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Abstract

LACHMAN J., ORSAK M., PIVEC V. (2000): Antioxidant complex of bioflavoneids and ascorbic acid in apples (Malus pumila
Mill.). Czech J. Food Sci., 18: 153-158.

In this review article it is given an information about the composition of flavonoid complex of apples (Malus pumila Mill.), It is
discussed the influence of extrinsic and intrinsic factors on polyphenolic antioxidant content (varietal differences, influence of
locality, year, maturity, pre-harvest treatment, storage, technological ways of processing) and the relation between the polyphenol
content and the resistance of apple varieties. During storage there is an apparent decrease of both ascorbic acid and polyphenols.
Contents of anthocyanins and chalcones are in positive correlation with resistance of apple trees to low and variable temperatures.
During maturation of apple fruits synthesis and accumulation of polyphenols, esp. anthocyanins, and ascorbic acid was determined.
Meanwhile polyphenols are substrates of polyphenol oxidases in the process of enzymic browning, ascorbic acid is a natural
inhibitor of this browning deterioration. Process of enzymic browning of apple fruits and juices could be inhibited with ascorbic
and citric acid addition to apple products. Polyphenol content could be influenced by pre-harvest and technological procedures.

Key words: apples; flavonoid antioxidants; flavonols; anthocyanins; chalcones; phenolcarboxylic acids; ascorbic acid; varietal
differences; influence of year; influence of maturity; changes during storage

Souhrn

LACHMAN J., ORSAK M., PIVEC V. (2000): Antioxida¢ni komplex bioflavonoidi a kyseliny askorbové v jablkach (Malus
pumila Mill.). Czech J. Food Sci., 18: 159-158.

Souhmny ¢lanek informuje o sloZeni flavonoidniho komplexu jablek (Malus pumila Mill.). Je zde diskutovan vliv vnéjSich
1 voitinich faktord na obsah polyfenolickych antioxidanti (odriidové rozdily, vliv lokality, roéniku, zralosti, pfedskliziiove
upravy, skladovacich podminek, zplisobu zpracovani) a souvislost mezi obsahem polyfenoll a rezistenci odriidy. Pti skladovani
jablek dochazi k Gbytku obsahu kyseliny askorbové i polyfenolickych slouc¢enin. Obsah antokyant a chalkonl je v pozitivni
korelaci k mrazuvzdornosti. Béhem zrani plodli dochazi k syntéze a akumulaci polyfenoli, zvIasté anthokyanu a kyseliny
askorbové. Zatimco polyfenoly jsou substraty polyfenoloxidas v procesu enzymového hnédnuti, kyselina askorbova je pfirozenym
inhibitorem tohoto hnédnuti. Proces hnédnuti lze inhibovat pfidavkem kyseliny askorbové a citronové do jableCnych produktu.
Obsah polyfenoli Ize ovlivnit pfedskliziovymi 1 technologickymi Gpravami.

Kli¢ov4 slova: jablka; flavonoidni antioxidanty; flavonoly; antokyany; chalkony; fenolkarboxylové kyseliny; kyselina askorbova,
odriidové rozdily; vliv roéniku; vliv zralosti; zmény pfi skladovani
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Flavonoidy (P-vitamin > 5000) jsou derivaty difenyl-
propanu a sekundarni metabolity, které jsou obsazeny
v potravinach rostlinného ptivodu a jsou dulezitymi kon-
stituenty lidské vyZzivy. Prvni flavonoidy identifikoval
v roce 1936 Albert Szent-Gyorgyi, ktery ziskal Nobelovu
cenu za objev vitaminu C. Zijem o flavonoidy v lidské
vyZiveé vyvolala jejich potencialni role v prevenci rakovi-
ny. Flavonoidy jsou silné¢ antioxidanty a zachytavace (sca-
vengers) volnych radikald, které se podileji na poskozeni
bunék a tvorbé nadorli. Volné radikdly mohou atakovat
bromolekuly (lipidy, bilkoviny, DNA) nebo jejich biomem-
branu, éemuZ bréni antioxidanty. Za antioxidanty se pova-
zuji vSechny latky, které vykazuji pfi pH = 7 negativné;si
potencial nez +0,816 (redoxpotencial O,). Molekula antio-
xidantu musi reagovat s volnymi radikaly rychleji nez vol-
ne radikdly reaguji s lipidem a produkty reakce s volnymi
radikaly nesmi byt pro-oxidanty. Pfirodni antioxidanty
nesmi zpusobovat ztratu chuti nebo barvy, musi byt neto-
xicke a rozpustné v lipidech. Protizanétlivé Géinky a likvi-
dace volnych radikali jsou ve velmi Gzké korelaci (= 0,992).
V soucasné dobé jsou flavonoidy zatfazovany pod pojmy
nutraceutikédlie, fytonutrienty, fytopotraviny nebo funkg-
ni potraviny.

Obvykle jsou zastoupeny jako O-glykosidy s cukry va-
zanymi prevazné v poloze C,. Flavonoidy vykazuji fadu
biochemickych a farmakologickych éink{i, pfedev§im
vonoidniho charakteru (napf. kvercetin) inhibuji oxidaci
a cytotoxicitu ,,Jlow-density* lipoproteinti a snizuji tak
jejich aterogenicitu a nasledujici riziko koronarnich srdec-
nich onemocneéni, krevni srazlivost ovladanim prostaglan-
dinu aj. Antokyany inhibuji enzymy, které degraduji
kolagen a podporuji existujici struktury kolagenu. Také
vitamin C hraje dileZitou roli pi1 syntéze kolagenu a snizuje
kapilarni permeabilitu.

Flavonoidy tvofi pfedevsim antokyanidiny, flavonoly,
flavony, katechiny a flavanony. DtleZitymi zdroji flavo-
noidu v lidské vyZive jsou zelenina, ovoce a napoje (tvofi
pifinejmensim 25-30 % celkového denniho pfijmu flavo-
noidu). Denni piijem celkovych flavonoidid je odhadovan
azna 1 g denné. Hlavnimi flavonoly v lidské vyZive jsou
kvercetin, kempferol a myricetin, z flavont to jsou luteo-
lin a apigenin, které se nejvice podileji na antikanceroge-
nicité potravin rostlinného ptivodu.

Prumeérny denni prijem flavonoidu predstavuje asi 23 mg,
v dieté Ameri€anu je odhadovan az na 1000 mg, z toho
nejvice zastoupenym flavonoidem je flavonol kvercetin
(16 mg/den). Na zakladé denni davky v mg lze konstatovat,
ze ptijem flavonoidu antioxidacniho charakteru pfevySuje
pfijem antioxidanti B-karotenu a vitaminu E a synergicky
zvySuje u€inek vitamini C a E.

Flavonoidy jsou pfitomny piedevsim ve vakuoléch, za-
timco radikaly a aktivni sloueniny kysliku (hydroxylové
radikaly *OH, peroxid vodiku H,O,, radikal superoxi-
do-vého, tj. hyperoxidového aniontu O, radikél atomu
kysliku *QOe, resp. kyslikovy radikalovy anion O%) diky
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fotosyntetickému transportu elektrond v chloroplastech.
H,O, vsak muze difundovat pfes membrany a reakei
s molekulou flavonoidu vytvaret flavonoidni fenoxylovy
radikal, ktery reaguje s kyselinou askorbovou na radikal
monodehydroaskorbové kyseliny, ktery se cytosolickou
dehydroaskorbatreduktasou pfeméiiuje zpét na kyselinu
askorbovou. Flavonoidy takeé redukuji volné radikaly oxi-
du dusnatého. Flavonoidy obsaZené v cytoplazmé, vod-
nem podilu butiky, jsou tak soulasti sité antioxidantu
(antioxidant network), ktera zahrnuje kyselinu a-lipoovou,
flavonoidy a kyselinu askorbovou ve vakuolach a vita-
min E — tokoferol v buné€énych sténach, glutathion v cy-
toplazme, B-karoten a dal3i.

Fenolické slouceniny jsou Géinnymi antioxidanty, ne-
bot’ maji schopnost likvidovat volné radikaly mastnych
kyselin jako donory vodikovych atomu, pfiéemz se samy
stavaji volnymi radikaly. Fenolicke radikaly jsou mnohem
stabiln€}8i nez ostatni radikalové intermediaty diky rezo-
nanci a tak nevyvolavaji oxidaci lipidd. Mnohé flavo-
noidy jsou schopné vazat kovoveé 1onty, coz zamezuje pa-
sobeni téchto ionti jako katalyzatort, které zvysuji pocet
volnych radikal. Nékteré flavonoidy jsou schopny regu-
lovat aktivitu antioxidacnich enzymi superoxid dismuta-
sy (SOD) a glutathion peroxidasy (GPX). Jako zachytavace
volnych radikall jsou proanthokyanidiny 50krat G&in-
néjsi nez vitamin E a 20krat nez vitamin C. Nejuéinnéjsi
skupinu pfirodnich antioxidantd pii koncentraci 0,01 %
predstavuji polyfenoly (RAMANATHAN, DAS 1993). Je-
jich G¢innost klesa v pofadi: kyselina ellagova > kyselina
taninova > myricetin > kvercetin.

Antioxidanty jablek

V¥znam flavonoidnich latek jablek na zdravi ¢lovéka
vyplyva z jejich zastoupeni jako zdroje téchto latek ve
vyzive loveka (tab. 1) a vlivu na sniZeni rizika koronami-
ho onemocnéni (tab. 2). WANG et al. (1996) sledovali an-
tioxidacni aktivitu 12 druhti ovoce a 5 vzorkl obchodnich
Stdv na zaklad€ automatizovaného méfeni absorbanéni
kapacity radikalového kysliku (ORAC assay). Jablka jsou
velmi bohata na antioxidanty jak na zakladé Cerstvé hmo-
ty, kde byla ziskéna fada jahody > Svestky > pomerance >
> fervené hrozny > kiwi > Cervené grapefruity > bilé hroz-
ny > banany > jablka > rajCata, tak 1 na zakladé suSiny, kde
byla ziskana fada jahody > Svestky > pomerance > Cerve-
né grapefruity > rajéata > kiwi > Cervené hrozny > bilé
hrozny > jablka > cukrové melouny. Podstatné vétsi podil
antioxidacni aktivity zastava ve staveé, tj. vice nez 90 %
celkové aktivity. Z hlediska hodnoceni ovocnych §t'av
byla ziskana fada: hroznov4 §t'ava > grapefruitova Stava
> rajska Stdva > pomeranCova St'ava > jablecna Stava.
Flavonoidy jablek

Polyfenolicky komplex jablek (obr. 1) zahrnuje glykosi-
dy flavonoll kempferolu — astragalin, tj. 3-O-glukosid

kempferolu (HEGNAUER 1973), kvercetinu — kvercitrin
(3-O-rhamnosid kvercetinu), 1sokvercitrin, hyperosid (3-
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Tab.1. Hlavni zdroje konzumace polyfenolickych antioxidantli v Nizozemsku (HERTOG et al. 1992, 1993)

Celkovy pfijem Obsah polyfenoli Obsah kyseliny askorbové
%] [mg/kg] [mg/kg] (USDA Rel. 12 1998)
1. Caj 48,1 250 000 0
2. cibule 28,9 284-486Q 64
3. jablka 7,1 95-100 A, 21-72Q 57
4. kapusta 3,6 110Q, 211K 1200
5. fazole 2.9 32-45Q, 15-91K 12
6. Cekanka 2,2 < 1,3Q, 46 + 42K 240
7. Cervené vino 0,9 1 800—4,059 [mg/l1] 0
8. jablecna §t'ava 0,7 28,85—-115,49 [mg/!] 17-416 obohacena
9. pomerance, $t4va 0,6 3,4Q, < 0,5K [mg/1] 532
10. pérek 0,5 <1Q, 30+ 23K 120
2. 955

Tab.2. Hlavni dietni zdroje flavonoidi ve Finsku (KNEKT et al.
1996)

Zdroj polyfenoli Populace Riziko*
zeny 0,57 (0,36-0,91)
Jablka G
muZi 0,81 (0,61-1,09)
Cibule zeny 0,50 (0,30-0,82)
muzi 0,74 (0,53-1,02)

*Relativni riziko koronarniho onemocnéni u nejvy$iiho a nejniz-
§itho pfijmu

O-galaktosid kvercetinu), 3-O-xylosid kvercetinu , aviku-
larin (3-O-arabinosid kvercetinu) a rutin (HENKE 1963).
Dalsim flavonoidnim typem jsou flavanony, pfedevsim na-
ringin (7-O-rhamnoglukosid naringeninu), ktery ma
nahoiklou pfichut’ a mize probihat jeho konverze na di-
hydrochalkon floretin a 7-O-glukosid eriodiktyolu. V po-
lyfenolickém komplexu je zastoupena i chlorogenova
kyselina. Jako hlavni Eervené barvivo jablek byl prokazan
3-0-galaktosid kyanidinu (SWAIN 1962). MAZZA a VE-
LIOGLU (1992) stanovil1 95-100 mg antokyant v 1 kg jab-
lek ¢ervenomasych odridy Scugog. Nejvice zastoupenou
latkou byla kyselina chlorogenova, z antokyant 3-O-ga-
laktosid kyanidinu > 3-0O-glukosid kyanidinu > 3-O-arabi-
nosid kyanidinu > 3-O-xylosid kyanidinu. HERTOG et al.
(1992) stanovili v zavislosti na odrudé obsah kvercetinu
ujablek v rozmezi 21-72 mg/kg . SPANOSA a WROLSTADT
(1992) uvadéji pro jablka jako typické 1 leukoanthokyani-
diny. Typicky pro jable¢nou §t'avu je dihydrochalkon flo-
ridzin (FERNANDEZ DE SIMON et al. 1992) v souvislosti
s charakterizaci pravosti jableéné §t'avy. DELAGE et al.
(1991) prokazali v jableéné $t'avé kyselinu chlorogeno-
vou, p-kumarovou, protokatechovou, (+)-katechin, (—)-epi-
katechin, floridzin (glukosid floretinu) a di-, tri- a tetramerni
prokyanidiny. PIERZYNOWSKA-KORNIAK et al. (1993) zjis-
tili u jable¢nych koncentratd z ranych, stfedné a pozdné

dozravajicich odrud nejveétsi mnozstvi polyfenold u odrid
v koncentratech z ranych odriad. Nejvice byly zastoupeny
kyseliny o-kumarova, vanilova a p-hydroxyfenyloctova.
Spolu s polyfenolickymi latkami je diileZitou souéésti an-
tioxidaCniho komplexu jablek také kyselina askorbova,
ktera v antioxida¢nim pilisobeni pfimo navazuje na poly-
fenolicky komplex. FRAGNER et al. (1961) uvédéji obsah
kyseliny askorbové ve 100 g jablek 1,8-6,4 mg, jablko-
veho kompotu 1,0 mga suSenych jablek 12,0 mg. Kyselina
askorbova a organické kyseliny maji téZ synergicky Géi-
nek v diskoloraci ovoce (USAMI, CHIBA 1994). BEHRENS
a MADERE (1994) nalezli v jablecnych §tavach jako domi-
nantni formu kyselinu askorbovou, pouze v mensim za-
stoupeni byla pritomna forma kyseliny isoaskorbové
a oxidované formy — kyselina dehydroaskorbova a dehy-
droisoaskorbova.

Antioxidacni u€inky kyseliny askorbové potvrzuji AL-
MEIDA a NOGUEIRA (1995), kteti ke sniZeni aktivity poly-
fenoloxidas pouzivaji kombinace kyseliny askorbové
s kyselinou citronovou, resp. EDTA. K podobnym vysled-
kim dospéli AUBERT et al. (1992).

Vliv nékterych faktoru na obsah flavonoidi jablek

Obsah flavonoidi 1 kyseliny askorbové v jablkach ovliv-
nuje fada faktort, jako je napf. stupen zralosti, odruda,
klimatické podminky, roénik, podminky skladovani a tech-
nologického zpracovani.

Jak zjistili LISTER et al. (1994), flavonoidni zastoupeni
u jablek zelene odrudy Granny Smith a Cervene odrudy
Splendour bylo velmi podobné s nejvice zastoupenymi
glykosidy kvercetinu a proantokyanidiny. Av§ak u Cerve-
né odriady béhem dozravani dochazi k syntéze glykosidu
kyanidinu (az 1 mgna ] g ¢erstvé hmoty). MAHAJAN (1994)
a BARDEN a BRAMLAGE (1994b) shodné uvadéji, ze ob-
sah celkovych polyfenolii a dal§ich ve vodé rozpustnych
antioxidantt se v priibéhu skladovaciho procesu snizuje,
zatimco obsah antioxidant(i rozpustnych v tucich se zvy-
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R,=H, R,=glu: astragalin
R,=OH, R, = rha: kvercitrin
R,=0H, R, =glu: 1sokvercitrin
R,=O0H, R, = gal: hyperosid
R,=O0H, R,=ara: avikularin
R, =0H, R, =rha-glu: rutin
R =0H, R,=xyl
Giykosidy kempferoiu a kvercetinu
OH
OH
= "0
R=ara
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OH Yeeni '
| Glykosidy kyanidinu ehepttesi
OH
R
(OOH Fenolické kyseliny
CH
‘ OH  R,R,=O0OH: gallova kys.
H R,=H,R,=0H: protokatechova kys.
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COOH -
% OCO—CH=CH R

R,,R;=H,R,=0H: p-kumarova kys.
R,=H, R, =O0H, R, = OCH,: ferulové kys.

OH

naringin

OH O

Glykosidy flavanonil a chalkonti

glhu-O

Suje. I béhem vyvoje plodu dochazi k biosyntetickym pte-
meénam, napf. k posunu od monomernich na oligomerni
struktury vedouci k tvorbé prokyanidinii na konei riisto-
ve periody. Stejné se béhem skladovani sniZuje i obsah
kyseliny askorbové (BARDEN, BRAMLAGE 1994a). MAYR
et al. (1995) prokazali strukturu trimeru epikatechin — (43,6)-
-epikatechin—(4f,6)-epikatechin (E-B5). BAE a LEE (1994)
zjistili, Ze k syntéze antokyant za¢ina dochézet v intervalu
60-90 dni po antezi a indukci zbarveni ovliviiuje ozareni
svetlem, jehoZ u¢innost klesa v fadé modré svétlo > bilé
svetlo > Cervené svétlo.

LIU a HWANG (1991) nalezli nejvyssi obsahy kyseliny
askorbové ve zralych plodech, zatimco plody nedozralé
nebo prezrale ji obsahuji meéné. Je zde pozitivni chut'ova
korelace s obsahem kyseliny askorbové.

Vliv skladovani

Na obsah kyseliny chlorogenové v jable¢né §t'avé ma
vliv 1 technologie zpracovani, napf. termické zpracovani
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floridzin

R,=H,R;=0H; kwnam}rlchmavak}'s
R], R,= DI—I:

chlorogenova kys.

OH

Obr. 1. Glykosidy flavonti a chalkont

(CHEN et al. 1993). MILLER et al. (1995) pouZili celkovou
antioxidacni aktivitu jako marker zkaZeni jable¢né §t'avy
v prubéhu skladovani. Zjistili, Ze aktivita kyseliny askor-
bove predstavovala pouze malou €ast celkove antioxidacni
aktivity ,,dlouhodobé” jablecné §t'avy (cca 1 %), zatimco
kyselina chlorogenova a glykosidy floretinu byly pod-
statn€ ucinnéj$imi slozkami (cca32 a 11 %).

ARAKAWA (1991) u riznych odrad jablek (Jonathan,
Fuji, Jonagold a Tsugaru) zjistil, Ze zmény v obsahu anto-
kyant béhem zrani jsou zavislé na teploté, odrudé a baleni.
Tak napf. u odrudy Jonathan byla optimalni teplota pro
akumulaci antokyan( u nebalenych jablek od 15 do 25 °C
a u balenych od 20 do 25 °C. U odrid Tsugaru a Fuji byly
tyto hodnoty niz8i (15-20 °C a 20 °C), u odrady Jonagold
byla tato hodnota nejnizsi.

Za podminek skladovani byly polyfenolické antioxidan-
ty stabilni a obsah kyseliny askorbové klesal. Tyto latky
se viak také podileji na nachylnosti k enzymovému hnéd-
nuti. AMIOT et al. (1992a, b) zjistili, Ze faktory ovliviiujici-
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mi enzymove hnédnuti jsou obsah kyseliny chlorogeno-
ve a flavanoll. Degradac¢ni rychlost katechinu byla zvy-
Sena pusobenim kyseliny chlorogenové a naslednymi
vzajemnymi oxidacnimi reakcemi. Vyznamna byla relativni
rovnovaha obsahu hydroxyskoficovych derivati a flava-
nolu. KERMASHA et al. (1995) stanovili pomoci HPLC ob-
sah celkovych polyfenolti v jable¢nych §t4vach v rozmezi
28,85-115,49 mg/l. Dominantn& byly zastoupeny kyseliny
chlorogenova, kumaroylchinova a floridzin, minoritng
kyseliny kdvova, p-kumarova, ferulova, gallov4, protoka-
techova a katechin.

PIRETTI et al. (1996) u jablek odridy Granny Smith zjis-
tili, Ze polyfenolicke latky hraji podstatnou roli pfi posko-
zeni plodd. Dochazi k abytku glykosidi kvercetinu a jejich
premeéné na flavan-3,4-dioly, které se oxidaéné& polymeruji
na oligomerni aZ polymerni proantokyanidiny.

Obsah nekterych polyfenolickych latek, napf. antokyant,
je ovlivnén predskliziiovou aplikaci latek D-galaktosy (0,25
M), D-glukosy (0,25 M), kinetinu (10~° M) nebo Ethephonu
(100-600 ppm) na plody a listy jabloni (BAE, LEE 1995).

Obsah polyfenoli a rezistence odrid jabloni

Casto jsou davany do korelace obsah polyfenolickyjch
sloucenin a nachylnost k hnédnuti jablek a také vaéi riiz-
nym chorobam. GOUPY et al. (1995) poukazuji na v{znam
rovnovahy mezi jednotlivymi skupinami polyfenolickych
latek a mtenzitou hnédnuti. Naproti tomu PICINELLI ef al.
(1995a) neprokazali korelaci mezi obsahem floridzinu, flo-
retinu a flavonoly v listech jabloni a nachylnosti &i rezis-
tenci odrud vuci strupovitosti. Piesto PICINELLI ef al.
(1995b) mohli v mladSich stadiich vyvoje rozliit senzitiv-
ni a rezistentni odridy na zékladé obsahu flavanoli a po-
méru floridzinu k flavanolu. U rezistentnich odriid byly
nalezeny vyssi hladiny derivatd kyseliny p-kumarové.
SOLOVE"VA (1992) uvadi pozitivni korelaci mezi obsahem
anthokyanti a chalkonti ve vyhoncich jabloni a jejich mra-
zuvzdornosti.

RITTER et al. (1992) pouzivaji k eliminaci prokyanidint,
kyseliny chlorogenové, katechinu a epikatechinu pfidav-
ku mikrobialni lakkasy. Zatimco u téchto latek dochézelo
ke sniZeni jejich obsahu, obsah derivata kyseliny kuma-
rove a glykosidu floretinu ztistavaly relativné konstantni.
Zabranéni hn€dnuti se snaZi autofi riznymi technologic-
kymi postupy, napf. NICOLI et al. (1994) namo&enim na-
krajenych jablek do roztoku etanolu nebo cysteinu
a zabalenim do ochranné atmosféry. PIZZOCARO et al.
(1993) dosahli nejlepsich inhibi¢nich uéinkh na hnédnuti
jablek namocenim kousk jablek do smésného roztoku ky-
seliny askorbové a citrénové a kyseliny askorbové a chlo-
ridu sodného.
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