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Sazetak

Pelin Artemisia absinthium L., aromaticna je biljka koja pripada porodici Asteraceae. Etericno ulje pelina
sadrzi Siroki spektar bioaktivnih kemijskih spojeva koji imaju Siroku primjenu u prehrambenoj, kemijskoj
industriji, medicini i drugdje. Od 19. stolje¢a kontroverzna rasprava vodi se oko karakteristika kompone-
nata etericnih ulja biljke pelina Artemisia absinthium L., Artemisia vulgaris L., Salvia officinalis i drugih,
koji se obicno koriste u procesu proizvodnje alkoholnih pica. Tako je ovo istrazivanje provedeno da bi se
identificirao kemijski sastav eteri¢nih ulja pomocu plinske kromatografije dobivenih razli¢itim tehnikama
ekstrakcije (tekuce-tekuce, hidrodestilacije, superkriticne ekstrakcije te pomocu mikrovalova) iz biljke pelin
Artemisia vulgaris L. Identificirano je ukupno 40 razlicitih komponenti u etericnom ulju pelina. Osim toga,
rezultati su pokazali da je udio neprihvatiljive razine nekih tvari, kao sto su a-thujone i B-thujone, bio naj-
manji u uzorcima koji su dobiveni postupkom mikrovalne ekstrakcije, a njihov sadrzaj je iznosio 9,86% (w
/w), odnosno 11,28% (w / w).

Kljucne rijeci: Artemisia absinthium, eteri¢no ulje, ekstrakcija

Uvod

Pelin Artemisia absinthium je aromati¢na biljka koja pripada porodici Asteraceae i
uglavnom raste u podrucjima mediteranskih zemalja (Wright, 2002.). Eteri¢no ulje pelina
sadrzi razli¢ite bioaktivne kemijske spojeve koji imaju Siroku primjenu u prehrambenoj,
kemijskoj industriji, medicini i drugdje. Najznacajnija je njihova primjena u prehrambenoj
industriji gdje se koriste kao sredstva za poboljsanje okusa i mirisa prehrambenih proi-
zvoda te u kemijskoj industriji gdje se koriste kao baze za polu-sinteze vrlo slozenih mole-
kula.

Komponente eteri¢nog ulja pelina A. absinthiuma imaju razli¢ita bioaktivna svojstva
te se koriste kao: antibakterijsko, antifugalno te antiparazitsko sredstvo, sredstvo za uni-
Stenje/odbijanje razlicitih kukaca, narkotik, digestiv i dr. (Kaul i sur., 1978.; Balz, 1996,
Lawless, 1999.; Wolf, 1999.). Eteri¢na ulja pelina imaju izrazito gorak okus zbog prisutnosti
artabsina (sesquiterpen laktona) i absintina (dimer sesquiterpen laktona) (Wright, 2002.).
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Sastav eteri¢nih ulja A. absinthiuma nije stalan i ovisi o vise ¢imbenika (Tateo i Riva,
1991.; Maffei i sur., 1994.; Scalia i sur., 1999.; Cornu i sur., 2001.; Alvarez i Pascual, 2003.):
geografskom polozaju, klimatskim uvjetima, obradi zemljista, pH tla, obradi biljke nakon
branja te metodi ekstrakcije.

Cilj je ovog istrazivanja identifikacija kemijskog sastava eteri¢nih ulja dobivenih razlici-
tim postupcima ekstrakcije iz biljke pelin Artemisia vulgaris L.

Materijal i metode istrazivanja

Svaki set uzoraka eteri¢nih ulja iz biljke pelin Artemisia absinthium (porijeklom iz Hrvat-
ske) proizveden je pomocu uredaja,Destila” GmbH, Noérdlingen. Eteri¢na ulja koristena su
za proizvodnju gorkog likera “Barun” u prehrambenoj industriji “Zvecevo” d.d. PoZega u
razdoblju od 2009. do 2010. godine.

Priprema uzoraka za analizu plinskom kromatografijom (GC)
Uzorak 1 pripravljen je ekstrakcijom tekuce-tekuce s 1,1,2-triklor-1,2,2-trifluoretanom
prema metodi koju su opisali Rapp i sur. (1994.).

Za pripremu uzorka 2 ekstrakt eteri¢cnog ulja dobiven je postupkom hidrodestilacije
opisanog u European Pharmacopoeia (Council of Europe 2005.), pri ¢emu se koristi 50 g
uzorka i 500 mL destilirane vode kao destilacijske tekucine, a ksilen (0,5 mL) se dodaje
kako bi se izdvojilo eteri¢no ulje.

Uzorak 3 pripremljen je postupkom superkriti¢ne ekstrakcije (SFE). SFE za biljke je
napravljen prema rasporedu koji su dali Reis-Vasco i sur. (1999.), a sam eksperimentalni
postupak opisali su Xu i sur. (2009.).

Uzorak 4 pripremljen je ekstrakcijom pomocu mikrovalova, prema metodi koju su opi-
sali Kaufmann i Christen (2002.).

Analize plinskom kromatografijom (GC)

Analiza ekstrakta eteri¢nih ulja plinskom kromatografijom izvedena je na uredaju
Chrom-5 kromatografu s FID na dvije spojene silicijske kapilarne kolone (50 m x 0,20 mm)
s dvije stacionarne faze: nepolarna poli-dimetilsiloksan (NB-30, Nordion, Finska) i polarna
polietilen glikol (NB-20M, Nordion, Finska). Debljina sloja obje stacionarne faze bila je 0,25
pum. Plin nositelj je helij u razrijedenom obliku 1:150, uz primijenjenu brzinu protoka 20-25
cm/s. Temperaturni je program bio od 50 do 250 °C uz 2 °C/min, a temperatura injektora
bila je 200 °C. Identifikacija komponenti eteri¢nih ulja postignuta je usporedbom njiho-
vog indeksa zadrzavanja (Rl) na dvije kolone s referentnim vrijednostima indeksa zadr-
zavanja (RI) (analiticke cistoce iz“Merck’, Darmstadt, Njemacka), nase baze Rl podataka.
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Postotak sastojaka eteri¢nog ulja izra¢unat je iz podrucja pika (nepolarna kolona)
primjenom metode normalizacije bez upotrebe faktora korekcije. Relativna standardna
devijacija postotka sastojaka u eteri¢cnom ulju tri ponavljanja GC analize jednog ulja ne
prelazi 5%.

Rezultati i rasparava
Tablica 1. Sadrzaj glavnih sastojaka (iznad 2%) eteri¢nog ulja pelina (Artemisia vulgaris L., %) dobi-
venih razli¢itim postupcima ekstrakcije
Table 1 Content of the major components (more than 2%) of essential oil of the common wormwood
(Artemisia vulgaris L., %) produced with different extraction techniques

5 % (w/w) u eteriécnom ulju
?": CtS;ns:)zjnZI:)t % (w/w) in essential oil
' 1 2 3 4
1. a -thujene 2,80 3,03 3,06 3,00
2. a -thujone 10,36 10,54 10,20 9,86
3. B -thujone 14,10 14,63 13,89 11,28
4, sabinene 3,28 3,08 2,08 2,21
5. B -myrcene 2,36 2,86 2,88 2,16
6. cis-6,7-epoxyocimene 7,23 6,93 7,03 6,28
7. 1,8-cineole 0,98 1,08 0,88 0,66
8. camphor 13,2 11,2 9,29 9,42
9. artemisia ketone 5,36 5,06 4,89 4,32
10. a-terpineol 4,22 5,02 4,33 3,92
11. linalool 5,03 5,08 4,95 4,83
12. terpinene-4-ol 5,21 5,23 5,20 5,03
13. thujyl acetate 2,23 2,28 2,23 2,22

Sve su analize provedene u tri paralele, a srednje su vrijednosti koristene u prikazu rezultata

SloZeni sastav eteri¢nog ulja iz pelina (Artemisia vulgaris) koje je izolirano razli¢itim
postupcima ekstrakcije prikazan je u tablicama 1. i 2., iz kojih je vidljivo da je identifici-
rano ukupno 40 razli¢itih spojeva. Osim toga, postoje znacajne kvantitativne i kvalitativne
razlike medu uzorcima. Glavne komponente, ¢iji sadrzaj u uljima prelazii 5%, su a-thujone
(9,86-10,36%), B-thujone (11,28-14,10%), sabinene (2,21-3,28%), cis-6,7-epoxyocimene
(6,28-7,23%), camphor (9,42-13,20%), artemisia ketone (4,32-5,36%), a-terpineol (3,92-
5,02), linalool (4,83-5,08%) i terpinene-4-ol (5,03-5,23%), $to je u skladu s rezultatima
drugih istrazivanja (Nin i sur.,1995.; Blagojevi¢ i sur., 2006.).
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Tablica 2. Sadrzaj ostalih komponenti (sadrzaj nizi od 2%) eteri¢nog ulja pelina (Artemisia vulgaris
L., %) dobivenih razlic¢itim postupcima ekstrakcije

Table 2 Content of the other components (less than 2%) of essential oil of the common wormwood
(Artemisia vulgaris L., %) produced with different extraction techniques

. % (w/w) u eteriénom ulju
F;V'i Ci::;?n:tt % (w/w) in essential oil
1 2 3 4

14. a-pinene 1,60 1,58 1,63 1,50
15. B -pinene 1,89 1,80 1,99 1,69
16. camphene 0,62 0,52 0,68 0,72
17. a-phellandrene 0,09 0,19 0,29 0,07
18. verbenone 0,07 0,09 n.i. n.i.
19. B -caryophyllene 1,36 1,56 1,26 1,32
20. chamazulene 2,26 1,16 1,85 1,20
21. y-elemene 0,06 0,09 0,09 n.i.
22. humulene 0,17 0,10 0,15 0,11
23. trans-6,7-epoxyocimene 1,12 1,22 1,32 1,08
24. trans-chrysanthenol 0,79 0,70 0,73 0,69
25. lyratol 0,99 1,00 0,97 0,69
26. trans-verbenol 1,14 1,10 1,08 1,04
27. isoborneol 1,23 1,13 1,28 1,11
28. borneol 1,06 1,06 1,06 1,06
29. bicyclo[2.2.1]hept-2-en-7-ol 0,36 0,37 0,38 0,33
30. isobornyl 2-methylbutyrate 0,95 0,85 0,97 0,99
31. cis-chrysanthenyl acetate 0,27 0,32 0,31 0,09
32. sabinyl acetate n.i. 0,11 0,10 0,08
33. nuciferol butanoate n.i. 0,09 0,08 n.i.
34. nuciferol propanoate 0,11 0,12 0,13 0,15
35. neryl propanoate 0,16 0,13 0,19 0,17
36. caryophyllene oxide 0,28 0,29 0,29 0,20
37. 2-heptadecanone 0,22 0,26 0,25 0,19
38. hexadecanoic acid 0,58 0,59 0,47 0,39
39. trans-isoelemicin 0,36 0,35 0,37 0,33
40. neryl 3-methylbutanoate 0,41 0,43 0,35 0,26

Sve su analize provedene u tri paralele, a srednje su vrijednosti koristene u prikazu rezultata; n.i. - nije identificiran
Chiasson i sur. (2001.) takoder su objavili da je B-thujone sastojak s najvisim udjelom

u etericnom ulju pelina, dok su Carnat i sur. (1992.) objavili da je cis-crisanthenol glavni
sastojak eteri¢nog ulja biljaka koje rastu u Francuskoj, u Kubi bornil acetat (Pino i sur.,
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1997.). Sabinil acetat prevladava u biljkama u nekim drugim zemljama (Arino i sur., 1999.;
Wright, 2002.).

U etericnom ulju izoliranom postupkom hidrodestilacije (uzorak 2) utvrdeno je da
je relativni sadrzaj odredenih pojedinacnih sastojaka bio veci nego u uzorcima 1 koji su
izolirani ekstrakcijom tekuce-tekuce. To bi povecanje moglo biti povezano s utjecajem
temperature i vlaznosti tijekom procesa izolacije. Sli¢ni rezultati mogu se naci i u drugim
istrazivanjima (Arino i sur.1999.; Mucciarely i sur., 1995.; Khalilov i sur. 2001.).

Razli¢iti od ostalih uzoraka, ekstrakti eteri¢nih ulja izolirani superkriticnom ekstrak-
cijom (SFE) imali su najveci sadrzaj terpenoidnih spojeva. U tom konkretnom slucaju
moguce je vidjeti slicnost s procesom koji su opisali Pourmortazavi i Hajimirsadeghi
(2005.) te Zougagh i sur. (2004.).

Rezultati takoder pokazuju da ne postoji znacajnija razlika u sadrzaju neprihvatljivih
sastojaka: a-thujone (9,86-10,36%) i 3-thujone u uzorcima (11,28-14,10%) (tablica 1), to
je u skladu s rezultatima drugih istrazivanja (Emmert i sur. 2004.; Mili¢evi¢ i sur. 2011,
Frohlich i Shibamoto 1990.). a-thujoni i B-thujoni u veéim koli¢inama mogu biti toksi¢ni
(Wolf, 1999.) te kod ucestalog konzumiranja uzrokovati senilnost (Wright, 2002.).

U ovom istrazivanju, jedina je znacajna razlika u sastavu eteri¢nih ulja zabiljezena
kada su uzorci pripremljeni upotrebom ekstrakcije mikrovalovima. Rezultati analize tog
ekstrakta ulja pokazuju nizi sadrzaj prisutnih sastojaka. Navedeno bi snizenje moglo biti
rezultat kemijske transformacije prisutnih spojeva. Vjerojatno je rezultat svih tih transfor-
macija povezan sa susenjem uzorka do kojeg dolazi prilikom tretiranja mikrovalovima
(Chang, 2000.; Chemat i sur., 2004.).

U tablici 2. prikazani su ,ostali” sastojci eteri¢nog ulja pelina koji ¢ine udio nizi od 2%,
a ukupnoih ima 26.

Zakljucak
Na osnovi rezultata ovog istraZzivanja moze se zakljuciti da postoji znacajna razlika u
kemijskom sastavu eteri¢nih ulja dobivenih razli¢itim tehnikama ekstrakcije.

Postupak ekstrakcije mikrovalovima rezultirao je najmanjim sadrzajem neprihvatljivih
sastojaka kao $to su a -thujone i B-thujone u etericnom ulju.

Prema rezultatima ovog istraZivanja postupak ekstrakcije mikrovalovima mogao bi
biti prihvatljiv tehnoloski postupak u proizvodnom procesu proizvodnje alkoholnih pica
i gorkih likera, pri ¢emu bi se na taj nac¢in smanjila razina neprihvatljivih sastojaka iz ete-
ricnih ulja biljke pelina Artemisia vulgaris na prihvatljivu razinu, bez promjene izvornog
recepta proizvodnje.
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Chemical composition of essential oils of wormwood plant Artemisia
Vulgaris produced by different extraction techniques

Summary
Essential oils are composed of a wide range of bioactive chemical compounds. Their traditional appli-
cation was for flavor and fragrances. Today, essential oils are sought-after for innumerable applications
starting from food industries all the way to chemical industries where they are used as a base for semi-
synthesis of highly complex molecules. The extraction of highly delicate essential oils from plants remains
a crucial step in all these applications.
Since the 19th century, a controversial discussion has been going on about characteristic components of
the essential oils of the wormwood plant Artemisia absinthium L., Artemisia vulgaris L., Salvia officinalis
and other which are commonly used in the production process of alcoholic beverages.
Therefore, this research has been conducted in order to identify the chemical composition of the essential
oils produced with different extraction techniques from Artemisia vulgaris L.
The results have shown that the portion of unacceptable level of some substances such as a-thujone and
B-thujone was the lowest in samples that were produced by microwave assisted extraction techniques and
it was 9.86% (w/w) and 11.28% (w/w).
Keywords: Artemisia absinthium, essential oil, extraction
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