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1. Uvod

Uzimajuéi u obzir zdravu i uravnotezenu prehranu nikako se ne smije izostaviti vaznost
voca i povréa. Voce je vrlo zdrava namirnica koja osim energetske vrijednosti sadrzi i obilje
drugih fitonutrijenata koji nisu esencijalni za ljudsko zdravlje, ali pokazuju antioksidacijsko
djelovanje u ljudskom organizmu i pruzaju zaStitu protiv bolesti, kao Sto su tumori i
kardiovaskularne bolesti (Wang i sur., 1996). Vecina antioksidacijskog kapaciteta voc¢a i povréa
moze se osim vitaminima C i1 E, te B-karotenu pripisati i velikoj skupini fenolnih spojeva.
Poznato je kako se kvaliteta i nutritivna vrijednost voca smanjuje tijekom skladiStenja jer je
voce izuzetno osjetljivo na okoliSne uvjete. Radi odrzavanja §to bolje kvalitete voc¢a danas se
osobine pojedine vrste vocéa. Cilj ovog rada je opisati najvaznije antioksidanse u voc¢u te kako
razli¢iti tretmani (otopina salicilne kiseline, ozon, metil-jasmonat i UV-C zraenje) utjecu na

antioksidacijsku aktivnost voca tijekom skladistenja.

2. Osnovni dio
2.1. Antioksidacijska aktivnost voca
2.1.1. Oksidacijski stres

Oksidacijski stres definira se kao pomak ravnoteze u stani¢nim oksido-redukcijskim
reakcijama prema oksidaciji, odnosno to je stanje prekomjernog stvaranja slobodnih radikala
kisika Sto moze rezultirati oSteCenjem stani¢nih struktura (Bradamante i Lackovié, 2002).
Slobodni radikal je atom ili molekula koji ima nespareni elektron u vanjskoj ljusci §to ih ¢ini
izuzetno reaktivnim. Reaktivne kisikove jedinke (engl. Reactive Oxygen Species, ROS)
ukljucujuci peroksilni radikal (ROO-), hidroksilni radikal (-OH), superoksidni radikal (O2""),
vodikov peroksid (H20:2) i singletni kisik (*O2) nastaju kao nusprodukti normalnog stani¢nog
metabolizma (Wang i sur., 2007). Njihova akumulacija u stresnim uvjetima moze uzrokovati

oksidativna oStecenja lipida, proteina 1 nukleinskih kiselina, a time 1 potaknuti smrt stanice
(Wang i sur., 2007).

2.1.2. Antioksidansi u voéu

Antioksidans je bilo koja tvar koja prisutna u niskoj koncentraciji u odnosu na tvar koja
se oksidira, znacajno odgada ili sprje¢ava oksidaciju te tvari (Bradamante i Lackovi¢, 2002).

Molekula antioksidansa donira svoj elektron slobodnom radikalu, oksidira se, a pri tome je



manje nestabilna od slobodnog radikala. Najznacajniji antioksidansi u voc¢u su askorbinska

kiselina ili vitamin C i polifenoli.

L-askorbinska kiselina je oksolakton sa Sest ugljikovih atoma (Slika 1), sli¢na glukozi i
ostalim heksozama. U ¢vrstom je stanju stabilna molekula, ali je kao otopina podlozna
reverzibilnoj oksidaciji. L-dehidroaskorbinska kiselina (DHA), oksidacijski produkt takoder
pokazuje bioloSku aktivnost (Lee i Kader, 2000).

Slika 1. Struktura L- askorbinske kiseline
(Davey i sur., 2000).

Davey i suradnici (2000) predlozili su mehanizam oksidacije L-askorbinske kiseline
(Slika 2). Prvi oksidacijski produkt je monodehidroaskorbatni radikal (MDHA), poznat i kao
poludehidroaskorbat ili askorbat slobodni radikal. Dvije molekule MDHA se zatim
disproporcioniraju do L-askorbinske kiseline i DHA. DHA je u vodenoj otopini nestabilna te
hidrolizom ireverzibilno prelazi u 2,3-diketogulonsku kiselinu koja ne pokazuje biolosku
aktivnost. Stopa oksidacije L-askorbinske kiseline i hidrolize DHA pod utjecajem je ¢imbenika

kao $to su koncentracija, temperatura, svjetlo, pH i dr.

Opcenito postoje tri glavna tipa bioloSke aktivnosti L-askorbinske kiseline: kofaktor
enzima, hvata¢ (engl. scavenger) slobodnih radikala, donor/akceptor elektrona u elektron-

transportnom lancu bilo u plazma membrani ili u kloroplastima (Davey i sur., 2000).

Szeto i suradnici (2002) proveli su istrazivanje na nekoliko vrsta voca kako bi odredili
ukupnu antioksidacijsku aktivnost i doprinos askorbinske kiseline toj aktivnosti (Tablica 1).
Dokazano je kako jagode imaju 10 puta vec¢i antioksidacijski kapacitet od ostalog ispitivanog
voca. Sljive, narane, kivi i grejp imaju visoki antioksidacijski kapacitet iako su 3ljive vrlo
siroma$ne askorbinskom kiselinom. Jabuke, kruske, grozde i banane takoder imaju nisku

koncentraciju askorbinske kiseline.
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Slika 2. Mehanizam oksidacije L-askorbinske kiseline

(Davey i sur., 2000).

Tablica 1. Ukupna antioksidacijska aktivnost i sadrzaj askorbinske kiseline u vodenom

ekstraktu razli¢itog voca (Szeto 1 sur., 2002).

VOCE mg/kg svjeZe tvari
Jagoda 540
Limun 420
Sljiva 10
Naranca 330
Kivi 520
Grejp 390
Persimon 80
Jabuka (zelena) <50
Jabuka (crvena) <10
Mandarina 240
Mango 210
Grozde (zeleno) 20
Grozde (crveno) <10
Banana <10

Lee i suradnici (2000) utvrdili su kako sadrzaj askorbinske kiseline nije konstantan u
tkivima i razli¢itim sortama jagode. Tako je izmjeren raspon od 19,3 do 71,5 mg askorbinske

kiseline/100g svjeze tvari u Sest sorti jagoda s Cetiri razli¢ita podru¢ja. Takoder, tkivo na



povrsini ploda ima najveci sadrzaj askorbinske kiseline jer stiti plod od stresa uzrokovanog

svjetlom i oksidacijom.

Fenolni su spojevi najzastupljeniji sekundarni metaboliti u biljnom carstvu. Danas se sve
viSe istrazuju upravo zbog antioksidacijskih svojstava i preventivnog djelovanja na bolesti
povezane s oksidacijskim stresom kao $to su razni tumori. Biljni polifenoli ukljuéuju fenolne
kiseline, flavonoide i tanine, ali i manje uobicajene lignane i stilbene (Dai i Mumper, 2010).

Fenolne kiseline (Slika 3) mogu se podijeliti u dvije skupine (Dai i Mumper, 2010):

1. derivati benzojeve kiseline (npr. galna kiselina)

2. derivati cimetne kiseline (npr. kumarinska, kavina i ferulinska kiselina).

Hidroksibenzojeve kiseline Hidroksicimetne kiseline
Os_OH . .
lI." he
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Galna kiselina Ferulinska kiselina Kavina lkiselina

Slika 3. Struktura fenolnih kiselina
(Dai i Mumper, 2010).

Do danas je opisano vise od 6000 razlicitih flavonoida, a sam broj iz dana u dan raste.
Flavonoidi se u biljaka mogu sintetizirati iz aromatskih aminokiselina fenilalanina i tirozina,
kao i iz malonata (Pietta, 2000). Osnovna struktura je flavan jezgra, koja sadrzi 15 C-atoma
rasporedenih u 3 prstena (Ce-C3-Cs ). Prema oksidacijskom stanju srediSnjeg C-prstena,
podijeljeni su u nekoliko skupina: flavonoli, flavoni, flavan-3-oli, izoflavoni, flavanoni i
antocijanidini (Slika 4) (Dai i Mumper, 2010). Vecina navedenih spojeva u biljaka se javlja u
obliku glikozida. Bioloska aktivnosti tih spojeva, ukljucujuéi antioksidacijsko djelovanje, ovisi

podjednako i o strukturnim razlikama i 0 nac¢inima glikozilacije (Tsao, 2010).
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Slika 4. Struktura flavonoida
(Dai i Mumper, 2010).

Antocijanini (gr¢. anthos-cvijece, kyanos-plav) pripadaju skupini flavonoida i jedna su
od najvaznijih skupina u vodi topljivih pigmenata koji cvijeéu, voéu i povréu daju plavu,
purpurnu i crvenu boju (web 1). Antocijanini su glikozidi antocijanidina (flavonoida), a njihova
nijansa i struktura ovise o pH vrijednosti i prisutnost kopigmenata (Clifford, 2000). Postoji Sest
osnovnih antocijanidina: cijanidin, delfinidin, pelargonidin, peonidin, petunidin i malvidin, a
najces¢e vezani Seceri na osnovni kostur antocijanidina su glukoza, ramnoza, galaktoza i

arabinoza.

Ri R: Antocijanin

H H Pelargonidin-3-glukozid
OH H Cijanidin-3-glukozid
OH OH Delfinidin-3-glukozid
OCH: H Peonidin-3-glukozid
OCH; OH Petunidin-3-glukozid
OCH; OCH; Malvidin-3-glukozid

Slika 5. Struktura antocijanina
(Clifford, 2000).



Mnogobrojnim je istrazivanjima utvrdeno da bobicasto tamno obojeno voce koje pripada
porodicama Rosaceae (visnja, kupina, jagoda, malina), Ericaceae (borovnice), Saxifragaceae
(ribiz) sadrzi veée koli¢ine polifenolnih spojeva od povréa, zitarica i nekih drugih vrsta voca
(Halvorsen i sur., 2002). Budu¢i da fenolni spojevi znacajno doprinose antioksidacijskoj

aktivnosti, ovo voc¢e predstavlja vazan izvor prirodnih antioksidansa.

2.2. Utjecaj razlicitih tretmana na antioksidacijsku aktivnost u vocu tijekom skladistenja

Kako bi voce tijekom skladiStenja zadrzalo kvalitetu potrebno je usporiti respiraciju i
proizvodnju etilena koji ima vrlo vaznu ulogu u starenju i dozrijevanju (web 2). Respiraciju i
dozrijevanje nemoguce je zaustaviti, ali se moze znacajno usporiti prikladnim skladi§tenjem.
Nekoliko se tretmana, kao S§to su kontrolirana temperatura i atmosfera, toplinska obrada,
zraCenje te otopina metil-jasmonata i salicilne kiseline, pokazalo u¢inkovitim u odrzavanju

kvalitete plodova tijekom skladistenja (Wang, 2007).

2.2.1. Tretman salicilnom kiselinom

Salicilna kiselina (SA, 2-hidroksibenzojeva kiselina) pripada raznolikoj skupini
fenolnih spojeva. Sastoji se od aromatskog prstena s hidroksilnom skupinom ili njezinim
funkcionalnim derivatom, a sintetiziraju je biljke (Slika 6). Aspirin, trgovacki naziv za
acetilsalicilnu kiselinu (ASK) hidrolizom spontano prelazi u salicilnu kiselinu (Popova i sur.,
1997). Unato¢ ¢injenici da aspirin nije definiran kao prirodni proizvod brojni ga znanstvenici
koriste u svojim istrazivanjima jer vanjskom primjenom brzo prelazi u salicilnu kiselinu

(Popova i sur., 1997).

OH

OH

Slika 6. Struktura salicilne kiseline (web 3).

Chan i suradnici (2009) opisali su sintezu salicilne kiseline iz cinamata koji nastaje iz
fenilalanin-amonij-lijaze (PAL), a kao neposredni prekursor u sintezi ukljucen je benzoat.
Salicilna kiselina vazan je posrednik u obrambenom odgovoru biljaka na patogene. Prvi dokazi

0 ovoj ulozi dobiveni su tretiranjem listova duhana otopinom aspirina. Kod biljaka je poboljsana



otpornost na virus mozaika duhana (TMV) te smanjen broj i veli¢ina nekroti¢nih lezija (Popova
i sur., 1997). Salicilna kiseline je endogeni regulator cvjetanja te je uklju¢ena U mnoge procese
u biljkama uklju¢ujuci biosintezu lignina, regulaciju odgovora na abioticki stres 1 otpornost na
bolesti (Popova i sur., 1997). Salicilna kiselina prepoznata je kao regulator biljnog rasta jer

prilikom vanjske primjene utjece na broje fizioloske procese.

Salicilna kiselina i njezini derivati odgadaju zrenje voca, vjerojatno inhibicijom
biosinteze etilena, te tako odrzavaju kvalitetu plodova nakon berbe (Asgharia i Aghdam, 2010).
Asgharia i Aghdam (2010) zakljucili su kako primjena salicilne kiseline potice aktivaciju
obrambenih sustava i otpornost na patogene i bolesti koji se javljaju tijekom skladistenja.
Dokazano je kako tretman salicilnom kiselinom prije berbe potice otpornost kruske na patogene
i smanjuje razvoj bolesti kod tresnje (Shafiee i sur., 2010). Uz to, salicilna kiselina poboljsava
ucinke ostalih tretmana kao $to su toplinski tretmani, stoga bi kombinacija ovih tretmana mogla

dati najbolje rezultate u ocuvanju plodova nakon berbe (Asgharia i Aghdam, 2010).

2.2.2. Tretman ozonom

Ozon je alotropska modifikacija kisika ¢ija se molekula sastoji od tri atoma kisika i zbog
svoje strukture (Slika 7) vrlo je snazan oksidans. Brojna su podruc¢ja primjene ozona u industriji:
dezinfekcija vode i prostorija, uni$tavanje bakterija na hrani ili na povr§inama s hranom i dr.
Znacajne prednosti ozona u vodi su da se brzo razgraduje na kisik, ne ostavljajuéi ostatke i ima
vecéu djelotvornost protiv bakterija, virusa i gljivi¢nih spora za razliku od hipoklorita (Smilanick
i sur., 1999).

+ +
. ‘_::.‘_Ox .. B —— . ..-"OQ:- .

07 0O~ —0° "0

Slika 7. Struktura molekule ozona (web 4).

Danas je sve visSe istrazivanja o upotrebi ozona u prehrambenoj industriji prvenstveno
kako bi se zadrzala kvaliteta i nutritivna vrijednost prehrambenih proizvoda. Ozon se u
prehrambenoj industriji preporucuje zbog antimikrobnog djelovanja i za uklanjanje etilena
(Skog i Chu, 2001). Ozon ima antimikrobno djelovanje zahvaljujuci sposobnosti oksidacije

glikolipida, glikoproteina i aminokiselina u stijenkama bakterija $to mijenja propusnost i



uzrokuje lizu samnih stanica (Furlan i sur., 2011). Brojna su istrazivanja koja preporucuju
koriStenje ozona kao bi se sprijecilo truljenje proizvoda i produzilo razdoblje skladistenja.
Jedno od takvih istrazivanja proveli su Skog i Chu (2001) koji su pokazali kako tretman ozonom
koncentracije 0,4 ml L™ znac¢ajno smanjuje razinu etilena u skladiStima jabuka i krusaka. Furlan
I suradnici (2011) proveli su istrazivanje na kupini (Rubus spp. L.) kako bi odredili utjecaj
ozona kao dezinfekcijskog sredstva i njegov utjecaj na boju, sadrzaj fenolnih spojeva i
antioksidacijsku aktivnost te su utvrdili da ozon nije negativno djelovao na antioksidacijsku

aktivnost u kupinama.

2.2.3. Tretman metil-jasmonatom

Glavnu ulogu u reakcijama biljaka na abioticki i bioti¢ki stres imaju fitohormoni kao $to
su jasmonska kiselina (JA) i metil-jasmonat (MJ) (Slika 8). Njihova biosinteza zapocinje s
linolenskom kiselinom i odvija se kroz niz stadija ukljucujuéi lipooksidaciju, ciklizaciju i B-

oksidaciju (Wang i sur., 2008).

COOR

Slika 8. Kemijska struktura jasmonata. Jasmonska kiselina (R = H), metil-jasmonat (R = CHs)
(Wang i sur., 2008).

Jasmonska kiselina i metil-jasmonat su endogeni fitohormoni i elicitori koji imaju klju¢nu
ulogu u rastu biljaka i brojnim fizioloskim i biokemijskim procesima (Wang i sur., 2008).
Takoder, utjeCu na brojne procese kao $to su dozrijevanje, proizvodnja peludi, rast korijena,
namatanje vitica i otpornost biljaka na kukce i patogene (Creelman i Mullet, 1997). Pri
izlozenosti stresnim utjecajima kao $to su ranjavanje ili napad patogena, biljka proizvodi
jasmonsku kiselinu i metil-jasmonat (Farmer i Ryan, 1990). Metil-jasmonat bilo u obliku pare
ili kao emulzija smanjuje mikrobne kontaminacije paprike, sprjeCava razvoj zelene plijesni kod
grejpa i kontrolira razvoj sive plijesni kod ruza (Lolaei i sur., 2013). Takoder, dokazano je da
stimulira sintezu sekundarnih metabolita kao $to su stilben u li§¢u i bobicama vinove loze,
antocijanini u sadnicama soje, izdancima breskve te plodovima jabuke i jagode (Wang i sur.,

2007). Lolaei i suradnici (2013) utvrdili su kako je tretman metil-jasmonatom znacajno



poboljsao ukupan sadrzaj antocijanina i vitamina C u jagodama. Takoder, povecanje
koncentracije metil-jasmonata od 0.25 do 1 Mm rezultiralo je povecanjem antioksidacijskog
kapaciteta. Voce tretirano metil-jasmonatom kasnije propada, a stupanj dozrijevanja u
reverznom je odnosu s koncentracijom metil-jasmonata. Kod kupina (Rubus sp.) tretiranih
metil-jasmonatom doslo je do znacajnog povecanja ukupnog sadrzaja antocijanina i fenolnih

spojeva te antioksidacijske aktivnosti (Wang i sur., 2008).

2.2.4. Tretman UV-C zracenjem

Ultraljubicasto (UV) zracenje je elektromagnetsko zracenje s valnom duljinom (100-400
nm) manjom od vidljive svjetlosti (400-700 nm), a veCom od X-zraka (<100 nm). UV zracenje
podijeljeno je u Cetiri odvojena podruéja spektra, ukljuéujuéi UV vakuum (100-200nm), UV-C
(200-280 nm), UV-B (280-315 nm) i UV-A (315-400 nm) (Slika 9) (Dai i sur., 2012). UV-C
zracenje ima antimikrobna svojstva, a sam antimikrobni mehanizam ukljucuje osteenje
genetskog materijala ili nukleinskih kiselina virusa (Dai i sur., 2012). Smrtonosni, germicidan
uéinak kratkovalnog ultraljubicastog zracenja (UV-C)(200-280 nm) odavno se koristi kao
uc¢inkovita metoda za dezinfekciju vode te dezinfekciju povrSina i ambalaze u prehrambenoj

industriji (Alothman i sur., 2009).

X-zrake uv Vidljiva svjetlost

Vakuum UV | UV-C UV-| UV-A
B

100 200 280 315 * 400 Valna duljina (nm)

Spektralna krivulja stanicne inaktivacije

Slika 9. Spektar ultraljubicastog zracenja
(Dai i sur., 2012)
Erkan i suradnici (2008) ispitali su djelovanje tri UV-C zracenja u razli¢itom trajanju (1,
51 10 minuta) i jacinama (0,43, 2,15 i 4,30 kJ m™2) na antioksidacijski kapacitet, aktivnost
antioksidacijskih enzima i stopu propadanja jagoda. Dokazano je kako su svi tretmani povecali

antioksidacijski kapacitet i enzimske aktivnosti te zna¢ajno smanjili propadanje jagoda tijekom



skladiStenja na 10°C pri ¢emu su UV-C zraCenja u trajanju od 5 i 10 min pokazala najbolje
rezultate. Smanjena stopa propadanja vjerojatno je posljedica izravne inhibicije rasta mikroba
pod UV-C osvjetljenjem. Takoder, razli¢ite vrste stresa, kao §to su osvjetljenje UV-C zrakama
mogu aktivirati obrambeni odgovor u vocu i na taj na¢in smanjiti kolonizaciju patogena (Erkan
i sur., 2008). Nadalje, sve su jacine UV-C zraenja povecale sadrzaj fenola i antocijanina u

jagodama.

3. Zakljucak

Voce je bogat izvor fenolnih spojeva i askorbinske kiseline koji u ljudskom organizmu
djeluju kao vazni antioksidansi. Redovita i pravilna konzumacija voéa osigurava djelotvornu
zaStitu od brojnih bolesti. Kvaliteta i nutritivna vrijednost voéa smanjuje se tijekom
skladiStenja, no razli¢iti tretmani mogu o¢uvati kvalitetu voca i antioksidacijsku aktivnost. Svi
opisani tretmani (salicilna kiselina, ozon, metil jasmonat i UV-C zracenje) pozitivho su
djelovali na kvalitetu voca tijekom skladiStenja Sto se ocitovalo u odrzavanju visokih

koncentracija fenolnih spojeva i askorbinske kiseline.
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