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Sazetak

Glukozinolati su jedinstvena i vazna skupina sekundarnih metabolita u nekim vrstama biljaka.
Ubrajaju se u specifi¢nu skupinu kemijskih spojeva tzv. 'fitokemikalija' koja je zastupljena u
16 botanickih porodica reda Capparales. Za prehranu ljudi najznacajnija je porodica
Brassicaceae u koju se ubrajaju kupus, brokula, cvjetaca, prokulice, roktvica, repa, gorusica.
U ovom radu obuhvatiti ¢e se svi parametri koji vladaju u razli¢itim stadijima od uzgoja do
prerade povréa iz porodice Brassicaceae, na biodostupnost glukozinolata i njihovih
razgradnih produkata, 1 na zdravlje ljudi. Glukozinolati su kemijski stabilni sve dok ne dodu u
kontakt s enzimom mirozinazom (B-tioglukozid glukohidrolaza; EC 3.2.1.147). Hidroliziraju
se u niz bioloski aktivnih tvari (izoticijanati, indol-3-karbinol). Osim $to se konzumira svjeze,
povrée se vrlo Cesto procesira, te ovisno o uvjetima prerade, prisutni glukozinolati se mogu
razgraditi $to moze imati za posljedicu promjenu njihove bioloske aktivnosti. Mnogobrojna
epidemioloska istrazivanja dokazala su i potvrdila pozitivan uc¢inak konzumiranja povréa iz
porodice Brassicaceae, a time i unosa glukozinolata u ljudski organizam. U radu ¢e biti
obraden mehanizam njithovog pozitivnog djelovanja (antifungalno, antibakterijsko, antioksi-
dativno, antimutageno, antikancerogeno djelovanje). Osim §to imaju pozitivan ucinak u
ljudskom organizmu, glukozinolati i njihovi razgradni produkti mogu imati i antinutritivni
ucinak, $to je takoder potrebno uzeti u obzir, medutim, potrebno je provesti jos istrazivanja u

tom smjeru.

Kljucne rije¢i: glukozinolati, razgradni produkti, biodostupnost, zdravlje ljudi.

Uvod

Posljednjih godina sve viSe se povecava svi-
jest nutricionista, prehrambenih tehnologa
(opcenito prehrambene industrije) 1 $to je na-
jvaZznije potroSaca, o vezi izmedu prehrane i
zdravlja. Sve viSe je istrazivanja koja do-
kazuju pozitivan utjecaj tvari prisutnih u
vocu 1 povréu tzv. 'fitokemikalija' na zdravlje
ljudi. Neke od tvari koje su intenzivno istra-
zivane su polifenoli, karotenoidi, folati 1 glu-
kozinolati. Smatra se da imaju vaznu ulogu u
prevenciji razli¢itth bolesti, prvenstveno
bolesti vezanih uz starenje, karcinom, obo-
ljenja kardiovaskularnog sustava (Dekker 1
sur., 2000). Povoljan utjecaj na zdravlje ko-
nzumiranih proizvoda odreden je sadrzajem
aktivnih tvari u finalnom proizvodu i njego-
voj biodostupnosti iz finalnog proizvoda na-
kon probave.

Glukozinolati su sekundarni metaboliti bilja-
ka koji su zastupljeni u 16 botanickih poro-
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dica reda Capparales, od kojih je za pre-
hranu ljudi najznacajnija porodica Brassica-
ceae (Verkerk 1 Dekker ,2008).

Glukozinolati i njihovi razgradni produkti
vrlo su interesantni zbog svojih nutritivnih 1
antinutritivnih svojstava, antikancerogenih
svojstava, te zbog osiguravanja karakteristi-
¢ne arome odredenog povrcéa (Mithen i sur.,
2000; Verkerk 1 Dekker, 2008). Oni su tako-
der toksi¢ni za neke insekte tako da se mogu
koristiti kao prirodni pesticidi, ali ih 1 neki
insekti, poput lisne usi na kupusu, koriste za
lociranje biljaka za njihovu prehranu 1 pola-
ganje jajasca (Barker 1 sur., 2006). Glukozi-
nolati takoder posjedaju antifungalna 1 anti-
bakterijska svojstva (Fahey i sur, 2001).
Okarakterizirano je oko 120 razli¢itih gluko-
zinolata, ali je samo mali broj istrazivan.
Istrazivanja o distribuciji glukozinolata, u ra-
zli¢citom povréu iz porodice Brassicaceae,
pokazuju da sadrzaj glukozinolata varira u
Sirokom rasponu, a ovisi o sorti odnosno ge-
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netickim ¢imbenicima, te ¢imbenicima oko-
lisa (Kushad i sur., 1999).

Glukozinolati su kemijski stabilni i bioloski
neaktivni sve dok su odvojeni u stanicama
biljaka od ostalih sastojaka. Oste¢enjem tki-
va koje mogu uzrokovati StetoCine, ili se
ostecenja mogu desiti tijekom branja, proce-
siranja, zvakanja povréa, dolazi do kontakta
izmedu enzima mirozinaze i glukozinolata
Sto vodi ka hidrolizi glukozinolata. Hidroli-
zom glukozinolata nastaje niz razli¢itih bio-
loski aktivnih produkata kao Sto su izotioci-
janati, cijanidi, oksazolidintioni, nitrili. Mo-
gu¢i mehanizam antikarcenogenog djelova-
nja glukozinolata i1 razgradnih produkata
ukljucuje indukciju detoksifikacijskih enzi-
ma 1 inhibiciju aktivnosti promutagenih/
prokancerogenih tvari (Wattenberg, 1992;
Dragsted 1 sur., 1993; Mithen i sur., 2000;
Verkerk i1 Dekker, 2008).

U ovom radu opisana je vaznost glukozino-
lata 1 njihovih razgradnih produkata u pre-
hrani ljudi odnosno njihov nutritivni i anti-
nutritivni uéinak, njihov pozitivni utjecaj na
zdravlje ljudi, njihova biodostupnost, te utje-
caj tretiranja i procesiranja povréa na stabi-
Inost 1 biodostupnost glukozinolata.

Struktura i izvori glukozinolata

Svi bitni koraci 1 ¢imbenici u lancu hrane
odnosno povréa iz porodice Brassicaceae
koji utje€u na unos 1 biodostupnost gluko-
zinolata 1 njihovih razgradnih produkata te
njihov utjecaj na zdravlje ljudi prikazan je na
Slici 1 (Verkerk 1 sur., 2009). Nekoliko je
¢imbenika koji uzrokuju varijacije kao $to su
¢imbenici okoliSa, ukljucujuci sastav tla, kli-
matski uvjeti, gnojenje, a najznacajniji Ci-
mbenik jesu genetske varijacije (Kushad i
sur.,, 1999, Kim i sur., 2003). Uzgajivaci
indirektno i direktno utjecu na sadrzaj gluko-
zinolata kroz selekciju sorata da se postigne
odredena aroma, otpornost na razli¢ite name-
tnike, povecani sadrzaj odredenih glukozino-
lata. EkofizioloSki ¢imbenici kao §to su kli-
ma (iradijacija i temperatura), te opskrba vo-
dom, gnojivo 1 primjena razli¢itih kemijskih
sredstava imaju vaznu ulogu u diktiranju
sadrzaja glukozinolata u povréu (Schreiner,
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2005). Svi oblici skladistenja svjezeg povréa,
transportiranje, svi oblici procesiranja, indu-
strijsko 1 u domacinstvu, zatim pakiranje
znatno utjeCu na sadrzaj glukozinolata ali 1
njihovih razgradnih produkata. Svi ti koraci
u lancu hrane na kraju utjeCu na biodo-
stupnost glukozinolata i njihovih razgradnih
produkata u ljudskom organizmu, te na nji-
hov utjecaj, pozitivan ili negativan, na zdra-
vlje ljudi (Verker i sur., 2009). Varijacije u
sastavu glukozinolata u povréu iz porodice
Brassicaceae dani su u Tablici 1. Vecina
biljaka koje sadrze glukozinolate spadaju u
porodicu Brassicaceae, te je uobiCajena i
ucestala konzumacija tog povrcéa.
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Slika 1. Koraci u lancu hrane koji utjecu na sadrzaj
glukozinolata u povréu (preuzeto i prilagodeno iz
Verker i sur 2009).

Figure 1. The steps in the food chain affecting the
glucosinolate content of vegetables (taken and
adapted from Verker et al 2009).

Po kemijskoj strukturi, glukozinolati su B-
tioglukozid-N-hidroksisulfati kod koji je glu-
koza 1 sulfatna skupina vezana na aglukon
koji se sintetizira iz aminokiselina i njihovih
analoga (Fahey 1 sur., 2001; Yan i Chen,
2007; Travers-Martin i sur., 2008). Struktura
bocnog lanca glukozinolata, po kojem se i
glukozinolati medusobno razlikuju, odredena
je aminokiselinom. Op¢a struktura 1 klasifi-
kacija glukozinolata prikazana je na Slici 2.

S obzirom na strukturu bo¢nog lanca gluko-
zinolati se mogu podijeliti na alifatske,
aromatske 1 indolne glukozinolate. Sve vrste
glukozinolata naravno nisu prisutne u sva-
kom povréu iz porodice Brassicaceae, tako
da je u Tablici 2 dan prikaz nekih glukozino-
lata u povréu koje se najcesée konzumira.
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Slika 2. Opca struktura glukozinolata, te podjela glukozinolata ovisno o bo¢nom lancu (preuzeto i prilagodeno

iz Travers-Martin i sur 2008).

Figure 2. The general structure of glucosinolates and glucosinolate distribution depending on the side chain

(taken and adapted from Travers-Martin et al 2008).
Hidroliza glukozinolata

Enzim mirozinaza katalizira hidrolizu gluko-
zinolata. On se nalazi u stanicama biljaka u
tvorevinama odvojenim od glukozinolata.
Kada se stanice biljaka oStete npr. rezanjem
ili Zvakanjem, mirozinaza dolazi u kontakt s
glukozinolatima te dolazi do hidrolize. Svaki
tip procesiranja vodi ka hidrolizi glukozi-
nolata u odredenom stupnju ili zbog djelo-
vanja mirozinaze ili drugih kemijskih reakci-
ja. Kad se povrée kuha, mirozinaza se inakti-
vira ali dolazi do termicke degradacije Sto
vodi ka gubitku glukozinolata od 30-60 %
(De Vos i Blijleven, 1988; Verhoeven i sur.,
1997). Produkti hidrolize glukozinolata zna-
¢ajno doprinose tipi¢noj aromi povréa iz po-
rodice Brassicaceae. Mirozinaza odcjepljuje
glukozu, a zatim se s nestabilnog aglukona
(thiohidroksimat-O-sulfonat) eliminira sulfat
Lossen pregradnjom (Slika 3). Struktura
nastalih produkata ovisi o razli¢itim ¢imbeni-

cima. Na Slici 4 prikazani su razgradni pro-
dukti uobicajenih glukozinolata. Da li ¢e na-
stati izotiocijanati ili nitrili ovisi o speci-
ficnosti (vrsti) glukozinolata, dijelu biljke
gdje se glukozinolati nalaze, tretiranju biljke
prije hidrolize te uvjetima tijekom hidrolize
(posebice o pH vrijednosti). [zotiocijanti obi-
¢no nastaju pri pH 5-7, dok nitrili uglavnom
nastaju kada se hidroliza provodi u kiselim
uvjetima. Vecina produkata hidrolize su sta-
bilni osim glukozinolata koji sadrze B-hidro-
ksilirani bo¢ni lanac; B-hidroksiizotiocijanat
je nestabilan te se spontano ciklizira u oksa-
zolidin-2-tion (goitrin). Indol glukozinolati,
kao $to je glukobrasicin, tvore nestabilne izo-
tiocijanate 1 podlijezu daljnjoj hidrolizi te
nastaju 3-indo-lmetanol, 3-indo-lacetonitril i
3,3’-diindo-lilmetan te kondenziraju u
dimere, trimere i tetramere (Holst 1 Willia-
mson, 2004).

Tablica 1. Sadrzaj glukozinolata (mg/100g) razlic¢itog povréa iz porodice Brassicaceae (preuzeto i prilagodeno

iz McNaughton i Marks 2003).

Table 1. Glucosinolate contents (mg/100g) of diffe-rent vegetables from the family Brassicaceae (taken and

adapted from McNaughton and Marks 2003).

Povrée iz porodice Brassicaceae Sadrzaj glukozinolata (mg/100 g)

Brokula (Brassica oleracea var.italica) 19,3-127,5
Kelj pupcar (Brassica oleracea var.gemmifera) 80,1-445,5
Kupus (Brassica oleracea var kapitata) 42,7-108,9
Kupus , crveni 26,5-76,5
Kupus, kineski ((Brassica chinensis) 17,3-54,8
Kelj (Brassica oleracea var.sabauda) 59,5-209,0
Cvjetaca (Brassica oleracea var.botrytis) 11,7-78,6
Hren (Armoracia lapathifolia Gilib) 106,1
Gorusica (Brassica juncea) 118,1-544,5
Repa (Brassica rapa) 20,4-140,5
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Tablica 2. Prikaz najznacajnijih glukozinolata i njiho-va rasprostranjenost u odabranom povréu porodice
Brassicaceae (preuzeto i prilagodeno iz Hansen i sur 1995; Vig i sur 2009).

Table 2. Showing the most glucosenolata and their distribution in selected vegetables family Brassi-caceae
(taken and adapted from Hansen et al 1995, Vig et al 2009).

Semisistemsko ime R-

Trivijalno ime

Povrée iz porodice Brassicaceae(+ prisutni; - nisu

skupine glukozinolata prisutni)
Kupus Kelj Cvjetaca Brokula Kineski
pupcar kupus
Alil Sinigrin + + + + -
But-3-enil Glukonapin + + + + +
Pent-4-enil Glukobrasikanapin - - + + +
(2R)-2-hidroksibut-3-enil Progoitrin + + + + +
3-metiltiopropil Glukoibervirin + - + - -
4-metiltiobutil Glukoerucin + + + + -
3-metilsulfinilpropil Glukoiberin + + + + -
4-metilsulfinilbutil Glukorafanin + + + + +
5-metilsulfinilpentil Glukoalizin - - - - +
4-metilsulfonilbutil Glukoerisolin + - - - -
Benzil Glukotropaeolin + - - - -
Fenetil Glukonasturtin + + - + +
Indol-3-ilmetil Glukobrasicin + + + + +
N-metoksiindol-3-ilmetil Neoglukobrasicin + + + + +
4-hidriksiindol-3-ilmetil 4-hidroksiglukobrasicin + + + + +
4-metoksiindol-3-ilmetil 4-metoksiglukobrasicin + + + + +

Biodostupnost glukozinolata

Razumijevanje i poznavanje biodostupnosti,
transporta i metabolizma glukozinolata na-

R 5

G slekoza + H;O
| mirozinaza
NOSOy

glukozinolati

neutraloi

kon konzumiranja povréa iz porodice Brass-
icaceae neophodno je za razumijevanje me-
hanizma njihovog zastitnog, antioksidativn-
og djelovanja.

R =H
e

HOSOr
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Slika 3. Razgradni produkti glukozinolata (preuzeto i prilagodeno iz Holst i Williamson 2004; Higdon i sur

2007).

Figure 3. Degradation products of glucosinolates (taken and adapted from Holst and Williamson 2004; Higdon

et al 2007).

25



M. Kopjari sur. / Glukozinolati: Biodostupnost..../ (2012) 1 (1) 22-35

lukozinalatl irul SR
L s arura izotiocijanat izvor
_.'.'. gluk o y g J'-'“_: Teimes ki kupus,
glukenasturtia CeHs ;.Il_ih_l % I e Y y/am rethyica
- N—O—5—0—X NCS
I
L]
fenil-izotiocijanar
5 eluk “
S E arufica
sinigrin Hyt (” :I_l . (|' » HC=C—C—N=(=5 &
* 'N=0—5—0H H H,
(0] alil-izetiocijanat
L]
HO ||
\ o A 0
X |
glukorafanin He \_ g ) > . B
.l \\l" s SCN = hrokula
”’;: "OH T sulforafan
(4]
|
O S}
OH
HO, '\' H
-] C Yy g N
F; \ i by '-.I. "] b
glukobrasicin HO {" _} S, 4 / ———p )

o'

OH

sve kupusnjace

OH

Slika 4. Uobicajeni glukozinolati i njihovi produkti hidrolize (preuzeto i prilagodeno iz Keck i Finley 2004).
Figure 4. Common glucosinolates and their hydrolysis products (taken and adapted from the Keck and Finley

2004).

Mnoge tvari da bi imale odredenu aktivnost
moraju biti apsorbirane u ljudskom tijelu i
moraju do¢i do ciljanog tkiva u odredenoj
dozi i u aktivhom obliku, odnosno moraju
biti biodostupne u tijelu. "Biodostupnost
nutrijenta" se definira kao dio probavljenog
nutrijenta koji udovoljava funkcionalnim
zahtjevima u odredenom tkivu. Brojni va-
njski 1 unutarnji parametri utjeCu na osloba-
danje iz matriksa hrane, apsorpciju, distri-
buciju, metabolizam i izlu¢ivanje bioaktivnih
tvari kao S$to su glukozinolati i1 njihovi
razgradni produkti (Moreno i sur., 2006;
Verkerk i sur., 2009).

Prvi vazan korak bilo kojeg sastojka da bi
bio biodostupan je oslobadanje aktivnog
sastojka 1 otapanje u kompleksnom matriku
hrane 1 probavnim sokovima. Kao §to je ve¢
istaknuto za bioloSki utjecaj vazniji su
produkti hidrolize nego sami glukozinolati
(Verkerk 1 sur., 2009).

Slatkoca, intenzitet arome (gorcina, ljutina,
nota po zelenom) povrca iz porodice Brassi-
caceae su vrlo vazna svojstva koja utjecu na
prihvatljivost povréa od strane potrosaca.
Takoder, vrlo vaznu ulogu u diktiranju se-
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nzorskih karakteristika povréa a ujedno i
prihvatljivosti povréa od strane potroSaca
ima i sadrzaj glukozinolata. Kada je miro-
zinaza prisutna u hrani, glukozinolati se vrlo
brzo hidroliziraju u tankom crijevu ¢ovjeka.
Ako se mirozinaza deaktivira, npr. kuhanjem
povréa prije same konzumacije, moze se
ocekivati da ¢e ionizirani glukozinolati doc¢i
do debelog crijeva gdje se mogu metabo-
lizirati uz pomo¢ bakterijskih enzima
(Mithen i sur ., 2000). Djelovanjem mirozi-
naze se oslobada glukoza i drugi razgradni
produkti, ukljucujuéi i tiocijanate. Glukozi-
nolati se razgraduju pomocu mirozinaze iz
povréa u tankom crijevu ili djelovanjem
bakterijske mirozinaze u debelom crijevu.
Metaboliti nastali razgradnjom se mogu
detektirati u urinu 2-3 sata nakon konzu-
macije povréa iz porodice Brassicaceae.
Interpretacija epidemioloskih studija 1 iskori-
Stenje povréa iz porodice Brassicaceae, kako
bi ono imalo utjecaj na zdravlje ljudi,
zahtjeva razumijevanje kemije 1 metabolizma
glukozinolata kroz cijeli lanac hrane, od
uzgoja 1 proizvodnje do potrosaca (Johnson,
2002; Klein i Juvik, 2003; Finley 1 sur.,
2001; Moreno i sur., 2006).
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Kemoprotektivni utjecaj brokula moze se
djelomi¢no pripisati izotiocijanatima (produ-
ktima hidrolize glukozinolata). Istrazivanja
biodostupnosti glukozinolata u ljudskom
organizmu iz svjezih i kuhanih brokula su
pokazala da je biodostupnost izotijocijanata
iz svjezih brokula bila tri puta veéa nego iz
kuhanih brokula (u kojima je mirozinaza
inaktivirana), $to znaci da je kuhanjem sma-
njen moguci pozitivan utjecaj na zdravlje
(Conaway 1 sur., 2000). Kupus sadrzi gluko-
zinolat sinigrin koji se pod djelovanjem
mirozinaze razgraduje do alil izotiocijanata.
Rezultati istrazivanja utjecaja kuhanja kupu-
sa na nastajanje izotiocijanata tijekom proba-
ve su pokazali da konzumiranjem sirovog
kupusa nastaje znatno veca koli¢ina izo-
tiocijanata nego kada se kupus kuha, iako i u
tom slucaju nastaju izotiocijanati vjerojatno
zbog djelovanja mikroflore debelog crijeva
(Rouzaud i sur., 2004).

Utjecaj procesiranja na sadrzaj
glukozinata

Pripremom hrane u domacinstvu, odnosno
kuhanjem mijenjaju se nutritivna svojstva
proizvoda (Mosha i sur., 1995; Severi i sur.,
1997). Voce 1 povrée su bogati izvor razli-
¢itih spojeva koji imaju pozitivan utjecaj na
zdravlje (‘fitokemikalija'). Iako se preporuca
konzumacija svjezeg i/ili minimalno proce-
siranog voca 1 povrca, to nije uvijek moguce
zbog financijskih razloga, dostupnosti i same
preferncije potroSaca. Stoga je procesiranje
neophodno 1 pozeljno (Dekker i sur., 2000).
Bilo koji proces koji naruSava integritet
stanice dovodi do degradacije glukozinolata
(de Vos i Blijleven, 1988; Rosa i sur., 1997;
Barrilari 1 sur., 2002; Jones i sur., 2006). U
ovom dijelu bit ¢e navedeni primjeri utjecaja
nekih vrsta procesiranja i skladiStenja na
sadrzaj glukozinolata. Industrijsko procesi-
ranje moze biti u vecoj ili manjoj mjeri, a
ukljucuje pranje, rezanje, blansiranje, doda-
tak aditiva, suSenje, fermentaciju, zamrzava-
nje, konzerviranje i steriliziranje. Kada je u
pitanju povrée iz porodice Brassicaceae,
svaki proces koji uzrokuje naruSavanje
integriteta stanice uzrokuje hidrolizu gluko-
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zinolata. Ipak, uocen je i drugi mehanizam
induciran oStecenjima nakon branja povrca iz
porodice Brassicaceae. Prije same konzuma-
cije povrce se obicno reze, a taj postupak osi-
gurava optimalne uvjete za djelovanje miro-
zinaze, tako da je za ocCekivati da ¢e se veliki
dio glukozinolata hidrolizirati (Mithen i sur.,
2000). Rezanje nekih vrsta povréa iz poro-
dice Brassicaceae 1 skladiStenje na zraku
uzrokovali su povecanje sadrzaja gluko-
zinolata, posebice indol glukozinolata, ali i ti
rezultati su pokazali velike varijacije ovisno
o nacinu tretiranja povréa (Dekker i sur.,
2000). Uoceno je povecanje indol glukozino-
lata nakon rezanja i pri duZoj izloZenosti
zraku kod razli¢itog povréa (Verkerk 1 sur.,
1997), §to moze imati znac¢ajnu ulogu u defi-
niranju arome 1 antikancerogenog djelovanja
(Koritsas 1 sur., 1991). Sadrzaj glukozinolata
u procesiranom povréu odreden je razgra-
dnjom glukozinolata djelovanjem mirozinaze
1 nastajanjem indol glukozinolata jo§ uvijek
nepoznatim mehanizmom (Mithen 1 sur.,
2000).

Nakon rezanja i skladiStenja brokule 1 kupu-
sa pri sobnoj temperaturi doslo je do znatnog
smanjenja sadrzaja alifatskih glukozinolata
(npr.glukorafanin), ali i do povecanja sadrza-
ja indol glukozinolata (Verkerk 1 sur., 1997;
Verkerk i sur., 2001). SuSenje cijelih brokula
na 50-60 °C omogucava zadrzavanje gluko-
zinolata 1 aktivnost mirozinaze, ali nakon
rehidratacije dolazi do hidrolize glukozino-
lata (Rosa 1 sur., 1997). Dehidratacija povréa
iz porodice Brassicaceae moze uzrokovati
inaktivaciju mirozinaze, ali to ovisi o vrsti
povréa i metodi koja se koristi za dehidra-
taciju. Epitiospecifi¢ni proteini omogucéavaju
nastajanje nitrila a ne izotiocijanata pod
odredenim uvjetima. Zagrijavanjem brokule
pri 60°C 5 minuta ili viSe inaktivira epitio-
specificne proteine tako da nastaje viSe
sulforafana (Matusheski i sur., 2004), s time
da mirozinaza ostaje aktivna. Sulforafan ima
puno vedi utjecaj na enzime Faze I 1 Faze II
nego sulforfan nitril, tako da je s zdravstve-
nog aspekta povoljnije nastajanje sulforafana
(Matusheski 1 Jeffery 2001). Drugi procesni
uvjeti, kao Sto je npr. pH takoder imaju vrlo
vaznu ulogu u omjeru nastalih sulforafana i
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sulforafan nitrila. Neutralni ili alkalni pH re-
zultira nastajanjem sulforafana u vecoj koli-
¢ini, dok kiseli medij (3,5-pH tipiCan za
dresinge za salate) rezultira nastajanjem su-
Iforafan nitrila u veéoj koli¢ini (Matusheski i
Jeffery, 2001).

Proces koji ima najviSe utjecaja na sadrzaj
kako glukozinolata tako i drugih 'fitoke-
mikalija' je kuhanje. Tijekom kuhanja sa-
drzaj glukozinolata se obi¢no znatno sma-
njuje. Procesi koji se odvijaju tijekom kuha-
nja su: inaktivacija mirozinaze, degradacija
glukozinolata i1 njihovih razgradnih produ-
kata zbog djelovanja topline, enzimska de-
gradacija glukozinolata, gubitak kofaktora
enzima (askorbinska kiselina, Zeljezo), izla-
zenje glukozinolata i razgradnih produkata iz
povréa u vodu za kuhanje (Dekker i sur.,
2000). Kada je u pitanju kuhanje kao proces
pripreme vrlo je vaZan primijenjeni tempe-
raturni rezim tijekom kuhanja 1 sadrzaj vode
za kuhanje. Kuhanjem se smanjuje sadrzaj
glukozinolata za otprilike 30-60 % ovisno o
primijenjenoj metodi (konvencionalno kuha-
nje, kuhanje pod visokom tlakom, kuhanje
mikrovalovima), intenzitetu kuhanja (vrije-
me, temperatura) 1 samoj vrsti glukozinolata
(Rosa 1 Heaney, 1993; Howard i sur., 1997;
Dekker 1 sur. 2000; Conaway 1 sur., 2000;
Vallejo i sur., 2002; McNughton i Marks,
2003). Sadrzaj glukozinolata u brokuli se
znatno smanjuje nakon kuhanja, tako da
brokula kuhana 10 minuta sadrzava 1 do 40
% glukozinolata manje nego svjeza brokula
(Sones 1 sur., 1984). Kuhanje brokula, kupu-
sa 1 kelja pupcara 40 minuta u vreloj vodi ili
10 minuta na pari uzrokuje znacajno
smanjenje indol glukozinolata (Slominski 1
Campbell, 1989). Nacin i vrijeme kuhanja
brokula znacajno utjeCu na sadrzaj glukozi-
nolata u vrijeme konzumiranja. Usporedbom
kuhanja u vreloj vodi, mikrovalovima i kuha-
nja na pari razli¢itih vrsta povréa iz porodice
Brassicaceae utvrdilo se da kuhanje na pari
uzrokuje najmanji gubitak glukozinolata
(Rosa 1 sur., 1997, Howard i sur., 1997;
Dekker i sur .,2000; Conaway i sur., 2000;
Vallejo i sur., 2002; McNughton 1 Marks,
2003). Fermentacija i kiseljenje su vrlo vazni
procesi obrade kupusa. Eksperimentalni po-
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daci pokazuju da do hidrolize glukozinolata
dolazi ve¢ u prvoj fazi fermentacije (Ciska 1
Pathak, 2004) kada dolazi do intenzivne re-
spiracije biljnog tkiva, nakon koje slijedi
brzo otpustanje CO,, te se medij zakiseli (pH
3,4-3,7). Takvi uvjeti su pogodni za potpunu
ili djelomi¢nu hidrolizu glukozinolata. Tako-
der se ne moze iskljuciti ni utjecaj prisustva
mikrobne flore na degradaciju glukozinolata
(Palop 1 sur., 1995). Koji ¢e produkti nastati
degradacijom glukozinolata uzrokovanom
fermentacijom ovisi o nizu ¢imbenika kao
Sto su pH, prisustvo Fe'" i epitiospecifi¢nih
proteina ili askorbinske kiseline (Preobrazhe-
nskaya i sur., 1993; Fenwick i sur.,1983).

Hidroliza glukozinolata se odvija vec tije-
kom branja i skladiStenja sirovine. Koriste se
razli€iti postupci za skladiStenje povréa. Ko-
ntrolirana atmosfera je vrlo efikasna u za-
drZzavanju kvalitete brokula 1 moZe produZziti
njihov vijek trajanja za dvostruko duze (Toi-
vonen 1 Forney, 2004). Brokula se cesto
skladisti u kontroliranoj atmosferi ili se pa-
kira u razlic¢ite folije kako bi se produzio
vijek trajanja proizvoda i zadrzala kvaliteta
tako $to se smanji gubitak klorofila i asko-
rbinske kiseline (Vallejo 1 sur., 2002; Hansen
isur., 1995). Hansen i sur (1995) ispitivali su
utjecaj razli¢ite atmosfere skladistenja, zraka
1 kombinacije 0,5 % O, 1 20 % COs, tijekom
7 dana skladiStenja te utvrdili da je sadrzaj
glukozinolata u povréu bio 42 % 1 21 % veéi
nego u svjezim brokulama. Idealna atmosfe-
ra za zadrZavanje kvalitete brokula kada se
one skladiste na temperaturama od 0 do 5 °C
je 1-2 % O, 1 5-10 % CO;, (Jones 1 sur.,
2006). Vrlo je vazno da kisik ne padne ispod
1% jer bi to moglo dovesti do nastajanja
nepozeljne i nekarakteristicne arome (Forney
1 sur., 1991). Ocito je da sastav atmosfere,
vlaznost i temperatura znatno utjeCu na sa-
drzaj glukozinolata tako da je neophodno vo-
diti ra¢una o uvjetima skladiStenja i transpo-
rta (Dekker 1 sur., 2000). Brokula se nakon
branja vrlo brzo degradira tako da ju je po-
trebno vrlo brzo rashladiti kako bi se zadrza-
la njezina kvaliteta (Toivonen i1 Forney,
2004). Sadrzaj glukorafanina u brokuli se
smanjuje nakon 5 dana skladistenja pri 20 °C
za 82 %, a samo za 31 % pri 4 °C (Rodrigues
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i Rosa, 1999). Sadrzaj sulforafana se je
smanjio za 50 % tijekom skladiStenja od 21
dana pri 4 °C, s time da je najveé¢e smanjenje
uoceno tijekom prvih 7 dana nakon berbe
(Howard i sur.,1997). Takoder je uoceno da
moze do¢i do povecanja sadrzaja odredenih
vrsta glukozinolata kao $to su indol gluko-
zinolati, koji tada maskiraju gubitak ostalih
vrsta glukozinolata (Hansen i sur., 1995). Za-
mrzavanje brokula je uobicajen nacin proce-
siranja u prehrambenoj industriji, a uvijek
mu prethodi blanSiranje kako bi se inakti-
virali enzimi koji smanjuju kvalitetu proizvo-
da. Sadrzaj glukozinolata u brokulama se
najbolje odrzao zamrzavanjem kojem je pre-
thodilo blanSiranje ili neki drugi oblik
termiCkog tretiranja kako bi se inaktivirala
mirozinaza (Rodrigues 1 Rosa, 1999). U slu-
¢aju da je zamrzavanje provedeno bez bla-
nsiranja, vrlo je brzo nakon odmrzavanja do-
Slo do razgradnje glukozinolata djelovanjem
mirozinaze (Rosa 1 sur.,, 1997; Johnson
2000). Iako je blanSiranje neophodno prije
samog zamrzavanja, ono utjee i1 na nastaja-
nje izotiocijanata, jer tretiranjem od 2 minute
pri 93 °C uzrokuje smanjenje za 47-65 % na
sadrzaju sulforafana vjerojatno zbog izlaze-
nja glukozinolata u vodu i djelomic¢ne inakti-
vacije mirozinaze (Howard 1 sur.,, 1997,
Jones 1 sur., 2006).

Preporuca se visoka relativna vlaZnost (98-
100 %) kako bi se ocuvala kvaliteta brokula
nakon berbe (Toivonen i Forney, 2004). Cini
se da je relativna vlaznost kritican ¢imbenik
u zadrzavanju glukozinolata samo kad je te-
mperatura veca od 4 °C (Rangkadilok 1 sur.,
2002).

Modeliranje utjecaja procesiranja na
glukozinolate

Za glukozinolate su napravljeni matematicki
modeli kako bi se opisali utjecaji termickog
tretiranja u vodenom mediju poput kuhanja,
konzerviranja, blanSiranja itd. Modeliranjem
posljedica termiCkog tretiranja na gubitak
glukozinolata iz povréa treba uzeti u obzir
razli¢ite mehanizme koji utjeCu na sadrzaj
glukozinolata tijekom procesiranja (Verkerk
1 sur., 2009): zagrijavanje vode, prijenos to-
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pline s vode na povrée, termi¢ko oStecenje
stanica povrca, povecanje ekstrakcije gluko-
zinolata, difuzija i izlaZzenje glukozinolata iz
matriksa povréa, difuzija i1 izlaZenje mirozi-
naze iz matriksa povréa, difuzija i izlazenje
kofaktora enzima iz matriksa povréa, enzi-
matska degradacija glukozinolata nakon S$to
glukozinolati 1 mirozinaza dodu u kontakt,
termiCka denaturacija mirozinaze u povréu,
termiCka denaturacija mirozinaze u vodi, te-
rmiCka degradacija glukozinolata u povréu i
termiCka degradacija glukozinolata u vodi.

Mehanizam djelovanja glukozinolata

Mnogobrojne epidemioloske studije koje
povezuju oboljenja od karcinoma s na¢inom
prehrane, su dokazala da je smanjena pojava
karcinoma kod ljudi koji konzumiraju kupu-
snjace (Moreno 1 sur., 2006). Mnoge tvari 1z
hrane mogu promijeniti tijek kancerogeneze
u razli¢itim stadijima, od deaktivacije prima-
rnih kancerogenih tvari, regeneracija vec
oSteCenith stanica, regeneracija oStecene
DNK do potencijalnog sprjeavanja ponovne
pojave karcinoma. Mehanizam preventivnog
djelovanja jo$§ uvijek nije u potpunosti po-
znat, ali rezultati istraZivanja pokazuju da
glukozinolati 1 njihovi razgradni produkti
modificiraju aktivnost enzima Faze I 1 Faze
II, koji predstavljaju prvu obrambenu liniju
ljudskog organizma od kancerogenih tvari
(Slika 5). Osim toga, inhibiraju rast stanica
tumora 1 stimuliraju apoptozu (programiranu
smrt stanica) (Smith i sur., 2003; Kusznie-
rewicz i sur., 2008).

Vitamin C, vitamin E, polifenoli i karoteno-
idi se ubrajaju u direktne antioksidanse jer
neutraliziraju slobodne radikale. Glukozino-
lati 1 njihovi razgradni produkti se smatraju
indirektnim antioksidansima s obzirom da ne
blokiraju slobodne radikale direktno ve¢ mo-
dificiraju aktivnost kancerogenih tvari tako
Sto utjeCu na aktivnost enzima metabolizma
(enzimi Faze I 1 Faze II). Procesi kance-
rogeneze koji su regulirani enzimima Faze I i
Faze II, uglavnom se odvijaju u jetri i muko-
zi crijeva. Enzimi Faze I (enzimi citokrom
P450), opcenito poveéavaju reaktivnost tvari
topljivih u mastima, te se kao posljedica
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ovog procesa formiraju neke reaktivne mole-
kule koje mogu biti toksi¢nije od polazne
molekule. Ovi enzimi mijenjaju prokance-
rogene molekule uglavnom reakcijama oksi-
dacije i redukcije, ali i hidrolizom do hidro-
filnih molekula. U tim reakcijama nastaju
vrlo reaktivni intermedijeri koji vrlo lako
oStete DNK, RNK 1 proteine (Juge i sur.,
2007). Enzimi Faze II (glutation-S-trans-
feraza, aldehid reduktaze, S-metil transfe-
raze, N-acetil transferaze) povecavaju toplji-
vost u vodi 1 povecavaju izlucivanje tih mo-
lekula iz tijela. Ovi enzimi konvertiraju
kancerogene tvari reakcijama konjugacije s
ligandima (glutation, glukuronska kiselina 1
drugi), pripajanja sulfatnih skupina, acetili-
ranja 1 metiliranja u nereaktivne metabolite
koje ljudski organizam lako izlu¢i (Juge 1
sur., 2007). Iz toga slijedi da inhibicija enzi-
ma Faze | 1 indukcija enzima Faze II je neo-
phodna za zastitu stanica od DNK oStecenja
nastalih djelovanjem kancerogenih tvari i
reaktivnih molekula kisika. Geni za enzime
Faze I sadrze specificne sekvence DNK koji
se nazivaju elementi antioksidacijskog odgo-
vora. Razgradni produkti glukozinolata po-
vecavaju aktivnost enzima Faze II tako S$to
povecavaju transkripciju gena koji sadrze
elemente antioksidacijskog odgovora (Holst 1
Williamson, 2004; Vig i sur., 2009).

Razgradni produkti glukozinolata, posebice
izotiocijanati pridobili su paznju zbog mo-
gucnosti indukcije enzima Faze II koji su
vazni za detoksifikaciju elektrofila i zaStitu
od oksidativnog stresa (Prestera i sur., 1993;
Vig 1 sur., 2009). Izotiocijanati su snazni ele-
ktrofili zbog reaktivnosti centralnog ugljiko-
vog atoma N=C=S, koji brzo reagira s nu-
kleofilima na bazi sumpora, dusika i kisika.
4-metilsulfinilbutil izotiocijanat se smatra
najucinkovitijim induktorom enzima Faze II.
In vitro 1 in vivo istrazivanja su pokazala da
izotiocijanati mogu utjecati na razlicite sta-
dije nastajanja karcinoma razli¢itim mehani-
zmima djelovanja ukljucujué¢i modifikaciju
enzima Faze I i Faze II (Bogaards i sur.,
1994; Talalay i Fahey, 2001), djelovanje kao
direktnih antioksidanas (Zhu i sur., 2000;
Zhu i Loft, 2001; Zhu i Loft, 2003) ili indire-
ktnih antioksidanasa indukcijom enzima Fa-
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ze Il (Talalay i Fahey, 2001; McWalter i sur.,
2004), modifikacija signalizacije stanica (Xu
1 Thornalley, 2001), indukcija apoptose (Yu i
sur., 1998; Chiao i sur., 2002; Yang i sur.,
2002), kontrola stani¢nog ciklusa (Yu i sur.,
1998; Zhang i sur., 2003b; Wang 1 sur.,
2004) i redukcija infekcija uzrokovanih He-
liobacterom. Apoptoza 1 modifikaciju enzi-
ma Faze 1 1 Faze II su najproucavaniji meha-
nizmi djelovanja glukozinolata i razgradnih
produkata na kancerogene tvari (Finely,
2005).

Toksi¢nost i antinutritivni u¢inak
glukozinolata

Utjecaj na Zivotinje

Kada je u pitanju ishrana zivotinja, poznato
je da ishrana koja sadrzi velike koli¢ine
uljane repice sadrzi i1 visoki udio glukozi-
nolata te sa moze rezultirati razli¢itim nepo-
zeljnim ucincima kao §to su gusa, zatajenje
rada jetre i bubrega. Prezivaci su opéenito
tolerantniji na veci sadrzaj glukozinolata.
Ukupni sadrzaj glukozinolata u ishrani svi-
nja, janjadi, zeCeva, peradi 1 riba ne bi smio
biti viSe od 0,78; 1,5-4,22; 7,0; 5,4 odnosno
3,6 mmol/kg hrane (Tripathi 1 Mishra, 2007).
Vidljivo je da je potrebno posvetiti veliku
paznju ishrani svinja jer moze do¢i do po-
vecanja Stitnjace 1 manjeg prezivljavanja svi-
nja ako im je ishrana bogata uljanom repi-
com. Glukozinolati sami po sebi nisu odgo-
vorni za negativan utjecaj na zdravlje zivo-
tinja, ali njihovi razgradni produkti jesu.

Toksi¢ni utjecaj se moze pripisati nastajanju
izotiocijanata, tiocijanata, nitrila 1 5-vinil-
oksazoldin-2-tiona (goitrin). Kako bi se spri-
jecilo nastajanje razgradnih produkata poku-
Sava se inaktivirati mirozinaza kroz predtre-
tman repice prije same ekstrakcije. Takva
kontrola sadrzaja razgradnih produkata je
djelomicna jer, kao §to smo ve¢ ranije napo-
menuli, razgradnja glukozinolata se odvija i
pomocu bakterijske tioglukozidaze koja se
nalazi u probavnom traktu. Danas se za
ishranu zivotinja uzgajaju uglavnom sorte
uljane repice s vrlo niskim sadrzajem gluko-
zinolata. Zaklju¢no, iz iskustva sa Zivotinja-
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ma, mozemo zakljuciti da glukozinolati ima-
ju potencijalno toksican i antinutritivan utje-
caj na zdravlje (Verkerk i sur., 2009).

Toksicni i antinutritivni utjecaj glukozinolata
na ljude

S obzirom na istrazivanja o negativnom utje-
caju glukozinolata na zdravlje Zivotinja, ¢ini
se da bi 1 ljudi trebali voditi racuna o konzu-
miranim dozama glukozinolata i njihovih ra-
zgradnih produkata jer veza izmedu doze i
utjecaja nije jasno definirana odnosno pozna-
ta. Na primjer, indol-3-karbinola moze 1 inhi-

birati i potaknuti kancerogenezu (Stoner i
sur., 2002). Stoner i sur (2002) su utvrdili da
ova komponenta nije pogodno kemoprote-
ktivno sredstvo iako ima potencijalno poti-
tivno djelovanje na karcinom dojke i debelog
crijeva. Takoder je utvrdeno i da benzil i alil
izotiocijanati imaju i antikancerogeno djelo-
vanje, ali 1 genotoksi¢no i1 potencijalno ka-
ncerogeno djelovanje (Kassie i Knassmuller,
2000).

Kancerogena tvar

k.

Reakeije Faze I {oksidacija 1 reduke ija)

k.

Kancerogena tvar s polarmom skupinom

(1)

L
Reakeije Faze IT (konjugacija i druge reakeije)

h.

Izlnérange

(3

(1} Indukeija reakeija Faze [

(2} Selekitma inhibicija enzima

(3} Indukeija reakeija Faze I1

(4} Detoksifikarija zarobljendh elektrofila

b

Konadne kancerogene tvar (elsktrofili) (2

h.

Reakeije kancerogenih tvari u thiva

L
Detoksifikacija

(4

Slika 5. Mehanizam metabolizma kancerogenih tvari (preuzeto i prilagodeno iz Das i sur 2000).
Figure 5. The mechanism of metabolism of carci-nogens (taken and adapted from Das et al 2000).

Ovisno o dozi i biodostupnosti glukozino-
lata, odredeni razgradni produkti glukozi-
nolata imaju kemoprotektivno i kancerogeno
djelovanje. Posebno se treba voditi racuna o
dozama prilikom uzimanja razli¢itih nado-
mjestaka hrane 1 dodataka prehrani kako se
ne bi uzimale doze koje bi mogle imati nega-
tivan u€inak po ljudsko zdravlje. S toga se
poteze 1 pitanje da li unos glukozinolata po-
vréem ima negativan i Stetan utjecaj na zdra-
vlje? Sadrzaj glukozinolata u povréu iz poro-
dica Brassicaceae varira oko 1 % suhe tvari.
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Dnevni unos glukozinolata varira od 12 do
300 mg (ILSI, 1999; Ciska 1 Kozlowska,
2001), tako da nisu zabiljeZeni slucajevi
negativnog djelovanja glukozinolata i razgra-
dnih produkata unosom povréa, a takoder se
ne moze ni iskljuciti pozitivno djelovanje
(Verkerk i sur., 2009). S obzirom da ne po-
stoje ni podaci o dozvoljenim koli¢inama
pojednih glukozinolata, tako da je potrebno
provesti istrazivanja jer danas ljudi sve vise 1
viSe koriste razli¢ite dodatke prehrani koji su
dostupni na trzistu (Verkerk i sur., 2009).
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Zakljuéci

Sadrzaj glukozinolata u procesiranom povréu
ovisi o: genetskim ¢imbenicima i ¢imbenici-
ma okoline (odreduju sadrzaj glukozinolata u
sirovini), intenzitetu i prirodi procesiranja
(industrijskog i u domadinstvu) i1 uvjetima
pakiranja 1 skladiStenja. S obzirom na sve
navedeno sadrzaj glukozinolata znatno varira
kroz proizvodni lanac hrane.

Procijenjeno je da kroz razli¢ite korake u
proizvodnom lancu dolazi do varijacije glu-
kozinolata 1 to 5-10 puta u samoj sirovini
(zbog razlika medu sortama), 5-10 puta zbog
industrijskog procesiranja i skladiStenja 1 5-
10 puta zbog pripreme u domacinstvima
(npr. kuhanje). Stoga je vrlo tesko predvi-
djeti konac¢ni unos glukozinolata u organi-
zam 1 samu biodostupnost u organizmu, a s
time 1 pozitivan utjecaj na ljudsko zdravlje.

Sve te varijacije stvaraju probleme razli¢itim
akterima u proizvodnom lancu hrane, od
industrije za razvoj funkcionalnih proizvoda
(koji garantiraju odredeni sadrzaj fitokemi-
kalija 1 fizioloS8ki utjecaj), preko vladinih
tijela koja daju smjernice o zdravoj prehrani
pa do znanstvenika koji proucavaju vezu
izmedu hrane 1 zdravlja (Dekker 1 sur.,
2000).
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Summary

Glucosinolates are unique group of secondary plant metabolites. They are specific chemical
compounds i.e. phytochemicals occurring in about 16 botanical families of the order
Capparales. For the human diet, the most important are representatives of the Brassicaceae
like cabbage, Brussels sprouts, broccoli, cauliflower, radish, mustard. In this review, we will
elaborate all the relevant steps in the food supply chain of Brassica vegetables and their
influence on intake and bioavailability of glucosinolates and bioactive breakdown products in
relation to human health. Plants possessing glucosinolates also contain an enzyme,
myrosinase (B-thioglucoside glucohydrolase; EC 3.2.3.1). When glucosinolates and
myrosinase come in contact with each other in the presence of water, the enzyme immediately
causes the hydrolysis of the glucosinolates. Those breakdown products of glucosinolates are
also biologically active. Except consuming fresh, vegetables are often processed. Depending
on conditions during processing, degradation of glucosinolates can occur resulting in change
of their bioavailability and biological activity. Numerous epidemiological studies have proven
positive influence of consumption of Brassica vegetables on human health. Glucosinolates
and their enzymatic hydrolysis products have the potentially beneficial activities as
antioxidants, antifungal, antibacterial, bioherbicidal, biopesticidal, antimutagenic and
anticarcinogenic agents. Next to their positive effect on human health, the antinutritional
effects and the possible toxicity of glucosinolates were also observed. Those effects should
also be taken in account and there is a need for further investigation of these effects.

Key words: glucosinolates, degradation products, bioavailability, health.
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