancje Bioaktywne

do naturalnych antyoksydantów zawartych w różnych składnikach żywności, 
w tym również w winie, należą kwasy fenolowe. Związkom tym, mimo ich skutecz-
nego działania antyoksydacyjnego, poświęcono w literaturze znacznie mniej uwagi 
niż flawonoidom. można je podzielić zasadniczo na dwie grupy, z których jedna 
pochodzi od kwasu benzoesowego, a druga od kwasu cynamonowego. Z substancji 
należących do pierwszej grupy znajdują się w winach kwasy: galusowy (3,4,5-tri-
hydroksybenzoesowy) i wanilinowy (4-hydroksy-3-metoksybenzoesowy). do grupy 
drugiej należą kwasy: ferulowy (4-hydroksy-5-metoksycynamonowy), kawowy (3,4-
dihydroksycynamonowy) i p-kumarynowy (4-hydroksycynamonowy), również 
obecne w winach. dla przykładu przedstawiono na rysunku 3 wzory strukturalne 
kilku z omawianych związków. Zależność aktywności antyoksydacyjnej kwasów 
fenolowych od ich struktury badali rice-evans i in. [19] oraz natella i in. [50]. stałe 
dysocjacji kwasowej tych związków w środowisku wodnym wyznaczyli Beltrán i in. 
[51]. Z uwagi na strukturę fenolową lub polifenolową ich oddziaływanie z wolnymi 
rodnikami jest podobne jak w przypadku flawonoidów oraz resweratrolu.

rysunek 3. Wzory strukturalne wybranych kwasów fenolowych
figure 3. molecular structures of some selected phenolic acids
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Znanymi substancjami występującymi w winie, a wykazującymi silne działanie 
antyoksydacyjne, antybiotyczne i przeciwzapalne, są tyrozol (4-(2-hydroksyetylo)
fenol) i hydroksytyrozol (4-(2-hydroksyetylo)-1,2-benzenodiol) (rys. 4). głównym 
źródłem tych związków w żywności jest olej z oliwek [52]. hydroksytyrozol może 
tam być obecny również w postaci estru z kwasem eleonowym, zwanego oleuro-
peiną. hydroksytyrozol jest efektywnym zmiataczem rft, przerywającym łańcuch 
peroksydacji lipidów. fernández-mar i in. [53] podkreślają, że hydroksytyrozol 
może również pośrednio wpływać na zwiększenie aktywności układu immunolo-
gicznego. dudley i in. [54] wyrazili pogląd, że gatunki białego wina zawierające duże 
ilości tyrozolu i hydroksytyrozolu mogą wykazywać tak znaczne działanie kardio-
protekcyjne, jak wino czerwone.

rysunek 4.  struktury cząsteczkowe tyrozolu i hydroksytyrozolu
figure 4. molecular structures of tyrosol and hydroxytyrosol

kolejnym bioaktywnym związkiem chemicznym, którego obecność została 
niedawno odkryta w winie, jest melatonina [55]. Jest to znany hormon (wzór 
strukturalny na rysunku 5) wytwarzany przez szyszynkę, która stanowi część cen-
tralnego systemu nerwowego. hormon ten odgrywa ważną rolę w regulacji zegara 
biologicznego i normowaniu okresów snu i czuwania. W medycynie stosowana jest 
jako środek ułatwiający zasypianie. W przeciwieństwie do środków uspokajających, 
uśmierzających lub nasennych melatonina nie wywołuje uzależnienia i nie powo-
duje skutków ubocznych. dzięki obecności melatoniny wino może działać jako 
lekki środek uspokajający i ułatwiający zasypianie.

rysunek 5. Wzór strukturalny melatoniny
figure 5. molecular structure of melatonin

do substancji biologicznie aktywnych zawartych w winie trzeba zaliczyć rów-
nież jego podstawowy składnik – alkohol etylowy, który użyty w dużej dawce jest 
środkiem odurzającym. ponadto powszechnie wiadomo, że przewlekłe używanie 
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etanolu, zwłaszcza w dużych ilościach, może być bardzo niebezpieczne, prowadząc 
do uszkodzenia wątroby, trzustki, nerek i mózgu [56]. nie powinno to przesłaniać 
faktu, że alkohol etylowy spożywany w umiarkowanych ilościach, chociażby właśnie 
w postaci wina lub piwa, ma również korzystne działanie zdrowotne. Z danych zebra-
nych przez klatskyego i Udaltsovą [57, 58] wynika, że alkohol zmniejsza zagrożenie 
chorobą niedokrwienną serca, gdyż poprawia metabolizm lipidów (obniża stężenie 
frakcji ldl, zwanego potocznie złym cholesterolem, w osoczu krwi). W konsekwen-
cji ogranicza to odkładanie się złogów cholesterolu, czyli blaszek miażdżycowych 
w tętnicach. Według cytowanych autorów alkohol działa również przeciwzakrze-
powo przez zakłócenie złożonego cyklu reakcji biochemicznych warunkujących 
agregację płytek krwi. Umiarkowane spożycie alkoholu może też obniżać ryzyko 
choroby naczyń wieńcowych w sposób pośredni – przez zmniejszenie zagrożenia 
cukrzycą typu ii. należy podkreślić, że picie dużych ilości alkoholu nie zabezpie-
cza przed chorobami krążenia w stopniu większym niż picie umiarkowane. częste 
spożywanie dużych jego ilości może mieć zgubne skutki wywołując choroby nie-
związane z układem krążenia, o czym wspominaliśmy wcześniej. sprawdza się tutaj 
znana reguła paracelsusa: „tylko dawka odróżnia truciznę od lekarstwa”.

obok omówionych substancji korzystnych dla zdrowia wina mogą zawierać 
również takie, które są niepożądane, a nawet wręcz szkodliwe. W pierwszym rzę-
dzie należy zaliczyć do nich mykotoksyny wytwarzane przez niektóre gatunki pleśni 
z rodzajów Aspergillus i Penicillum namnażających się na powierzchni skórki wino-
gron [59]. do najczęściej występujących w winie należy ochratoksyna a (ota), 
której struktura jest przedstawiona na rysunku 6. substancja ta, wytwarzana przez 
głównie przez pleśń Aspergillus carbonarius, zakłóca działanie układu odporno-
ściowego, jest potencjalnie rakotwórcza dla ludzi i prawdopodobnie wywiera słabe 
działanie mutagenne. Jej obecność w winie jest uwarunkowana przez czynniki 
klimatyczne i kulturę uprawy winorośli. ota jest wytwarzana przede wszystkim 
w warunkach dużej wilgotności i małego nasłonecznienia. interesujące są wyniki 
badań porównawczych, które przeprowadzili Brera i in. [60] nad zawartością ota 
w 267 gatunkach win, głównie czerwonych i białych, pochodzących z Węgier 
i z Włoch. okazało się, że żadne z win węgierskich nie było zanieczyszczone tą tok-
syną, co zapewne wynika z uprawy winorośli suchym klimacie, który nie sprzyja 
rozwojowi pleśni. W przeciwieństwie do tego w większości win włoskich stwier-
dzono obecność ota w stężeniu zawartym w przedziale od 0,01 do 4,00 µg/l, przy 
czym najbardziej skażone były wina z południowych regionów. Wina czerwone 
zawierały znacznie większe ilości toksyny niż wina białe. przyczyna tych różnic tkwi 
w technologii produkcji.
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rysunek 6. Wzór strukturalny ochratoksyny a
figure 6. molecular structure of ochratoxin a

do substancji szkodliwych dla zdrowia zalicza się też siarczany(iV). Jak wyka-
zaliśmy we wstępie, są one celowo wprowadzane do wina. dopuszczalna ich ilość 
w przeliczeniu na so2 wynosi 160 mg/l w czerwonym wytrawnym winie i 210 mg/l 
w białym. Wina słodkie mogą zawierać je w znacznie większym stężeniu. należy 
wspomnieć, że pewna ilość siarczanów(iV) powstaje też w sposób naturalny w cza-
sie fermentacji przez przemiany aminokwasów zawierających siarkę, a zawartych 
w winogronach.

uwagi koŃcowe

Z powyższego przeglądu wynika, że wina zawierają nawet do kilkudziesięciu 
substancji w niewielkich stężeniach, które jednak mogą wywierać istotny wpływ na 
zdrowie człowieka. identyfikacja oraz ilościowe oznaczenie tych substancji stało się 
możliwe dzięki ogromnemu postępowi w rozwoju technik analitycznych, zwłaszcza 
chromatograficznych, który obserwujemy w ostatnich latach. należy również wska-
zać na znaczenie metod elektroanalitycznych przy ocenie właściwości antyoksyda-
cyjnych wina i jego składników [61–64].

podczas przechowywania wina bardzo istotne jest zachowanie odpowiedniego 
poziomu kwasowości. W większości win wartość ph zawarta jest w granicach od 
2,8 do 3,8, przy czym bogatsze w kwasy są owoce winorośli uprawianych w bardziej 
północnych regionach. Zbyt kwaśne wina nie nadają się do picia. Z drugiej strony, 
przy wyższych wartościach ph wino staje się nietrwałe, gdyż zawarte w nim antyok-
sydanty (w tym również barwniki antocyjaninowe) łatwiej ulegają utlenieniu tlenem 
powietrza. stąd też w celu zwiększenia trwałości win wprowadza się do nich doda-
tek kwasu winowego lub cytrynowego. podczas dojrzewania wina zachodzą również 
reakcje estryfikacji, nie tylko z udziałem etanolu, lecz także substancji fenolowych. 
Z kolei długotrwałe przechowywanie wina przy bardzo nawet ograniczonym dostę-
pie powietrza, np. w korkowanych butelkach, prowadzi do powolnego brunatnienia, 
które jest szczególnie dobrze widoczne w przypadku win białych. przyczyną jest 
utlenianie związków fenolowych do chinonów [65].
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W poprzednich rozdziałach tego przeglądu wskazaliśmy na to, że liczne fenole 
i polifenole pełniące funkcję antyoksydantów, które są obecne w winie, zwłaszcza 
czerwonym, wpływają korzystnie na stan zdrowia. obserwacje epidemiologiczne 
i kliniczne badania eksperymentalne dowiodły, że regularne i długoterminowe spo-
żywanie umiarkowanych ilości czerwonego wina zapobiega ischemii (niedokrwie-
niu) i niewydolności serca [66]. dominuje pogląd, że działanie kardioprotekcyjne 
wywiera zarówno etanol, jak i fenole zawarte w winie, lecz każdy z tych składników 
na inny sposób [67]. na synergetyczne działanie tych składników wskazuje fakt, że 
ani systematyczne picie umiarkowanych ilości napojów alkoholowych pozbawio-
nych antyoksydantów, ani znacznych ilości samego soku winogronowego nie przy-
nosi tak znacznych skutków zdrowotnych jak spożywanie czerwonego wina [68, 69]. 
Warto przypomnieć na podstawie informacji zawartych w poprzednich rozdziałach, 
że antyoksydanty znajdujące się w winie mogą zapobiegać również innym choro-
bom degeneracyjnym. W ostatnich latach zwrócono też uwagę na antyseptyczne 
właściwości wina, które były przecież wykorzystywane w starożytnej i średniowiecz-
nej medycynie [30, 70].
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