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Wstep

Zwiazki fenolowe, popularne w $wiecie roslinnym naleza do tzw. metabolitow
wtornych. Termin ten wprowadzony zostat ponad sto lat temu przez Kossela [14]
1 0znacza substancje, ktore nie wystepuja we wszystkich komorkach i nie sa niezbgdne
do zycia rosliny. Poczatkowo metabolity wtorne uwazane byly za produkty odpadowe
Przemiany materii skladowane w pewnych czesciach roslin, jako ze rosliny wyzsze nie
maja wyksztalconego systemu wydalniczego. Dopiero niedawno zauwazono [27], ze
moga one odgrywaé wazna role w kontaktach ro$lin zich otoczeniem, stanowiac obrong
Przed infekcjami i zwierzetami roslinozernymi. W slad za tym zmienialy si¢ rowniez
poglady na role zwiazkéw fenolowych wytwarzanych przez rodliny. O ile we wcze-
Sniejszych publikacjach omawiano je gléwnie jako substancje antyodzywcze [8, 10], to
nowe badania podkreslaja rowniez ich prozdrowotne dziatanie, zwlaszcza jako przeci-
Wutleniaczy, czynnikéw bakteriob6jczych, obnizajacych poziom cholesterolu, a takze
zapobiegajacych powstawaniu nowotworow [7, 13, 31].

Zwiazki fenolowe to grupa bardzo zréznicowana, od substancji najprostszych, t.
fenolu (C¢HsOH), od ktérego grupa bierze nazwe, do spolimeryzowanych struktur, ta-
kich jak taniny. Ich charakterystyczna cecha jest obecno$¢ pierscienia aromatycznego
POWiazanego z grupa hydroksylowa. Do tak zdefiniowanych zwigzkéw fenolowych na-
!?2*1 zar6wno substancje o prostej budowie, np. aminokwasy aromatyczne (tyrozyna
U"jj pochodne) i fenolokwasy od najprostszego kwasu hydroksybenzoesowego do bar-
dziej skomplikowanych, jak np. kwas chlorogenowy. Zwiazki ztozone to m.in. taniny
1 ﬂawonoidy. Z chemicznego punktu widzenia mozna tez do nich zaliczy¢ witaming E,
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czyli tokoferole. W literaturze zywieniowej pod okresleniem ,,zwiazki fenolowe” ro-
zumie si¢ przede wszystkim taniny 1 flawonoidy, a takze kwasy fenolowe.

Celem tego opracowania jest pokazanie, w zakresie, na jaki pozwalaja ramy jedne-
go artykutu, zr6znicowanego dzialania zwiazkéw fenolowych. W powszechnym rozu-
mieniu uwaza si¢ fenole za zwiazki toksyczne, co jest najprawdopodobniej zwiazane
z silnym dzialaniem fenolu, znanego $rodka odkazajacego. Jednak oprdcz dziatania
szkodliwego, gtownie obnizania strawnosci niezbednych sktadnikéw pokarmowych,
zwiazki fenolowe moga mie¢ korzystne dziatanie na szereg funkcji organizmu.

Proste kwasy fenolowe

Proste kwasy fenolowe, np. szeroko rozpowszechniony w roslinach kwas galluso-
wy czy kwas kawowy, wchodza w reakcje z enzymami rozkladajacymi biatka lub
zlozone weglowodany, a wigc stanowiacymi pierwsze ogniwo w przemianach pokar-
mow spozytych przez zwierzgta lub cztowieka.

Wzory kwaséw fenolowych:
COOH R
HO \ O
H H
O
H
Kwas gallusowy R = OH kwas kawowy; R = OCH3 kwas ferulowy

W badaniach nad oddzialywaniem kwaséw fenolowych na amylaze [23] stwier-
dzono zmiany takich wlasciwosci fizykochemicznych enzymu, jak rozpuszczalno$¢,
cigzar czasteczkowy, struktura drugo- i trzeciorzgdowa. Towarzyszyt temu znaczny
spadek jego aktywnosci. O ile w wypadku nie zmienionego enzymu aktywno$¢ wyno-
sita 114, to po dziataniu kwasu kawowego zmalata do 80, a gallusowego do 76 jedno-
stek namg. W tych samych badaniach Rohn i in. [23] wykazali, ze trypsyna reagowata
z kwasami fenolowymi podobnie jak amylaza, a jej aktywno$¢ obnizyla sie z wyjécio-
wego poziomu okoto 11200 jednostek na mg do 6250 jednostek w wypadku kwasu ka-
wowego i 6500 jednostek na mg w wypadku kwasu gallusowego. Wptyw zwiazku fe-
nolowego zalezy rowniez od substratu, na ktory dziata enzym. Opisane zmiany odno-
sity si¢ do hydrolizy stosunkowo prostego peptydu. W wypadku hydrolizy biatek mlé-
ka przez trypsyne hamujace dziatanie kwasu kawowego bylo znacznie silniejsze niz
gallusowego. W konkluzji autorzy stwierdzaja, ze silniejsze oddzialywanie na amylaj
z¢ 1trypsyne majq zwiazki fenolowe mogace utleniaé si¢ do chinon6w, niz te, ktore teJ
mozliwosci nie maja (np. kwas ferulowy, pochodna kwasu kawowego). Wptyw kwa-
sow fenolowych wzrasta, a wigc aktywno$¢ enzymdw ktére blokuja spada wraz z€
wzrostem pH [24]. Reakcje z bialkiem sg zalezne takze od struktury nawet bardzo pro-
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stych zwiazkéw fenolowych, np. orto- i parahydroksyfenole inaczej reaguja z mioglo-
bina niz metahydroksyfenol [17].

Obnizenie aktywnosci enzymow proteo- 1 amylolitycznych moze oczywiscie
zmniejsza¢ wykorzystanie paszy 1 przyrostow zwierzat otrzymujacych w pokarmie
zwiazki fenolowe. Jednakze Kamal-Eldin i in. [12] w czterotygodniowym do$wiad-
czeniu na szczurach nie stwierdzili ani obnizenia spozycia paszy, ani przyrostow
szczuréw, ktérym podawano w paszy 4 g - kg™’ kwasu ferulowego lub kurkuminy,
sktadajacej si¢ z dwdch czasteczek kwasu ferulowego. Réwnoczesnie oba te zwiazki
obnizaty poziom cholesterolu we krwi, zwlaszcza jego ,,ztej” frakcji — LDL.

Ze zdrowotnego punktu widzenia korzystne jest dziatanie antyoksydacyjne kwa-
sow fenolowych, ktére w pewnym sensie rekompensuje ich aktywnosé antyproteoli-
tyczna. Pod tym wzgledem kwasy fenolowe odznaczaja si¢ rowniez wysoka aktyw-
noscia. Kim i in. [13] proponuja okreslaé¢ aktywnos¢ antyoksydacyjng zwiazkow fe-
nolowych jako ekwiwalent witaminy C, ktora jest jednym z gtéwnych przeciwutle-
niaczy zawartych w codziennych pokarmach. W ich badaniach aktywno$¢ antyoksy-
dacyjna ukladata si¢ w malejacym porzadku: kwas gallusowy>kwercetyna>epikate-
china>katechina>witamina C>kwas chlorogenowy (zwiazek sktadajacy sie z czas-
teczki kwasu kawowego i czasteczki kwasu chinowego). Trzeba wspomnieé, ze pod
wzgledem budowy chemicznej witamina C nie jest zwiazkiem fenolowym, taczy ja
z nimi tylko fizjologiczne dziatanie przeciwutleniajace.

~ Z drugiej strony oba te zwiazki (kwas gallusowy i witamina C) moga mie¢ row-
nez dziatanie szkodliwe: witamina C w wigkszych dawkach moze niszczyé DNA,
prowadzac w hodowlach tkankowych do $mierci komoérek, najprawdopodobniej skut-
kiem produkcji H,0, w obecnosci tlenu i jonéw metali, np. miedzi [35]. Rowniez
kwas gallusowy moze dziataé jako prooksydant powodujacy smieré komorek [25].
Wyniki badan Yena i in. [33] sugeruja, ze prooksydacyjne dzialanie kwasow askorbi-
nowego (witaminy C) i gallusowe%o przy ich niskim stezeniu moze by¢ wynikiem re-

cji przez nie jonéw Fe** do Fe**, co stymuluje powstawanie grup OH.

Aktywnos$¢ antyoksydacyijna prostych zwiazkéw fenolowych zalezy nie tylko od
8Iup zwigzanych bezposrednio z pierScieniem aromatycznym, ale takze od zmian
W grupach potaczonych z taficuchami bocznymi. W wypadku kwasu ferulowego zestry-
_ﬂl_mwanie grupy karboksylowej (COOH) konczacej tancuch boczny lub zredukowanie
Jej do grupy aldehydowej (CHO) powoduje spadek aktywnosci antyoksydacyjnej [20].

Flawonoidy zwigzki pokrewne
0
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Sposrod obszernej grupy zwiazkéw fenolowych najwigcej uwagi poswigca sig
obecnie flawonoidom. Sa to zwiazki o stosunkowo niskim cig¢zarze czasteczkowym,
ktérych podstawa jest flawan. Flawonoidy sa szeroko rozpowszechnione, wystgpuja
w lisciach, nasionach, korze i kwiatach. Do dzi$ zidentyfikowano ponad 4000 tych
zwiazkow [9]. Ich prozdrowotne dziatanie wiaze si¢ gléwnie z aktywnoscig antyoksy-
dacyjna. Znany jest fakt stosunkowo niskiej zapadalnosci na choroby ukfadu krazenia
mieszkanicéw basenu Morza Srédziemnego. Zjawisko to wiaze si¢ na ogdt z wysokim
spozyciem thuszczoéw roslinnych zawierajacych duzo nienasyconych kwasow thuszczo-
wych, w wypadku najpopularniejszego ttuszczu — oliwy, kwasu oleinowego [16].
W éwietle nowszych badan rola nienasyconych kwaséw tluszczowych, z wyjatkiem
dhugotanicuchowych, wielonienasyconych kwaséw obecnych w olejach rybnych moze
byé mniejsza [21]. Podkresla si¢ natomiast znaczenie zawartych w oliwie zwiazkow fe-
nolowych [29]. Polega ono gtéwnie na zapobieganiu przez nie utlenianiu lipoprotein
o niskiej gestosci — LDL [6], ktére odgrywa znaczna rolg w rozwoju miazdzycy [32].
Korzystny wptyw oliwy i jej gtdwnego biofenolu — oleuropeiny na szereg wskaznikow
fizjologicznych stwierdzili Coni i in. [4]. Podawali oni krolikom dawke standardowa, t¢
sama dawke z dodatkiem 10% najwyzszej jakosci oliwy, a do dawki trzeciej oprocz oli-
wy dodano oleuropeing w ilosci 7 mg na kg dawki. Nie byto zadnych réznic w SpoZyciu
paszy ani w przyrostach zwierzat, natomiast poziom witaminy E w surowicy krwi
zwierzat z grupy drugiej i trzeciej byt dwukrotnie wyzszy niz tych z grupy kontrolnej.
Poniewaz zawartos$¢ tej witaminy we wszystkich trzech dawkach byla taka sama, auto-
rzy thumacza to zjawisko tym, ze zwigkszona ilos¢ nienasyconych kwasow tluszczo-
wych dostarczonych w oliwie powodowata uruchomienie z rezerw dodatkowe;j ilosci
witaminy E, majacej chroni¢ wzbogacone w te kwasy lipoproteiny przed utlenieniem.
Witamina E byla jednak chroniona przez pochodzace z oliwy biofenole. Spadek zawar-
tej we krwi krélikéw doswiadczalnych witaminy C 0 30-40% w stosunku do grupy kon-
trolnej, autorzy thumacza z kolei obnizeniem metabolicznej produkcji te; rozpuszczal-
nej w wodzie witaminy, skutkiem obecnosci innych, réwniez rozpuszczalnych w wo-
dzie przeciwutleniaczy. Dodatek oleuropeiny spowodowat znaczny spadek zawartosci
cholesterolu we krwi w poréwnaniu do grupy z sama oliwa i wzrost odpornosci lipopro-
tein o niskiej gestosci na utlenianie jonami miedzi.

Jak widag, biofenole zawarte w oliwie maja szeroki zakres oddziatywania, zdaniem
autoré6w wciaz do konca nie rozpoznany. Zapobiegajg utlenianiu lipoprotein o niskie]
gestosci, a tym samym chorobom ukfadu krazenia, réwniez obecne w herbacie i kakao
flawonoidy z grupy katechin. Ocenia si¢, ze do wywolania efektu fizjologicznego WY~
starczy dawka okoto 150 mg flawonoidu [15]. Taka ilo$¢ zawarta jest w duzej filizanc®
prawidlowo parzonej herbaty (235 ml = okoto 170 mg flawonoidéw). Podobne dzia-
lanie stwierdzono podajac szczurom flawonoidy, glownie z grupy katechin i antocja-
néw w wysuszonym czerwonym winie [7]. Z 1 litra wina otrzymywano 2 g proszku 22"
wierajacego 0,98 g - g™' zwiazkéw fenolowych. Chronity one przed utlenieniem lipo-
proteiny o niskiej i bardzo niskiej gestosci oraz wielonienasycone kwasy thuszczowe
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w surowicy 1 w blonach. Zmniejszaty tez straty witaminy E i endogennych przeciwu-
tleniaczy. Synergistyczne dziatanie witaminy E i polifenoli oraz zdolnosé tych ostat-
nich do regeneracji tej witaminy stwierdzili réwniez w modelowych badaniach in vi-
tro Pedrelli i Skilsted [22].

Zawarte w oliwie polifenole przeciwdziataja powstawaniu w czasie gotowania
ryb i migsa rakotworczych amin heterocyklicznych [19]. Dotyczy to zwlaszcza swie-
zej oliwy. Swieza oliwa obnizata ilo§¢ powstajacych amin 0 30-50%. Po uptywie roku
jej aktywno$¢ spadata o 25%.

Jedna z gtéwnych roslin paszowych stosowanych w Europie jako zrddto biatka
jest soja, w Azji i w Stanach Zjednoczonych stanowiaca réwniez znaczaca czg$¢
pozywienia ludzi. Zawiera ona flawonoidy z grupy izoflawonéw — genisteine i diaze-
ing od 0,4 do 3,0 mg w gramie suchej masy. [lo$é ta zalezy od szeregu czynnikow: od-
miany rosliny, warunkéw glebowych i klimatycznych, nawozenia i innych [30]. Izo-
flawony obecne sa w wielu roslinach, wiaczajac w to owoce i jarzyny, jednak rosliny
motylkowate sa ich szczegélnie obfitym zrédtem. Poza soja wystepuja one rowniez w
nasionach fasoli, a takze zielonce koniczyny i lucerny [2]. Rosliny straczkowe sa na
calym $wiecie jednym z podstawowych surowcéw do produkcji pasz 1 produktow
Spozywczych, stad duze praktyczne znaczenie tych badan.

Izoflawony soi 1

4' "OH

R = OH genisteina; R = H diazeina

Izoflawony maja réznorodne, przewaznie pozytywne dziatanie biologiczne.
Moga, migdzy innymi, obnizaé¢ zawarto$¢ troj glicerydéw we krwi. Tréjglicerydy, nie-
zaleznie od cholesterolu stanowia jedna z przyczyn choroby wiencowej, mamy wiec
W tym wypadku do czynienia z waznym dziataniem prozdrowotnym. Demonty i in.
[5] podawali szczurom izolat sojowy, kazeing oraz kazeine z dodatkiem izoflawonow,
f)dpowiadajqcym ich zawartosci w izolacie (1,82 mg syntetycznej genisteriny i diaze-
'y na 1 g biatka). Dodatek izoflawonéw obnizyt zawartosé trojglicerydow w surowi-
&y krwi szczurow otrzymujacych kazeing do poziomu soi, jednak znacznemu obnize-
MU ulegly takze przyrosty zwierzat.

Znane jest réwniez przeciwnowotworowe dziatanie izoflawonéw. Ze wzgledu na
Sukturalne podobieristwo do hormonéw, a takze ich dziatanie fizjologiczne, t¢ grupe
azkoéw okresla si¢ mianem fitoestrogenéw. Sa one szczegdlnie aktywne w przeciw-

Zwi
Z1ataniu nowotworom zaleznym od hormonéw — rakowi piersi, prostaty i phuc [1].
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Mechanizm dzialania fitoestrogenéw nie jest doktadnie poznany, maja one wplyw na
apoptoze oraz wzrost i roznicowanie komorek. Genisteina najprawdopodobniej moze
blokowaé rozw6j nowych naczyn krwionosnych, niezb¢dnych do wzrostu nowotwo-
row [36]. Wedlug Wangaiin. [31] oba zawarte w soi izoflawony hamuja rozwéj mela-
nomy (raka skory) 1 najprawdopodobniej moglyby by¢ stosowane w terapii tej
choroby.

Zaréwno genisteina, jak i1 diazeina wystgpuja w nasionach soi jako glikozydy.
Wedtug Setchella 1 in. [26] fenole moga by¢ wchtaniane z przewodu pokarmowego
dopiero po hydrolizie glikozydéw przez mikroflorg jelit. Inne badania, przeprowa-
dzone na szczurach pozbawionych mikroflory [3] wskazuja jednak, ze bakterie nie sa
niezbedne do wchtaniania genisteiny i diazeiny, biorg natomiast udziat w prze-
ksztatcaniu ich do zwiazkéw pochodnych. Ze swej strony rowniez flawonoidy
wplywaja w znacznym stopniu na florg bakteryjna, zwlaszcza koncowych odcinkéw
przewodu pokarmowego [11].

Obecnie najwigcei uwagi skupia sie na dziataniu przeciwutleniajacym i przeciw-
nowotworowym, jednym stowem — prozdrowotnym, zwiazkéw fenolowych. Gdyby
jednak kto$ chciat wykorzysta¢ takie dane w praktyce zywieniowej, nalezy pamigtac
o zachowaniu ostroznosci, w przeciwnym razie grozi nam obnizenie przyswajania
niezbednych sktadnikéw pozywienia, spadek wynikéw produkcyjnych w wypadku
zwierzat gospodarskich 1 niedyspozycje, zwiaszcza pokarmowe gdybysmy ekspery-
mentowali na sobie.

Tanilll

Nazwa ,taniny” wprowadzona pod koniec XVII wieku pochodzi od lacinskiej
formy celtyckiego wyrazu oznaczajacego dab. Stosowano ja pierwotnie do substancji
majacych zdolnos¢ garbowania skor zwierzecych, stad polski termin ,,garbniki”.

Taniny dzieli si¢ na dwie grupy rézniace si¢ budowa i wlasciwosciami, stad trudno
o precyzyjna definicje. Okresla si¢ je zazwyczaj jako zwiazki pochodzenia roslinnego
o wysokim cigzarze czasteczkowym (500-3000 D) i zawierajace duza ilo§¢ fenolo-
wych grup hydroksylowych (1-2 na 100 jednostek cigzaru czasteczkowego) co umoz-
liwia im tworzenie kompleksowych potaczen z biatkami i innymi zwiazkami wiel-
koczasteczkowymi.

Dwie grupy tych zwigzkéw to taniny hydrolizujace i nie hydrolizujace czyli skon-
densowane. Pierwsze zawieraja cukier, najczesciej glukozg, ktérego grupy hydroksy"
lowe sg czgsciowo lub catkowicie zestryfikowane prostymi kwasami fenolowyml
najcze¢sciej gallusowym. W taninach skondensowanych czasteczki poszczegélﬂ)’f’]?
oligomeréw (flawonoidéw) sa potaczone wiazaniami pomiedzy weglami, bardzi¢)
stabilnymi niz wiazania estrowe tanin hydrolizujacych. Taniny skondensowane 52
bardziej rozpowszechnione w $wiecie roslinnym niz hydrolizujace.
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W ostatnich latach taninom nie poswigca si¢ w literaturze zywieniowej wiele uwagi.
Ich antyodzywcze dziatanie polegajace na tworzeniu kompleksow z biatkami zawarty-
mi w paszach a takze z enzymami, zostalo opisane w zywieniu $win [28] i drobiu [18].
Niedawno Zdunczyk i in. [34] poréwnywali aktywnos¢ biologiczna polifenoli ekstra-
howanych z réznych roslin: flawondéw, katechin z zielonej herbaty, antocjanéw i tanin
skondensowanych z bobiku. W doswiadczeniu na szczurach stwierdzili, ze antocjany
I taniny najsilniej obnizaly strawnos¢ i wspotczynnik wydajnosci wzrostowej (PER)
biatka. W przeciwienistwie do katechin z zielonej herbaty nie obnizaly one w stopniu
statystycznie istotnym zawartosci cholesterolu we krwi ani jego ,,ztej” frakcji (LDL),
cho¢ tendencje do spadku poziomu tego zwiazku daly sie zauwazy¢é. Réwnoczesnie au-
torzy nie stwierdzili przewidywanej ochrony przed aktywnymi formami tlenu. W kon-
kluzji autorzy dochodza do wniosku, Ze uzyskanie pozytywnych wynikéw (np. obnize-
nia cholesterolu) przy pomocy polifenolowych ekstraktéw roslinnych bez réwnocze-
snego obnizenia warto$ci pokarmowej bialka jest bardzo trudne.

Ludzie chetnie spozywaja napoje zawierajace znaczne ilosci tanin nadajacych
cierpki smak herbacie czy czerwonemu winu (zawarto$é polifenoli w zielonej herba-

cie wynosi 30-50% jej suchej masy). Ich korzystnemu dziataniu poswigca si¢ obecnie
wiele uwagi.

Podsumowanie

Zwiazki fenolowe popularne w swiecie roslinnym moga mie¢ antyodzywcze lub
prO;drowotne dziatanie. Proste kwasy fenolowe, np. kwas kawowy lub gallusowy ha-
mujg aktywnos¢ enzymow proteolitycznych i amylolitycznych. Prozdrowotne dzia-
h_inlf% kwasow fenolowych polega na ich aktywnosci antyoksydacyjnej. Taniny hydro-
lizujace daja po rozktadzie czasteczke cukruikwas fenolowy. Inny rodzaj tanin —tani-
ny Sk(_mdensowane, czgsciej wystepujace w roslinach, skladaja si¢ z czasteczek fla-
WOpOldéw. Taniny acza si¢ z biatkami tworzac niestrawne kompleksy. Flawonoidy to
Zqu.zki zblizone strukturalnie do hormonéw, mogace powodowaé zaburzenia w roz-
de?}e. Flawonoidy dziataja jako przeciwutleniacze, obnizaja poziom cholesterolu
l,tro.lgliceryd()w we krwi i zapobiegaja powstawaniu pewnych rodzajéw nowotwo-
mW-.W sumie, dziatanie prozdrowotne zwiazkéw fenolowych wydaje sie przewazaé
nad ich dziataniem antyodzywczym.
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Summary

Phenolic compounds wide spread in the plants are characterized by antinutritive
and health-related features. Phenolic acids, e.g. gallic acid or caffeic acid, reduce the
activity of proteolitic and amylolitic enzymes. Their health-related features resulted
from their antioxidazing activity. Phenolic acids bind with the carbohydrates giving
hydrolysable tannins. Other tannins, the condensed ones, more wide spread in plants
consist of flavonoid monomers. Tannins bind with proteins forming undigestible com-
plexes. Flavonoids show the structural similarities to the female hormone thus they
can be responsible for the infertility in animals. On the other hand they are strong an-
tioxidants, they lower the cholesterol and triacylglycerol levels in blood, and they can
be anticancerogenic. Summing up, the health-related features of phenolics seem to be
more important than their antinutritive activity.



