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Bioloski aktivni spojevi glukozinolati i polifenoli u cvatu,
listu i stabljici brokule (Brassica oleracea var. italica L.)

Sazetak

Brokula (Brassica oleracea var. italica L.) je povrce koje se smatra izvornim oblikom cvjetace, a uzgaja se
zbog zelenih cvjetnih izdanaka smjestenih na razgranatoj mekanoj stabljici. Brokula je bogata bioaktiv-
nim spojevima, glukozinolatima i polifenolima te se uvelike istrazuje radi njihova korisnog djelovanja na
ljudsko zdravlje. U literaturi je mnogo vise radova o sastavu i udjelima bioaktivnih spojeva u cvatu nego
u listovima i stabljici biljke. U ovom radu analizirani su ukupni i pojedinacni glukozinolati, ukupni polife-
nolni spojevi te njihov antioksidacijski kapacitet u svim jestivim dijelovima brokule (cvat, listovi, stabiljka).
Utvrdeno je da je kolicina glukozinolata najveca u listu brokule pri éemu udio indolnih prevladava nad
alifatskim spojevima sto vrijedi i za cvat. U stabljici je veci udio alifatskih spojeva. Udio polifenolnih spojeva
u uzorcima u rasponu je od 9,70-16,11 mg GE g-1 s. tv. u stabljici, od 17,65-31,08 mg GE g-1 s. tv. u cvatu
i od 22,27-34,02 mg GE g-1 s.tv. u listu brokule. Vecu antioksidacijsku aktivnost pokazuju uzorci s vecom
koncentracijom polifenola. Ti rezultati upucuju da ne samo cvat brokule vec i ostali dijelovi biljke mogu
biti vrijedan izvor bioaktivnih spojeva te ih se preporuca takoder koristiti u prehrani. Nadalje, nusproizvodi
nakon berbe, stabiljke i listovi mogli bi se koristiti kao sirovina za njihovu izolaciju te eventualnu uporabu
kao dodataka prehrani.
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Uvod

Brokula (Brassica oleracea var. italica L.) je povrée iz porodice Brassicaceae kojoj jos pri-
padaju kupus, cvjetaca, kelj, koraba, prokulica, repa, rastika i druge. Ime je dobila po /at.
bracchium sto znadi jaka ruka ili grana, a opisuje izgled brokulinih izdanaka. Jedan od na-
jstarijih varijeteta, nastao u rimsko doba, ljubicaste je boje i naziva se calabrese. Najzastu-
pljeniji u ljudskoj prehrani sredisnji su i postrani cvjetni izdanci smjesteni na mekanoj i raz-
granatoj stabljici iako su jestivi i ostali nadzemni dijelovi biljke (slika 1). Danas se na trzistu
najcesce susrecemo sa zelenom brokulom, iako postoje i bijelii ljubicasti varijeteti. Brokula
Romanesco ili tzv. Senon odnosno fraktalna brokula, hibrid izmedu brokule i cvjetace, na-
lik cvjetadi ali Zuto-zelene boje i mijesanog okusa, jos je jedan od varijeteta brokule, a
sve je zastupljeniji na trzistu. Brokula je rasprostranjena diljem svijeta i vazan je dio dobro
uravnoteZene prehrane. Poput drugih vrsta iz obitelji kupusnjaca (Brassicaceae), brokula
je bogat izvor za zdravlje vaznih nutrijenata, vitamina te fitokemikalija (glukozinolata, po-
lifenola, karotenoida). Pove¢ano konzumiranje povréa iz obitelji kupusnjaca povezuje se
sa Sirokim spektrom pozitivnih utjecaja na smanjenje rizika kod uznapredovalih kroni¢nih
bolesti, osobito na rizik povezan s razvojem raznih vrsta tumora (pluca, Zeluca, kolorektal-
nog sustava i prostate) (Podsedek, 2007; Moreno i sur., 2006).

Zbog visokih udjela razlicitih bioloski aktivnih spojeva i njihovog pozitivhog djelovanja
na ljudski organizam, brokula se naziva funkcionalnom hranom. Brokula ima visok sadrzaj
bioaktivnih supstancija smjestenih u nadzemnim i vanjskim dijelovima biljke. Zbog vece
izlozenosti tih dijelova suncu, pretpostavlja se da suncevo svjetlo stimulira njihovu sin-
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tezu. Bogatstvo glukozinolata, flavonoida,
selena, vitamina (A, C, E, K1 i B skupine),
minerala (Na, K, Mg, Ca, Fe, Zn) i netopljivih
vlakana razlog su zasto se preporuca bilo
u svjezem obliku ili kao dodatak prehrani
(Vallejo i sur,,2002; Moreno i sur., 2006; Pod-
sedek 2007; Fabek i sur, 2012, Radojci¢
Redovnikovi¢ i sur., 2012,; Toth i sur., 2014.).
Pozitivno djelovanje na ljudsko zdravlje
ocituje se kroz antikancerogeno, protuu-
palno, imuno-stimulirajuce, protugljivi¢no,
protubakterijsko i protuvirusno djelovanje.
Populizirana je 90-ih godina proslog stoljeca  gjika 1. Cvat i listovi brokule
zbog antikarcinogenih svojstava izotiocijan-
ata sulforafana, produkta enzimske hidrolize glukozinolata glukorafanina. Spomenuti po-
lifenolni spojevi sekundarni su metaboliti, a smjesa su fenolnih kiselina i flavonoida (Hol-
Iman i Arts, 2000). Opce je prihvaceno da antioksidacijska svojstva polifenolnih spojeva
uvelike pridonose zastiti od brojnih kroni¢nih bolesti kao $to su razne vrste karcinoma,
kardio- i cerebrovaskularne te neuroloske bolesti (Hollman i Arts, 2000, Latté i sur., 2011).
Promjenjiv sastav i udio bioaktivnih spojeva glavni su problem pri proizvodnji povréa
kao funkcionalne hrane od koje se ocekuje ujednacena razina zdravstvene vrijednosti.
Na udio i sastav bioaktivnih spojeva utje¢u brojni ¢imbenici: genotip, utjecaj okolisa kao
$to su uvjeti uzgoja, kakvoca zemlje, zrelost u vrijeme Zetve te uvjeti skladiStenja nakon
Zetve (Hollman i Arts, 2000, Vallejo i sur.,2002; Moreno i sur., 2006; Podsedek 2007; Radojcic¢
Redovinikovi¢isur., 2008.i2012; Latté i sur,, 2011). Takoder, navedeni se spojevi uglavnom
analiziraju u cvatu i mladicama brokule, a manje je studija o njihovom rasporedu u ostalim
dijelovima biljke, listovima i stabiljci. Stoga je u ovom radu istrazen udio glukozinoata,
polifenola i njihov antioksidativni kapacitet u cvatu, listovima i stabiljci.

Glukozinolati u brokuli

Glukozinolati su sloZzena skupina spojeva tioglukozidne strukture svojstvena biljkama
porodice Brassicaceae, u koju ubrajamo znacajne kulture kao $to su uljana repica, kupus,
cvjetaca, brokula, koraba, kelj, hren i gorusica. Do danas je opisano vise od 110 glukozino-
lata koji imaju istu osnovnu strukturu kao B-tioglukozidi u kojima je glikonski dio najcesce
glukoza, dok aglikonski dio tj. bocni lanac potjec¢e od aminokiseline, prekursora u njiho-
voj biosintezi. Prema strukturi aminokiseline glukozinolati se dijele na: alifatske (nastali iz
metionina, izoleucina, leucina i valina), indolne (nastali iz triptofana) i aromatske (nastali
iz fenilalanina i tirozina). Sve biljke koje sadrze glukozinolate sadrze i endogeni enzim
hidrolize — mirozinazu u odijeljenim dijelovima biljke, tako da su u normalnim uvjetima za
biljku glukozinolati u intaktnom obliku. Ostecenjem tkiva oni dolaze u kontakt s enzimom
mirozinazom te ovisno o strukturi glukozinolata nastaju razliciti bioloski aktivni produkti
razgradnje, koji imaju Citav niz bioloskih svojstava, od toksi¢nih do antikarcinogenih. Pri-
marna uloga glukozinolata u biljci je obrana od insekata i fitopatogena, a neka istraZivanja
ukazuju da mogu sluziti kao rezerva sumpora i/ili duika. U Zivotinjskoj i covjekovoj preh-
rani razgradni produkti nekih alifatskih glukozinolata, kao $to je progoitrin, povezani su s
gusavoscu, dok se razgradni produkti sulfoalkenilnih i indolnih glukozinolata smatraju an-
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tikarcenogenima jer sudjeluju u indukciji enzima za detoksifikaciju ksenobiotika (Halkier i
Gershenzon, 2006; Radojci¢ Redovinikovic i sur., 2008.).

Najznacajniji glukozinolati u cvatu brokule jesu alifatski glukozinolat glukorafanin
zbog Cega je i brokula popularizirana 90-ih godina proslog stoljeca zbog antikarcinogenih
svojstava izotiocijanata sulforafana, produkta njihove enzimske hidrolize. Takoder sadrzi i
indolni glukozinolati poput glukobrasicina, neoglukobrasicina i 4-metoksiglukobrasicina.
Ostali alifatski glukozinolati poput glukoiberina, progoitrin, glukoalizina, glukonapina i
glukoerucina takoder su identificirani u tkivima brokule (tablica 1.) (Latte i sur., 2011).

Tablica 1. Glukozinolati (GSL) prisutni u brokuli (Latte i sur., 2011)

Komponenta Strukturne karakteristike Raspon udjela (umol g7 s.tv.)
Glukoiberin Alifatski GLS 0-7,8
Glukorafanin Alifatski GLS 0,3-38,4
Glukoalizin Alifatski GLS 0-5,9
Glukoerucin Alifatski GLS u tragovima
Glukoibervirin Alifatski GLS u tragovima
Glukonapin Alifatski GLS 0-1
Progoitrin Alifatski GLS 0,1-16,1
Sinigrin Alifatski GLS 0-0,1
Napoleiferin Alifatski GLS 0,3-0,7
Glukobrasikanapin Alifatski GLS 0-0,6
Epiprogoitrin Alifatski GLS 0-u tragovima
Glukonasturtin Aromatski GLS 0-0,4
Glukobrasicin Indolni GLS 1,1-33,4
Neoglukobrasicin Indolni GLS 0,2-19,9
4-hidroksiglukobrasicin Indolni GLS 0-0,6
4-metoksiglukobrasicin Indolni GLS 0,2-2
Ukupni sastav GLC 12,8-20,9

Polifenolni spojevi u brokuli

Polifenolni spojevi su sekundarni biljni metaboliti i prisutni su u gotovo svom biljnom
materijalu, uklju¢ujuci prehrambene prozvode i izvorne biljke. Oni su sastavni dio ljudske
i Zivotinjske prehrane. Glavne skupine polifenola definiraju se prema prirodi ugljikovog
kostura: fenolne kiseline, flavonoidi, stilbeni i lignini (Andjelkovi¢ i sur., 2006.). Cine jednu
od najbrojnijih skupina spojeva u prirodi te ih je do danas poznato oko 8000. Kvantitativno
najzastupljeniji polifenolni spojevi u brokuli su flavonoli. Fenolni ekstrakti brokule slozene
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su smjese flavonolnih glikozida (kvercetina i kamferol-3-O-soforozida kao glavnih flavo-
nola i izokvercetina, kamferol-3-O-glukozida i kamferol diglukozida u manjim koli¢inama)
te derivata hidroksicimetnih kiselina (Vallejo i sur., 2002). Medu razli¢itim vrstama povréa,
brokula se isti¢e visokom koncentracijom polifenolnih spojeva, a ranije studije rangirale
su je na drugo mjesto prema antioksidacijskom kapacitetu od ukupno deset sli¢nih vrsta
povrca te na Sesto mjesto od ukupno 22 vrste svih vrsta povréa (Cao i sur., 1997). lako
prisutni u svim biljnim tkivima, nisu ravnomjerno rasporedeni, niti na razini stanice, niti
tkiva. Povrsinski slojevi biljaka bogatiji su polifenolima nego unutarniji. Polifenoli u biljka-
ma mogu djelovati kao signalne molekule, sudjeluju u hormonskoj regulaciji rasta biljaka,
Stite ih od infekcija mikroorganizmima (antibiotsko djelovanje), djeluju kao zastitni agensi
od UV zracenja, privlace oprasivace, pridonose pigmentaciji biljaka, dok u namirnicama
pridonose gor¢ini, ostrini, boji, okusu, mirisu i oksidativnoj stabilnosti. Polifenolni spojevi u
biljnoj hrani vazni su zbog njihovog antioksidacijskog djelovanja vezanog uz sposobnost
hvatanja slobodnih radikala te opcéenito pozitivnih u¢inaka na ljudsko zdravlje (Rice-Evans
i sur., 1997; Posedeek, 2007). Polifenoli pokazuju mnostvo bioloskih aktivnosti, od kojih
razlikujemo antibakterijsku, protuupalnu, antialergijsku, antitromboti¢nu, antivirusnu, an-
tikarcinogenu, hepatozastitnu i vazodilatatornu aktivnost.

Tablica 2. Ukupni polifenoli u brokuli (*mg GAE g™ s.tv)

Autori Godina Udio polifenola u brokuli*
Kaur i Kapoor 2002. 8,75+£0,81%*
Zhang i Hamauzu 2004. 3,45%1,0

Ninfalii sur. 2005. 10,95+1,00

Mrkic i sur. 2006. 10,27+0,23
Heimler i sur. 2006. 12,85%0,19

Singh i sur. 2007. 6,34+1,31
Borowski i sur. 2008. 6,38+0,93
Gawlik-Dziki 2008. 27,00+0,20

Sikora i sur. 2008. 28,90+0,61

Bioloski aktivni spojevi glukozinolati i polifenoli u cvatu, listu i stabljici
brokule

Brojne nedavne publikacije upucuju da uzgojem razli¢itih vrsta brokula u razli¢itim
uvjetima uzgoja nastaju velike varijacije u koli¢ini bioaktivnih spojeva medu sortama; na
njihov sastav i koncentraciju utjece veliki broj ¢imbenika. Takoder, navedeni se spojevi
uglavnom analiziraju u cvatu i mladicama brokule, a manje je studija o njihovom raspo-
redu u ostalim jestivim dijelovima biljke, listovima i stabiljci. U ovom radu istrazen je udio
glukozinolata, polifenola i njihov antioksidativni kapacitet u cvatu, listovima i stabiljci ko-
mercijalno dostupne brokule metodama UV/VIS spektrometrije, spektrofluorimetrije te
tekucinske kromatografije visoke djelotvornosti (tablica 3.).
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Tablica 3. Glukozinolati (umol g7 s.tv.), ukupni polifenoli (mg g s.tv.) i ORAC (umol
ekivalent Troloxa g™ s.tv.) vrijednosti u cvatu brokule, listu i stabiljci brokule*

Bioaktivne komponente Cvat List Stabljika
Glukoiberin - 0,31 0,32
Progoitrin 1,74 0,67 0,13
Glukorafanin 0,97 2,13 1,29
4-hidroksiglukobrasicin 0,85 2,35 -
Glukobrasicin 2,99 1,61 0,52
4-metoksiglukobrasicin 0,32 0,36 0,39
Neoglukobrasicin 0,14 0,11 0,15
Ukupni glukozinolati 7,02 7,53 2,94
Ukupni polifenoli 31,08 34,02 16,11
Antioksidativni kapacitet (ORAC) 255,36 324,92 92,06

* rezultati su prosjek triju usporednih mjerenja

Kao 3to je vidljivo na temelju dobivenih rezultata analiziranih uzoraka utvrdene su ve-
like razlike izmedu pojedinih dijelova biljka u sastavu i udjelu bioaktivnih spojeva. U svim
jestivim dijelovima brokule kvantificirani su: alkenilni glukozinolat progoitrin, alifatski glu-
kozinolati sa sumporom u bo¢nom lancu glukoiberin i glukorafanin te indolni glukozino-
lati 4-hidroksiglukobrasicin, glukobrasicin, 4-metoksiglukobrasicin i neoglukobrasicin. Iz
dobivenih rezultata moze se zakljuciti da se analizirani uzorci razlikuju po udjelu ukupnih
glukozinolata. Najmanje glukozinolata nalazi se u stabljici brokule (2,80 pmol g”' s. tv.), a
najvise u listovima (7,54 pmol g' s. tv.). Odnos alkenilnih i alifatskih prema indolnim spo-
jevima u cvatu i listu brokule priblizno je jednak (1:1,4 i 1:1,6), uz prevladavanje indolnih
glukozinolata, dok je taj odnos u stabljici obrnuto proporcionalan (1,6:1). Od indolnih glu-
kozinolata u cvatu i listu prevladavaju 4-hidroksiglukobrasicin i glukobrasicin a u stabljici
glukobrasicin i 4-metoksiglukobrasicin. Alkenilni i alifatski spojevi, glukorafanin i progoi-
trin, podudaraju se u svim dijelovima brokule, cvatu, listu i stabljici.

Iz dobivenih podataka vidljivo je da su u listu brokule udjeli ukupnih polifenola najvisi,
(34,02 mg GE g's. tv.). Vrijednosti udjela ukupnih polifenola u cvatu iznose 31,08 mg GE
g's.tv,a 16,11 mg GE g s. tv. u stabljici. Antioksidacijska aktivnost spojeva u pojedin-
im dijelovima brokule odredena je ORAC metodom. Metodom se mjeri stupanj inhibicije
djelovanja oksidirajuceg agensa antioksidansom te vrijeme trajanja inhibicije. Dobiveni su
rezultati izraZzeni u ekvivalentima Troloxa, standarda uporabljenog pri mjerenju i ispitani
uzorci su pokazali da najvec¢u antioksidacijsku aktivnost pokazuju ekstrakti listova brokule
(324,92 umol TE g7' s. tv.), a slijede ih cvat (255,36 pmol TE g7' s. tv.) te stabljika (92,06 pmol
TE g ST). Takoder, utvrdeno je da je antioksidativna aktivnost via u uzorcima s veci udje-
lom polifenolnih spojeva Sto upucuje da su polifenolni spojevi odgovorni za antioksida-
tivno djelovanja ekstrakata brokule.
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Zakljucak

Ovi rezultati upucuju da ne samo cvat brokule, ve¢ i ostali dijelovi biljke, mogu biti
vrijedan izvor bioaktivnih spojeva pri ¢emu su listovi brokule jednako vrijedan dio povréa
za konzumaciju i ne bi ih trebalo zanemarivati u prehrani. Stabljika, iako siromasnija ovim
bioaktivnim spojevima, znacajan je izvor nutrijenata u obliku netopljivih vlakana, a sadrzi
i glukozinolate. Nadalje, nusproizvodi nakon berbe, stabiljke i listovi, mogli bi se koristiti
kao sirovina za njihovu izolaciju te eventualnu uporabu kao dodataka prehrani.
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Bioactive compounds glucosinolates and polyphenols in florets, leaves

and stems of broccoli (Brassica oleracea var. italica L.)
Summary
Broccoli is rich in bioactive compounds, polyphenols and glucosinolates, and as such considered as functi-
onal food and great experimental material. Previous scientific attention had mostly been focussed on com-
position and amounts of phytochemicals in florets rather than leaves and stem. In this research, content of
total and individual glucosinolates, total polyphenols and antioxidative capacity were studied in broccoli
florets, leaves and stems. Leaves showed to be the most abundant in glucosinolates with indolyl predo-
minating aliphatic as was also the case in florets. In contrast, stem contained more aliphatic than indolyl
glucosinolates. Polyphenol quantity ranged from 9.70-16.11 mg GE g-1 DW in stems, from 17.65-31.08 mg
GE g-1 DW in florets and from 22.27-34.02 mg GE g-1 DW in leaves and was the highest in leaves irrespec-
tive of extraction method. It was determined that samples containing the highest amounts of polyphenols
also had the highest antioxidant activity.
Key words: broccoli, glucosinolates, ORAC, polyphenolic compunds

29



