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Wstęp 
  

Związki fenolowe, popularne w świecie roślinnym należą do tzw. metabolitów 
wtórnych. Termin ten wprowadzony został ponad sto lat temu przez Kossela [14] 

i oznacza substancje, które nie występują we wszystkich komórkach i nie są niezbędne 
do życia rośliny. Początkowo metabolity wtórne uważane były za produkty odpadowe 

przemiany materii składowane w pewnych częściach roślin, jako że rośliny wyższe nie 

mają wykształconego systemu wydalniczego. Dopiero niedawno zauważono [27], że 

mogą one odgrywać ważną rolę w kontaktach roślin z ich otoczeniem, stanowiąc obronę 

przed infekcjami i zwierzętami roślinożernymi. W ślad za tym zmieniały się również 

poglądy na rolę związków fenolowych wytwarzanych przez rośliny. O ile we wcze- 

śniejszych publikacjach omawiano je głównie jako substancje antyodżywcze [8, 10], to 
nowe badania podkreślają również ich prozdrowotne działanie, zwłaszcza jako przeci- 
wutleniaczy, czynników bakteriobójczych, obniżających poziom cholesterolu, a także 

zapobiegających powstawaniu nowotworów [7, 13, 31]. 
Związki fenolowe to grupa bardzo zróżnicowana, od substancji najprostszych, tj. 

fenolu (CGH;OH), od którego grupa bierze nazwę, do spolimeryzowanych struktur, ta- 

kich jak taniny. Ich charakterystyczną cechą jest obecność pierścienia aromatycznego 

powiązanego z grupą hydroksylową. Do tak zdefiniowanych związków fenolowych na- 

leżą zarówno substancje o prostej budowie, np. aminokwasy aromatyczne (tyrozyna 

LJej pochodne) i fenolokwasy od najprostszego kwasu hydroksybenzoesowego do bar- 

dziej skomplikowanych, jak np. kwas chlorogenowy. Związki złożone to m.in. taniny 
1 flawonoidy. Z chemicznego punktu widzenia można też do nich zaliczyć witaminę E,
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czyli tokoferole. W literaturze żywieniowej pod określeniem „związki fenolowe” ro- 

zumie się przede wszystkim taniny i flawonoidy, a także kwasy fenolowe. 

Celem tego opracowania jest pokazanie, w zakresie, na jaki pozwalają ramy jedne- 

go artykułu, zróżnicowanego działania związków fenolowych. W powszechnym rozu- 

mieniu uważa się fenole za związki toksyczne, co jest najprawdopodobniej związane 

z silnym działaniem fenolu, znanego środka odkażającego. Jednak oprócz działania 

szkodliwego, głównie obniżania strawności niezbędnych składników pokarmowych, 

związki fenolowe mogą mieć korzystne działanie na szereg funkcji organizmu. 

Proste kwasy fenolowe 
  

Proste kwasy fenolowe, np. szeroko rozpowszechniony w roślinach kwas galluso- 

wy czy kwas kawowy, wchodzą w reakcje z enzymami rozkładającymi białka lub 

złożone węglowodany, a więc stanowiącymi pierwsze ogniwo w przemianach pokar- 

mów spożytych przez zwierzęta lub człowieka. 
Wzory kwasów fenolowych: 

COOH R 

HO \ OH 

H H 
O 

H 

Kwas gallusowy R = OH kwas kawowy; R = OCH3 kwas ferulowy 

W badaniach nad oddziaływaniem kwasów fenolowych na amylazę [23] stwier- 
dzono zmiany takich właściwości fizykochemicznych enzymu, jak rozpuszczalność, 
ciężar cząsteczkowy, struktura drugo- i trzeciorzędowa. Towarzyszył temu znaczny 

spadek jego aktywności. O ile w wypadku nie zmienionego enzymu aktywność wyno- 
siła 114, to po działaniu kwasu kawowego zmalała do 80, a gallusowego do 76 jedno- 

stek na mg. W tych samych badaniach Rohn i in. [23] wykazali, że trypsyna reagowała 
z kwasami fenolowymi podobnie jak amylaza, a jej aktywność obniżyła się z wyjścio- 

wego poziomu około 11200 jednostek na mg do 6250 jednostek w wypadku kwasu ka- 
wowego i 6500 jednostek na mg w wypadku kwasu gallusowego. Wpływ związku fe- 
nolowego zależy również od substratu, na który działa enzym. Opisane zmiany odno- 
siły się do hydrolizy stosunkowo prostego peptydu. W wypadku hydrolizy białek mle- 

ka przez trypsynę hamujące działanie kwasu kawowego było znacznie silniejsze niż 

gallusowego. W konkluzji autorzy stwierdzają, że silniejsze oddziaływanie na amyla- 

zę itrypsynę mają związki fenolowe mogące utleniać się do chinonów, niż te, które tej 
możliwości nie mają (np. kwas ferulowy, pochodna kwasu kawowego). Wpływ kwa- 
sów fenolowych wzrasta, a więc aktywność enzymów które blokują spada wraz Zć 
wzrostem pH [24]. Reakcje z białkiem są zależne także od struktury nawet bardzo pro”



Dziatanie biologiczne... 123 

stych związków fenolowych, np. orto- i parahydroksyfenole inaczej reagują z mioglo- 
biną niż metahydroksyfenol [17]. 

Obniżenie aktywności enzymów proteo- i amylolitycznych może oczywiście 
zmniejszać wykorzystanie paszy i przyrostów zwierząt otrzymujących w pokarmie 
związki fenolowe. Jednakże Kamal-Eldin i in. [12] w czterotygodniowym doświad- 
czeniu na szczurach nie stwierdzili ani obniżenia spożycia paszy, ani przyrostów 
szczurów, którym podawano w paszy 4 g - kg” kwasu ferulowego lub kurkuminy, 
składającej się z dwóch cząsteczek kwasu ferulowego. Równocześnie oba te związki 
obniżały poziom cholesterolu we krwi, zwłaszcza jego „złej” frakcji — LDL. 

Ze zdrowotnego punktu widzenia korzystne jest działanie antyoksydacyjne kwa- 
sów fenolowych, które w pewnym sensie rekompensuje ich aktywność antyproteoli- 
tyczną. Pod tym względem kwasy fenolowe odznaczają się również wysoką aktyw- 
nością. Kim i in. [13] proponują określać aktywność antyoksydacyjną związków fe- 
nolowych jako ekwiwalent witaminy C, która jest jednym z głównych przeciwutle- 
niaczy zawartych w codziennych pokarmach. W ich badaniach aktywność antyoksy- 
dacyjna układała się w malejącym porządku: kwas gallusowy>kwercetyna>epikate- 
china>katechina>witamina C>kwas chlorogenowy (związek składający się z cząs- 
teczki kwasu kawowego i cząsteczki kwasu chinowego). Trzeba wspomnieć, że pod 
względem budowy chemicznej witamina C nie jest związkiem fenolowym, łączy ją 
z nimi tylko fizjologiczne działanie przeciwutleniające. 

_ Z drugiej strony oba te związki (kwas gallusowy i witamina C) mogą mieć rów- 
nież działanie szkodliwe: witamina € w większych dawkach może niszczyć DNA, 
prowadząc w hodowlach tkankowych do śmierci komórek, najprawdopodobniej skut- 
kiem produkcji H;0 w obecności tlenu i jonów metali, np. miedzi [35]. Również 
kwas gallusowy może działać jako prooksydant powodujący śmierć komórek [25]. 
Wyniki badań Yena i in. [33] sugerują, że prooksydacyjne działanie kwasów askorbi- 
nowego (witaminy C) i gallusowego przy ich niskim stężeniu może być wynikiem re- 

cji przez nie jonów Fe'** do Fe”*, co stymuluje powstawanie grup OH. 

Aktywność antyoksydacyjna prostych związków fenolowych zależy nie tylko od 
grup związanych bezpośrednio z pierścieniem aromatycznym, ale także od zmian 
W grupach połączonych z łańcuchami bocznymi. W wypadku kwasu ferulowego zestry- 
fikowanie grupy karboksylowej (COOH) kończącej łańcuch boczny lub zredukowanie 
JEJ do grupy aldehydowej (CHO) powoduje spadek aktywności antyoksydacyjnej [20]. 

Flawonoidy i związki pokrewne 

O 
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Spośród obszernej grupy związków fenolowych najwięcej uwagi poświęca się 

obecnie flawonoidom. Są to związki o stosunkowo niskim ciężarze cząsteczkowym, 

których podstawą jest flawan. Flawonoidy są szeroko rozpowszechnione, występują 

w liściach, nasionach, korze i kwiatach. Do dziś zidentyfikowano ponad 4000 tych 

związków [9]. Ich prozdrowotne działanie wiąże się głównie z aktywnością antyoksy- 

dacyjną. Znany jest fakt stosunkowo niskiej zapadalności na choroby układu krążenia 

mieszkańców basenu Morza Śródziemnego. Zjawisko to wiąże się na ogół z wysokim 

spożyciem tłuszczów roślinnych zawierających dużo nienasyconych kwasów tłuszczo- 

wych, w wypadku najpopularniejszego tłuszczu — oliwy, kwasu oleinowego [16]. 

W świetle nowszych badań rola nienasyconych kwasów tłuszczowych, z wyjątkiem 

długołańcuchowych, wielonienasyconych kwasów obecnych w olejach rybnych może 

być mniejsza [21]. Podkreśla się natomiast znaczenie zawartych w oliwie związków fe- 

nolowych [29]. Polega ono głównie na zapobieganiu przez nie utlenianiu lipoprotein 

o niskiej gęstości — LDL [6], które odgrywa znaczną rolę w rozwoju miażdżycy [32]. 

Korzystny wpływ oliwy i jej głównego biofenolu — oleuropeiny na szereg wskaźników 

fizjologicznych stwierdzili Coni i in. [4]. Podawali oni królikom dawkę standardową, tę 

samą dawkę z dodatkiem 10% najwyższej jakości oliwy, a do dawki trzeciej oprócz oli- 

wy dodano oleuropeinę w ilości 7 mg na kg dawki. Nie było żadnych różnic w spożyciu 

paszy ani w przyrostach zwierząt, natomiast poziom witaminy E w surowicy krwi 

zwierząt z grupy drugiej i trzeciej był dwukrotnie wyższy niż tych z grupy kontrolnej. 

Ponieważ zawartość tej witaminy we wszystkich trzech dawkach była taka sama, auto- 

rzy tłumaczą to zjawisko tym, że zwiększona ilość nienasyconych kwasów tłuszczo- 

wych dostarczonych w oliwie powodowała uruchomienie z rezerw dodatkowej ilości 

witaminy E, mającej chronić wzbogacone w te kwasy lipoproteiny przed utlenieniem. 

Witamina E była jednak chroniona przez pochodzące z oliwy biofenole. Spadek zawar- 

tej we krwi królików doświadczalnych witaminy C o 30—40% w stosunku do grupy kon- 

trolnej, autorzy tłumaczą z kolei obniżeniem metabolicznej produkcji tej rozpuszczal- 

nej w wodzie witaminy, skutkiem obecności innych, również rozpuszczalnych w \0- 

dzie przeciwutleniaczy. Dodatek oleuropeiny spowodował znaczny spadek zawartości 

cholesterolu we krwi w porównaniu do grupy z samą oliwą i wzrost odporności lipopro" 

tein o niskiej gęstości na utlenianie jonami miedzi. 

Jak widać, biofenole zawarte w oliwie mają szeroki zakres oddziaływania, zdaniem 

autorów wciąż do końca nie rozpoznany. Zapobiegają utlenianiu lipoprotein o niskiej 

gęstości, a tym samym chorobom układu krążenia, również obecne w herbacie 1 kakao 

flawonoidy z grupy katechin. Ocenia się, że do wywołania efektu fizjologicznego wy” 

starczy dawka około 150 mg flawonoidu [15]. Taka ilość zawarta jest w dużej filiżancć 

prawidłowo parzonej herbaty (235 ml = około 170 mg flawonoidów). Podobne dzia” 

łanie stwierdzono podając szczurom flawonoidy, głównie z grupy katechin i antocja- 

now w wysuszonym czerwonym winie [7]. Z 1 litra wina otrzymywano 2 g proszku 787 

wierającego 0,98 g - g | zwiazkéw fenolowych. Chroniły one przed utlenieniem [ро- 

proteiny o niskiej i bardzo niskiej gęstości oraz wielonienasycone kwasy tłuszczowć
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w surowicy i w błonach. Zmniejszały też straty witaminy E i endogennych przeciwu- 
tleniaczy. Synergistyczne działanie witaminy E i polifenoli oraz zdolność tych ostat- 
nich do regeneracji tej witaminy stwierdzili również w modelowych badaniach in vi- 
tro Pedrelli i Skilsted [22]. 

Zawarte w oliwie polifenole przeciwdziataja powstawaniu w czasie gotowania 
ryb 1 mięsa rakotwórczych amin heterocyklicznych [19]. Dotyczy to zwłaszcza świe- 
żej oliwy. Świeża oliwa obniżała ilość powstających amin o 30—50%. Po upływie roku 
jej aktywność spadała o 25%. 

Jedną z głównych roślin paszowych stosowanych w Europie jako źródło białka 
jest soja, w Azji i w Stanach Zjednoczonych stanowiąca również znaczącą część 
pożywienia ludzi. Zawiera ona flawonoidy z grupy izoflawonów — genisteinę i diaze- 
inę od 0,4 do 3,0 mg w gramie suchej masy. Ilość ta zależy od szeregu czynników: od- 
miany rośliny, warunków glebowych i klimatycznych, nawożenia i innych [30]. Izo- 
flawony obecne są w wielu roślinach, włączając w to owoce i jarzyny, jednak rośliny 
motylkowate są ich szczególnie obfitym źródłem. Poza soją występują one również w 
nasionach fasoli, a także zielonce koniczyny i lucerny [2]. Rośliny strączkowe są na 
całym świecie jednym z podstawowych surowców do produkcji pasz i produktów 
spożywczych, stąd duże praktyczne znaczenie tych badań. 

Izoflawony soi 1 

    4' 'OH 

R = OH genisteina; R = H diazeina 

Izoflawony mają różnorodne, przeważnie pozytywne działanie biologiczne. 
Mogą, między innymi, obniżać zawartość trój glicerydów wekrwi. Trójglicerydy, nie- 
zależnie od cholesterolu stanowią jedną z przyczyn choroby wieńcowej, mamy więc 
w tym wypadku do czynienia z ważnym działaniem prozdrowotnym. Demonty i in. 
[5] podawali szczurom izolat sojowy, kazeinę oraz kazeinę z dodatkiem izoflawonów, 
odpowiadającym ich zawartości w izolacie (1,82 mg syntetycznej genisteriny i diaze- 
"ny na | g białka). Dodatek izoflawonów obniżył zawartość trójglicerydów w surowi- 
cy krwi szczurów otrzymujących kazeinę do poziomu soi, jednak znacznemu obniże- 
mu uległy także przyrosty zwierząt. 

Znane jest również przeciwnowotworowe działanie izoflawonów. Ze względu na 
"rukturalne podobieństwo do hormonów, a także ich działanie fizjologiczne, tę grupę 

ązków określa się mianem fitoestrogenów. Są one szczególnie aktywne w przeciw- 
ZWI 

ziałaniu nowotworom zależnym od hormonów — rakowi piersi, prostaty i płuc [1].



126 P. Hanczakowski 

Mechanizm działania fitoestrogenów nie jest dokładnie poznany, mają one wpływ na 

apoptozę oraz wzrost i różnicowanie komórek. Genisteina najprawdopodobniej może 

blokować rozwój nowych naczyń krwionośnych, niezbędnych do wzrostu nowotwo- 

rów [36]. Według Wangaiin. [31] oba zawarte w soi izoflawony hamują rozwój mela- 

nomy (raka skóry) i najprawdopodobniej mogłyby być stosowane w terapii tej 

choroby. 

Zarówno genisteina, jak i diazeina występują w nasionach soi jako glikozydy. 

Według Setchella 1 in. [26] fenole mogą być wchłaniane z przewodu pokarmowego 

dopiero po hydrolizie glikozydów przez mikroflorę jelit. Inne badania, przeprowa- 
dzone na szczurach pozbawionych mikroflory [3] wskazują jednak, że bakterie nie są 

niezbędne do wchłaniania genisteiny i diazeiny, biorą natomiast udział w prze- 

kształcaniu ich do związków pochodnych. Ze swej strony również flawonoidy 

wpływają w znacznym stopniu na florę bakteryjną, zwłaszcza końcowych odcinków 

przewodu pokarmowego [11]. 

Obecnie najwięcei uwagi skupia się na działaniu przeciwutleniającym i przeciw- 

nowotworowym, jednym słowem — prozdrowotnym, związków fenolowych. Gdyby 

jednak ktoś chciał wykorzystać takie dane w praktyce żywieniowej, należy pamiętać 

o zachowaniu ostrożności, w przeciwnym razie grozi nam obniżenie przyswajania 

niezbędnych składników pożywienia, spadek wyników produkcyjnych w wypadku 

zwierząt gospodarskich i niedyspozycje, zwłaszcza pokarmowe gdybyśmy ekspery- 

mentowali na sobie. 

Taniny 
  

Nazwa „taniny” wprowadzona pod koniec XVII wieku pochodzi od łacińskiej 

formy celtyckiego wyrazu oznaczającego dąb. Stosowano ją pierwotnie do substancji 
mających zdolność garbowania skór zwierzęcych, stąd polski termin „garbniki”. 

Taniny dzieli się na dwie grupy różniące się budową i właściwościami, stąd trudno 

o precyzyjną definicję. Określa się je zazwyczaj jako związki pochodzenia roślinnego 
o wysokim ciężarze cząsteczkowym (500—3000 D) i zawierające dużą ilość fenolo- 

wych grup hydroksylowych (1-2 na 100 jednostek ciężaru cząsteczkowego) co umoż- 

liwia im tworzenie kompleksowych połączeń z białkami i innymi związkami wiel- 

kocząsteczkowymi. 

Dwie grupy tych związków to taniny hydrolizujące i nie hydrolizujące czyli skon- 

densowane. Pierwsze zawierają cukier, najczęściej glukozę, którego grupy hydroksy- 

lowe sq częściowo lub całkowicie zestryfikowane prostymi kwasami fenolowymu 

najczęściej gallusowym. W taninach skondensowanych cząsteczki poszczególnych 
oligomerów (flawonoidów) są połączone wiązaniami pomiędzy węglami, bardziej 

stabilnymi niż wiązania estrowe tanin hydrolizujących. Taniny skondensowane 54 

bardziej rozpowszechnione w świecie roślinnym niż hydrolizujące.
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W ostatnich latach taninom nie poświęca się w literaturze żywieniowej wiele uwagi. 

Ich antyodżywcze działanie polegające na tworzeniu kompleksów z białkami zawarty- 

mi w paszach a także z enzymami, zostało opisane w żywieniu świń [28] i drobiu [18]. 

Niedawno Zduńczyk i in. [34] porównywali aktywność biologiczną polifenoli ekstra- 

howanych z różnych roślin: flawonów, katechin z zielonej herbaty, antocjanów i tanin 
skondensowanych z bobiku. W doświadczeniu na szczurach stwierdzili, że antocjany 
i taniny najsilniej obniżały strawność i współczynnik wydajności wzrostowej (PER) 
białka. W przeciwieństwie do katechin z zielonej herbaty nie obniżały one w stopniu 
statystycznie istotnym zawartości cholesterolu we krwi ani jego „złej” frakcji (LDL), 
choć tendencje do spadku poziomu tego związku dały się zauważyć. Równocześnie au- 
torzy nie stwierdzili przewidywanej ochrony przed aktywnymi formami tlenu. W kon- 
kluzji autorzy dochodzą do wniosku, że uzyskanie pozytywnych wyników (np. obniże- 
nia cholesterolu) przy pomocy polifenolowych ekstraktów roślinnych bez równocze- 
snego obniżenia wartości pokarmowej białka jest bardzo trudne. 

Ludzie chętnie spożywają napoje zawierające znaczne ilości tanin nadających 
cierpki smak herbacie czy czerwonemu winu (zawartość polifenoli w zielonej herba- 
cie wynosi 30—50% jej suchej masy). Ich korzystnemu działaniu poświęca się obecnie 
wiele uwagi. 

Podsumowanie 
  

Związki fenolowe popularne w świecie roślinnym mogą mieć antyodżywcze lub 
prozdrowotne działanie. Proste kwasy fenolowe, np. kwas kawowy lub gallusowy ha- 
mują aktywność enzymów proteolitycznych i amylolitycznych. Prozdrowotne dzia- 
łanie kwasów fenolowych polega na ich aktywności antyoksydacyjnej. Taniny hydro- 
lizujące dają po rozkładzie cząsteczkę cukru i kwas fenolowy. Inny rodzaj tanin — tani- 
ny skondensowane, częściej występujące w roślinach, składają się z cząsteczek fla- 
Wonoidow. Taniny łączą się z białkami tworząc niestrawne kompleksy. Flawonoidy to 
związki zbliżone strukturalnie do hormonów, mogące powodować zaburzenia w roz- 

rodzie. Flawonoidy działają jako przeciwutleniacze, obniżają poziom cholesterolu 
| trojglicerydéw we krwi i zapobiegają powstawaniu pewnych rodzajów nowotwo- 
rów. W sumie, działanie prozdrowotne związków fenolowych wydaje się przeważać 
nad ich działaniem antyodżywczym. 
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Biological activity of selected phenolic compounds 
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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.


