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ABSTRAKT

Bakalaiska prace je zaméfena na glukosinolaty v rostlinnych produktech, jejich popis,
strukturu, chemické reakce a produkty jejich hydrolyzy a zdravotni ucinky téchto latek.
V dalsi ¢asti jsou uvedeny zdroje glukosinolat v brukvovité zelening (zeli, brokolice, hoi-

Cice, fepka, fedkev, ruzickova kapusta, kien).

Klicova slova: glukosinolaty, chemické reakce, isothiokyanaty, brukvovita zelenina

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on glucosinolates in vegetable products, their description,
structure, chemical reactions and products of their hydrolysis and health benefits of these
substances. Also the sources of glucosinolates in cruciferous vegetables (cabbage, broccoli,

mustard, rape, radish, sprouts, horseradish) are described.

Keywords: glucosinolates, chemical reactions, isothiocyanates, cruciferous vegetables
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UvVOD

Glukosinolaty jsou sekundarni metabolity rostlin vyskytujici se piedev§im v dvoudéloz-
nych rostlinach fadu brukvotvarnych (Brassicales), ktery zahrnuje hospodarsky vyznamné
plodiny fazené mezi olejniny, zeleniny a pochutiny. Jsou to derivaty cyklickych forem mo-

nosacharidii. Jako sacharidovou slozku obsahuji $-D-glukosu a v aglykonu siru a dusik.

Glukosinolaty a jejich degrada¢ni produkty, isothiokyanaty, vykazuji v rostlin€ typické

aroma, Stiplavou az velice pikantni chut’.

Slozeni glukosinolata je charakteristické pro kazdy druh, do jisté miry je typické pro kaz-
dou rostlinu. Je ur¢ovano ptredevsim genetickymi dispozicemi rostliny. Celkovy obsah glu-
kosinolatl je ovlivnén fadou vngjSich faktori béhem péstovani (klimatické podminky, stre-
sov¢ faktory, kterym je rostlina vystavena, napadeni skiidci, aj.).

Nejvyznamnéj$imi zdroji glukosinolatli pro ¢lovéka jsou zeli, kvétak, kedluben, brokolice

a ruzickova kapusta, méné pak pfilezitostné konzumované zeleniny, jako fedkvicka, fefi-

cha, kfen aj. MnoZstvi glukosinolatd, které je obsaZeno v rliznych ¢astech rostliny, se lisi.

Brukvovité plodiny jsou vysoce cenény v ramci mnohocéetného osevniho postupu. Pfispi-
vaji k dlouhodobému zvySovani ptdni trodnosti. Obsahuji glukosinolaty, které jsou se
svym chemickym slozenim nejlepSimi ptfirodnimi pesticidy s aktivni a pasivni odolnosti
proti chorobam a Skitidclim. Vykazuji repelentni u¢inky a vlastnosti ptirodnich biofumiga-
torti v piid€ po zaorani biomasy jako zelného hnojeni nebo po zaorani poskliziiovych zbyt-
k. Tyto ucinky jsou pfisuzovany rozkladnym produktim glukosinolati — bioaktivnim

isothiokyanatim.

Glukosinolatim jsou pfisuzovany pozitivni G¢inky na lidské zdravi. Neni znam piesny
mechanismus, ale pii jejich konzumaci byl prokazan pokles vzniku nadorovych bunék.
Konzumace brukvovité zeleniny rapidné snizuje vyskyt rakoviny prsu a dalSich rakovin-
nych onemocnéni (plic, prostaty, tlustého stieva, kone¢niku). Antikarcinogenni G¢inky jsou

ptisuzovany rovnéz degradacnim produktiim glukosinolatd - isothiokyanattim.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 10

1 GLUKOSINOLATY

Glukosinolaty jsou rostlinné sekundarni metabolity vyskytujici se predevsSim
v dvoudéloznych rostlinach fadu brukvotvarnych (Brassicales), ktera zahrnuje hospodat-
sky vyznamné plodiny fazené mezi olejniny, zeleniny a pochutiny. Glukosinolaty jsou

zodpoveédné za typické Stiplavé aroma kiene, hotc¢ice a jinych druhti zelenin, semen fepky

2%

Hlavni funkce thioglukosidt spoé¢iva v jejich schopnosti odpudit jak bylozravé obratlovce,
tak Skidce z fad bezobratlého hmyzu. Glukosinolaty, neboli thioglukosidy, obsahuji ve své
molekule krom¢ atomt uhliku, vodiku a kysliku, také atomy siry a dusiku. Jsou to derivaty
cyklickych forem monosacharidi. Jako sacharidovou slozku obsahuji pB-D-glukosu a

Vv aglykonu siru a dusik [1, 4, 5, 6].

1.1 Chemicka struktura glukosinolati

Molekula glukosinolatti (Obr. 1) je tvofena cukernou slozkou (vétSinou se jednd o B-D-
glukosu, resp. B-thioglukosu, ktera mtze byt esterifikovana sinapovou, poptipadé jinou
karboxylovou kyselinou) a aglykonem, ktery je anion sulfonovaného oximu v poloze trans
vzhledem K postrannimu fetézci -R a v poloze cis k thioglukosidovému zbytku. Velky po-
et glukosinolatd je dan chemickou rozmanitosti postrannich fetézcu, které jsou odvozeny

od nékolika aminokyselin (methionin a jeho vyssich homologt, fenylalanin, tyrosin a tryp-

tofan) [1].
Postranni fetézec -R urcuje chemické, fyzikalni a biologické vlastnosti jednotlivych gluko-
sinolatl a také druh jejich degradacnich produkta [1].

Podle struktury postranniho fetézce -R Ize glukosinolaty rozdélit do nékolika zdkladnich
skupin, které jsou, spolu s trivialnimi nazvy nejrozsifenéjsich glusinolati, uvedeny v Tab.

1.
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Obr. 1. Obecna struktura glukosinolatii [1]

Rozeznavaji se glukosinolaty

A) podle postranniho fetézce [2]:

Alifatické, alk(en)ylové (€. 1 — 6 v Tab. 1), ptipadné alifatické substituované hyd-
roxyskupinou (¢. 7—9 v Tab. 1),

Sirné, obsahujici v postrannim fetézci methylthioskupinu (¢. 10 — 13 v Tab. 1), pfi-

padné jejich oxidované formy (¢. 14 —19 v Tab. 1),

Aromatické (s nesubstituovanym nebo substituovanym benzenovym jadrem, ¢. 20 —
25v Tab. 1),

Indolové, se substituovanym indolem (¢. 26 — 30 v Tab. 1).

B) podle fyziologie rostlin [7, 8]:

Latky, z nichZ hydrolyzou vznikaji bioaktivni isothiokyanaty. Ty jsou znamé jak
pozitivnimi (antimikrobidlni, antibakterialni, fungicidni) tak negativnimi Uc¢inky
(vazba jodu).

Hydroxidy — glukosinolaty. Tato skupina je oproti prvni zastoupena daleko méné,
na druhé strané vSak vynikd antinutri¢nimi vlastnostmi. Rozkladny produkt goitrin
je siln¢ strumigenni. Jeho vysoky obsah v semenech fepky vedl ke snaham o mini-
malizovani jeho obsahu. V fepkovém semeni je obsazeno pies 70 % progoitrinu z
celkového mnozstvi glukosinolatt.

Glukosinolaty s indolovou skupinou, jejichZ hydrolyzou vznikaji thiokyanaty. Ve

vétsim mnozstvi se nachdzi v semenech nizkoglukosinolatovych tfepek. Vykazuji
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jak antinutri¢ni vlastnosti tak antikarcinogenni, které se v poslednich letech zkou-

maji.

Slozeni glukosinolatl je charakteristické pro kazdy druh, ale je do jisté miry i typické pro
kazdou rostlinu. Je ur€ovano piedev§im genetickymi dispozicemi rostliny. Celkovy obsah
glukosinolatt je ovlivnén fadou vnéjSich faktorti béhem péstovani (klimatické podminky,

stresové faktory, kterym je rostlina vystavena, napadeni skiidci, aj.) [9].

Obsah jednotlivych glukosinolata se 1isi 1 mezi castmi rostliny. Ve vegetativnich ¢astech
rostlin se obsah glukosinolati pohybuje v rozmezi stovek az tisici mg/kg, v semenech az
nékolik tisic mg/kg. V jedné rostling€ je obvykle ve vyznamnéj$im mnozstvi obsazeno jen

nékolik sloucenin [7, 10].

V soucCasné dobé je zndmo vice nez 150 riznych glukosinolati. V zeleninach celedi

brukvovitych se bézné vyskytuje zhruba 20 — 30 glukosinolatu [1].

Tab. 1 Ndzvy a substituenty nejrozsirenéjsich glukosinolatii [1]

C. Trivialni nazev Substituent — postranni fetézec R
Glukokapparin methyl

2 Sinigrin prop-2-en-1-yl

3 Glukoputranjivin isopropyl

4 Glukonapin but-3-en-1-yl

5 Glukochlearin sek-butyl

6 Glukobrassikanapin pent-4-en-1-yl

7 Progoitrin (2R)-2-hydroxybut-3-en-1-yl

8 Epiprogoitrin (2S)-2-hydroxybut-3-en-1-yl

9 Glukonapoleiferin 2-hydroxypent-4-enl-yl

10 Glukoibervirin 3-methylthiopropyl

11 Glukorafasatin 4-methylthiobut-3-en-1-yl

12 Glukoerucin 4-methylthibutyl

13 Glukoberteroin 5-methylthiopentyl
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14 Glukoiberin 3-methylsulfinylpropyl
15 Glukorafenin 4-methylsulfinylbut-3-en-1-yl
16 Glukorafarin 4-methylsulfinylbutyl

17 Glukoalyssin 5-methylsulfinylpentyl
18 Glukocheirolin 3-methylsulfonylpropyl
19 Glukoerysolin 4-methylsulfonylbutyl
20 Glukotropeolin Benzyl

21 Sinalbin 4-hydroxybenzyl

22 Glukolimnantin 3-methoxybenzyl

23 Glukoaubrietin 4-methixybenzyl

24 Glukonasturtiin 2-fenylethyl

25 Glukobarbarin (2R)-2-hydroxy-2-fenethyl
26 Glukosibarin (2S)-2-hydroxy-2-fenethyl
27 Glukobrassicin 3-indolylmethyl

28 4-hydroxyglukobrassicin 4-hydroxy-3-indolylmethyl
29 Neoglukobrassicin 1-methoxy-3-indolylmethyl
30 4-methoxyglukobrassicin 4-methoxy-3-indolylmethyl

Semisystematické nazvy glukosinolatii jsou tvofeny chemickymi nazvy variabilni casti
molekuly (postranni fetézec -R) a pfiponou glukosinolat (napi. 2-hydroxybut-3-en-1-
ylglukosinolat). Mnohem Ccastéji se pouzivaji nazvy trividlni. VétSinou se jednd o ndzvy
podle latinského pojmenovani rostliny, ze které byly poprvé izolovany. Napiiklad 4-
hydroxybenzylglukosinolat byl izolovan ze semene bélohoicice seté (Lecosinapis alba), a
byl tedy nazvan sinalbinem; prop-2-en-1-ylglukosinolat izolovan ze semene brukve Cerné
(Brassica nigra, syn. Sinapis nigra) byl pojmenovan sinigrin. Jiz zminény 2-hydroxybut-3-
en-1-ylglukosinolat byl nazvéan progoitrinem, jelikoz je prekurzorem goitrin [1].

Prehled rostlin celedi brukvovitych (Brassicaceae), které jsou nejvyznamngj$imi zdroji

glukosinolatl pro ¢loveka, jsou zeli, kvétak, kedluben, brokolice a rtzickova kapusta, mé-

né pak piilezitostné konzumované zeleniny, jako fedkvicka, feficha, kien aj, je uveden
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v Tab. 2. Primérny obsah ve vegetativnich ¢astech rostlin je 100 — 2 500 mg/kg, v seme-
nech se nachazi az 60 000 mg/kg. Ptilezitostné jsou konzumovany také nékteré ¢asti rostlin
nalezicich do jinych Celedi. Napt. kapary (Capparidaceae) obsahuji glukokapparin. Semena
papaji (Caricaceae) obsahuji glukotropeolin (pouzivaji se mleta pro svoji kofenénou stipla-

vou chut’ jako nahrada pepie) [1, 2].

1.2 Reakce a zmény glukosinolati

Mechanismus uvolnéni aktivnich latek z biologicky neaktivnich glukosinolatii je obdobny
jako u glukosidu saponinu ¢i u kyanogennich glukosidi. Glukosinolaty jsou aktivovany pti
poskozeni rostlinného pletiva, jako je krajeni, kousani, pii promrznuti, pii napadeni sktidci
apod. Enzym myrosinasa, ktery je pravdépodobné v inaktivnim pletivu oddélen od svého
substratu vnitrobunéénou kompartmentaci, pfi poSkozeni §tépi thioglykosidickou vazbu.

Nestabilni aglykon se mlze dale pfeménit na celou fadu produktt [4, 11, 12].

1.2.1 Enzymova hydrolyza glukosinolati katalyzovana myrosinasou

Glukosinolaty jsou v rostlinném pletivu doprovazeny enzymem myrosinasou (thioglukosi-
dglukohydrolasou), ktera katalyzuje jejich rozklad. Myrosinasa je globularni glykoprotein
s relativni molekulovou hmotnosti 140 kDa skladajici se z nékolika isoenzymil. Vyskytuje
se 1 v nékterych mikroorganismech (véetné bakterii stfevni mikroflory), v houbach a do-
konce i v tkanich nékterych zivocichi. Myrosinasa je trividlni nazev pro p-
thioglukosidasu, enzym zodpovédny za hydrolyzu glukosinolatt (Obr. 2). Enzym myrosi-

nasa se inaktivuje tepelnou upravou [1, 13, 14].
HS0,
HO HaO  glicese [~ '_....Z:. R-M=C=5

0. i5? a nain
RN/ |

H Mymeinags ‘LDD Al
_ S0y

—s R-5-C=N

Tl panate

Glucosinolaie

Obr. 2. Obecné schéma enzymového rozkladu glukosinolatii [15]
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Enzymova hydrolyza je zahajena myrosinasou katalyzovanym S$tépenim thioglukosidové
vazby glukosinolatu. Vznikd D-glukosa a nestabilni produkt (aglykon), ktery podléha
spontanni degradaci (odstépeni hydrogensiranu a stabilizace zbylé ¢asti molekuly na nékte-
ry ze stalejSich produkti). Nejéastéj$imi rozkladnymi produkty jsou isothiokyanaty a nitri-

ly, muZe vznikat ale i fada dalSich produkti [2, 9].

Nestabilni aglykon se mtize dale pfeménit na celou fadu produkt. VSechny tyto produkty,
mezi nimiz lze nalézt t€kavé isothiokyanaty, thiokyanaty a organické nitrily, jsou velmi

reaktivnimi latkami [4].

Pokud dojde pted pozitim glukosinolati k hydrolyze (Obr. 3), mohou se degradaéni pro-
dukty glukosinolatt absorbovat v tenkém stfevu. Nehydrolyzované glukosinolaty jsou hyd-
rolyzovany na degradaéni produkty stievni mikroflorou a pak se absorbuji v tlustém stievu

[12].

Rychlost hydrolyzy je dana aktivitou enzymu, ktera je ovlivnéna fadou faktoru - teplota a
hodnota pH prostiedi, druh a ¢ast rostliny ¢i pritomnost latek ptisobicich jako aktivatory
nebo inhibitory [1].
CHon R
o_s-c’
> -
OH - N-0-50,

HO
OH glukosinolat

myTosinasa D-glukosa
H,0 ot

R R
-S—C’\ 2 S=C\ )
N—0—505" N—0—S05’

thiohydroxamat-O-sulfonat
I - HSO;{

l ! l

R—N=C=§S R—C=N
isothiokyanat nitril  dalsi produkty

Obr. 3. Schéma rozkladu glukosinolatii [1]
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Hodnota pH ma vliv jak na rychlost enzymové hydrolyzy, tak na mechanismus degradace
nestabilniho aglykonu. Myrosinasy riznych rostlin maji obvykle nékolik optim pH lezicich
v intervalu 5 — 8, coZ je dano pfitomnosti né€kolika isoenzymu. V kyselém prostiedi (pH <

4) vznikaji ptevazné nitrily, pfi vy$$im pH vznika vice isothiokyanatt [2, 9].

K degradaci mezi jednotlivymi glukosinolaty, které jsou hydrolyzovany na podobné trov-

ni, dochazi bez ohledu na povahu postranniho fetézce [13].
1.2.2 Produkty hydrolyzy glukosinolati

1.2.2.1 Isothiokyandty

Isothiokyanaty (dfive nazyvané hoi¢i¢né oleje) jsou produkty hydrolytického odbouravani
glukosinolat. Jde o slouceniny s kumulovanym systémem dvojnych vazeb (R-N=C=S),
které se fadi mezi tzv. heterokumuleny, slou¢eniny odvozené od uhlovodiku allenu. Na-
chazeji se v brukvovitych rostlinach a jsou biologicky indiferentni. Alyllisothiokyanaty
vznikaji enzymatickou hydrolyzou sinigrinu (ten je obsazen ve vétSiné bézn¢ konzumova-
nych brukvovitych zelenindch s vyjimkou brokolice, ¢inského zeli a fedkvicky) a maji mu-
tagenni a karcinogenni uc¢inek. MnoZstvi vznikajiciho alyllisothiokyanéatu pfi konzumaci
brukvovité zeleniny je maly, naopak konzumace této zeleniny ma svym celkovym ptsobe-

nim protinadorovy ucinek [1, 16].

Isothiokyanaty spolu s nitrily jsou hlavnimi rozkladnymi produkty, které zavisi predevsim

na vngjSich podminkach a struktuie, nicméné mohou diky tomu vznikat 1 dalsi slouc¢eniny
[1].

Isothiokyanaty maji vyrazné organoleptické vlastnosti. Jsou to latky s velice intenzivnim a
ostrym zapachem, které se podileji na typickém aroma a palivé chuti (jsou nositeli téchto
vjemd u brukvovitych zelenin). Jednim z nejrozsifenéjSich zastupcu je allylisothiokyanat,
ktery je palivou slozkou kienu, past z hnédé a Cerné hoicice 1 fady brukvovitych zelenin.
Nejznaméjsim isothiokyanatem je diky svym antikarcinogennim ucinktim sulforafan, (Obr.
4), ktery vznika pisobenim stfevnich mikroorganismi na glukorafanin a dale je pak ve

formé sulforafaninu vstfebavan v organismu [1, 2].
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Obr. 4. Preménu glukorafaninu na sulforafan [17]

Z glukorafaninu se hydrolyzou uvoliiuje sulforafan vykazujici chemoprotektivni vlastnosti.
Kromé¢ sulforafanu se miize z glukorafaninu hydrolyzou uvolnit i sulforafan-nitril, ktery
vSak nevykazuje vyrazné chemoprotektivni vlastnosti a jeho tvorba je zavisla na teploté pii

technologické tprave [18, 19].

Sulforafan se absorbuje pasivni difuzi do enterocytti a vyznamné mnozstvi aplikovaného
sulforafanu se vylucuje zpét do stieva ve formé konjugatu sulforafanu s glutathionem. Ex-
krece konjugati sulforafanu by mohla ovlivnit miru absorpce isothiokyanatli a biologicka
vyuzitelnost mize byt podstatné nizsi. Ve studiich na zvifatech bylo prokazano, ze se sul-
forafan vyskytuje ve zluci odebrané do 4 hodin po aplikaci sulforafanu. Bylo zde deteko-
vano pét metabolitli, dva z nich byly identifikovany jako konjugaty sulforafanu a erucinu s

glutathionem, dale analog sulfidu [20].

K absorpci isothiokyanath dochazi v tenkém stfevu, zatimco glukosinolaty se musi podro-
bit kyselé hydrolyze nebo degradaci stfevni mikroflérou na isothiokyanaty. Po absorpci
mohou isothiokyanaty tvofit konjugaty s glutathionem a dale se metabolizovat jako mer-
kapturové kyseliny. Absorbované isothiokyanaty se vylucuji ledvinami jako jejich odpovi-

dajici merkapturové kyseliny isothiokyanatt [14].

Analyza merkapturovych kyselin odvozenych od isothiokyanati v mo¢i je dobrym indika-
torem piijmu isothiokyanatl. Limit stanoveni je 0,5 umol/l mo¢i, coz teoreticky odpovida
mnozstvi sinigrinu (allylglukosinolatu) obsaZenému pfiblizné v jednom listu raZickové
kapusty. Konzumaci primérné porce patiiéného druhu zeleniny se uvoliuji desitky mili-
gramil isothiokyanatli. Isothiokyanaty jsou vylu€ovadny moci jako dithiokarbamaty. Jejich

mnozstvi — a tudiZ i mnozstvi pfijatych isothiokyanatl resp. glukosinolatli — mize byt zjis-
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téno cyklokondenzaci s 1,2-benzendithiolem, naslednou separaci HPLC a detekci pomoci

UV [14, 21].

Mnoho isothiokyanatti je rychle akumulovano ve velmi vysokych koncentracich (nékolik
set ndsobné oproti extracelularnim koncentracim) v bunikach rizného druhu a mohou dosa-
hovat milimolarnich hladin. VétSina isothiokyanatu se v krvi nachazi ve form¢ konjugati
spise nez ve volné forme¢. Konjugaty jsou absorbovany do bunék velmi pozvolna, zatimco
isothiokyanaty vstupuji do bunék rychleji. Mira akumulace mize byt rozhodujici pro anti-

karcinogenni aktivitu téchto sloucenin [22].

Jednim z antikarcinogennich mechanizmu isothiokyanatl je plisobeni na enzymy metabo-
lizmu xenobiotik (ktery probiha ve dvou fazich) ve smyslu indukce nebo inhibice. Vyznam
ma indukce enzymu II. faze (NAD(P)H: chinon-oxidoreduktazy, glutathion-S-transferdzy,
uridin 5-difosfatu, glukoronosyl-transferdzu, epoxid-hydrolazy, ferritinu, y-glutamatu, cys-
tein-ligazy a katalazy) a inhibice enzymu 1. faze (izoenzymua cytochrom P450). Ob¢ tyto
schopnosti ma napf. sulforafan. Isothiokyanaty mohou také indukovat enzymy I. féze,

¢imz se projevi jejich pooxidacni vlastnost [23].

1.2.2.2 Askorbigeny

Hydrolyzu indolovych glukosinolati ovlivituje 1 pfitomnost riznych sloucenin, z nichz ma
nejvetsi vyznam L-askorbova kyselina. V brukvovitych zeleninach se vyskytuje v mnoz-
stvi zhruba 100-1200 mg/kg. Kyselina askorbova se podili na aktivaci myrosinasy, ¢imz

urychluje cely proces enzymové degradace glukosinolatt [2].

Hydrolyzou indolovych glukosinolati vznika 3-indolylisothiokyanat (indolyl-CH>-NCS,
indolyl je jednovazny zbytek od indolu), ze kterého se snadno odstépuje thiokyanatovy
anion. Ve vodném prostiedi vznika 3-hydroxymetylindol. Ten reaguje s kyselinou askor-

bovou v pletivech za vzniku zvlastni vazané formy — askorbigenu [10].

Z askorbigenu se za vysSich teplot odStépi L-askorbova kyselina a zbylad indolova slozka
jako kation se miize vazat na dal$i molekulu askorbigenu za tvorby dimeru i trimeru. Hlav-
nimi degrada¢nimi produkty glukobrassicinu jsou 3-indolylacetonitril (indolyl-CH,CN),
indolyloctova kyselina (indolyl-CH,COOQOH), 3-indolylacetamid (indolyl-CH,CONH,), 3-
formylindol (indolyl-CH=0), 3-methylindol (indolyl-CHjs) a dalsi derivaty [10].
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Glukobrassicin je glukosinolat odvozeny od tryptofanu, jehoz hlavnim hydrolytickym pro-
duktem je indol-3-karbinol, ktery zvysuje aktivitu nékterych izoenzymt CYP450 a GST
[24].

Askorbigen je hlavnim degrada¢nim produktem glukobrassicinu v zeleninach bohatych na
vitamin C. V zavislosti na fadé riznych faktorti se na askorbigen pfeméni zhruba 20 — 50
% glukobrassicinu. Obsah askorbigenu se v brukvovité zelenin¢ pohybuje v rozmezi 5 - 60
mg/kg. Stabilita askorbigenu a 3-indolylisothiokyanatu je za vysSich teplot omezena a

vznika tak celd fada transformacnich produkta [1].

Askorbigen se v zaludku ¢astecné rozklada a uvoliuje se askorbova kyselina a produkty s

antikarcinogennim a antimutagenim uc¢inkem [10].

1.3 Zmény obsahu glukosinolati

Glukosinolaty jsou tepelné velice stabilni, ale enzym myrosinasa, ktery zapricinuje jejich
pieménu, se teplem inaktivuje. Glukosinolatt se pfi vateni vyluhuji do vody (40 — 70 %) a
tim se snizuje jejich obsah v dané zeleniné. Mnozstvi glukosinolati v ¢erveném i bilém
zeli po tepelné uprave varenim ve vodé, trvajicim 10 minut, bylo o vice nez 50 % niz8i nez

jejich pivodni obsah, po 30 minutach jiz az 0 87 % méné [25].

U mikrovinného ohfevu je zapotiebi mensi mnozstvi vody vzhledem k ptisobeni mikrovin
na vodu obsazenou v zelening obsah glukosinolati je timto zptisobem upravy snizen 0 74%

[25].

Zeleninové konzervy a zavareniny prochazeji vysokym tepelnym zahtevem — sterilaci ¢i
pasteraci (teploty 115° - 125°C), proto je v nich hladina glukosinolatli mnohem niZsi nez

Vv zelening Cerstvé [25].

Zmrazovanim zeleniny dojde v dusledku aktivity myrosindzy v poskozeném rostlinném
pletivu k rozkladu asi 50 % glukosinolati. Kvasenim zeli dojde k téméf uplnému rozkladu

glukosinolati béhem jednoho tydne [21].

Pritomnost kyseliny L-askorbové je dalsi faktor ovliviiujici miru hydrolyzy. S ohledem na
obsah sulforafanu v brukvovité zeleniné se pfi vyrob¢ brokolicové §tavy jevi jako vhodna
surovina brokolice Cerstva ¢i chlazena. S klesajici hodnotou pH se obsah sulforafanu zvy-

Suje a oSetfeni vysokym tlakem v rozsahu 350 — 500 MPa po dobu 3 — 10 minut nema vliv
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na jeho obsah. Casova prodleva po vylisovani §tavy dokonce zvysila obsah sulforafanu na

prumérnou hodnotu 16 — 19 mg/l [21].

Doposud neexistuje databaze potravin s obsahem glukosinolati tak, jak je tomu u polyfe-
noli ¢i isoflavont. Nicméné byly zaznamenény prvni pokusy o vytvoreni databaze pro
odhadnuti pfijmu glukosinolati z brukvovité zeleniny. Nejvyssi obsah byl zaznamenén u
kosinolatli ve varené brukvovité zelening€ jsou nedostatecné, nicméné primérnd ztrata be-
hem vaieni se pohybuje okolo 36 %. Bylo prokazano ze, nejen stafi rostliny, ale i rizné
odridy brukvovité zeleniny maji zna¢ny vliv na pomér a mnozstvi jednotlivych glukosino-

lati [21].

1.4 Zdravotni uc¢inky glukosinolati

Glukosinolaty jsou indiferentni slouceniny. Biologické ucinky vykazuji pouze degradacni
produkty glukosinolati. Ty se 1i8i podle skladby vznikajicich latek. Je tedy dobré znat,
které glukosinolaty jsou zastoupeny v zelening, v jakém mnozstvi, které produkty vznikaji

jejich rozkladem, v jakém mnozstvi a s jakou biologickou aktivitou [1, 2, 5].

Obecné plati, ze vyziva a zivotni styl, vedle genetickych faktorii, hraji kli¢ovou roli
Vv etiologii nddorového onemocnéni. Exogenni faktory vzniku malignit zna¢né prevySuji

endogenni faktory a mohou se spolupodilet az na vzniku 90 % nadori [26].

Rakovina je onemocnéni zptisobené zhoubnym nadorem. Nador (tumor, neoplazma) je
patologicky utvar vytvofeny v tkdni mnohobunécného organismu, jehoz rist se vymkl kon-
trole. Déleni bun€k v ném neni omezovano zaddnym regulacnim mechanismem. Proces
vzniku a vyvoje nadort se oznacuje jako karcinogeneze. Karcinogeneze je mnohastupniovy
proces, pii kterém dochazi ke kumulaci mutaci urc¢itych genii, vedoucich k poruSeni nor-
malni funkce jimi kddovanych proteint podilejicich se zejména na regulaci déleni a dife-

renciaci buriky a stabilit¢ genomu [16, 27].

Nédorovéa onemocnéni jsou v ekonomicky vyspélych statech druhou nejcastéjsi pti¢inou
umrti. V roce 1990 bylo na svété zaznamenano pres osm milionii novych ptipada téchto
onemocnéni (v tomtéz roce zemielo pies 5 miliont nemocnych). V roce 2000 to bylo jiz o
dva miliony vice. Podle Narodniho onkologického registru bylo v Ceské republice v roce

2000 nove hlaseno ptes 56 tisic nddorovych onemocnéni. Priimérmné v Ceské republice
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kazdy den na nasledky této diagnoézy zemie okolo 76 pacientll, to je rocné pies 27 tisic

osob [16].

v

Brukvovité zeleniny maji ze vSech zelenin nejptiznivéjsi vliv na lidské zdravi. Vyzkumy
prokazuji, ze brukvovité zeleniny snizuji riziko tvorby chemicky indukovanych nadord, t;.
rakoviny vyvolané piijmem karcinogend. Zna¢nou mérou se uplatituji produkty rozkladu
glukosinolatt, tedy isothiokyanaty. Biologicka uloha glukosinolati a jejich degrada¢nich
produktt neni zcela ptesné znama. Muze se uplatiiovat i vliv ostatnich pfitomnych slouce-
nin v zeleniné jako jsou L-askorbova kyselina, a-tokoferoly, 3-karoteny, fenolové antioxi-
danty (napf. flavonoidy) a vlaknina. Nékteré rozkladné produkty jako benzylisothiokyanat
a 2-fenylethylisothiokyanat vznikajici z aromatickych glukosinolatt (glukonasturtiinu a
glukotropaeolinu) aktivuji detoxika¢ni enzymy. V brokolici, fedkvi a fedkvicce je piitomen
glukorafanin, z kterého vznika 4-methylsulfinylbutylisothiokyanat (sulforafan) - CH3-SO-
CH,-CH,-CH,-CH,-NCS, ktery ma ptiznivé Gcinky na zdravi. V ¢inském zeli tvoii indolo-
vé glukosinolaty 95 %. Jednim z nejvyznamnéjSich produktu jejich degradace je 3-

hydroxymethylindol [10]

Z glukorafaninu se hydrolyzou uvoliiuje sulforafan vykazujici chemoprotektivni vlastnosti.
Kromé¢ sulforafanu se muze z glukorafaninu hydrolyzou uvolnit i sulforafan-nitril, ktery
vSak nevykazuje vyrazné chemoprotektivni vlastnosti a jeho tvorba je zavisla na teploté pii

technologické uprave [26].

Uvedené isothiokyanaty snizuji toxicitu xenobiotik snizovanim cytochrom-P450 enzymové
aktivity a indukovanim aktivity glutathion-S-transferdzy. Samotné glukosinolaty se nezdaji

byt v tomto smeéru bioaktivni [14].

Konzumace tepelné upravené brukvovité zeleniny vede k piijmu glukosinolatii, zatimco
konzumace syrové zeleniny vede k pfijmu smési isothiokyanati a glukosinolati. Faktor,

ktery ovlivituje pomér téchto dvou slozek, je intenzita zvykani [14].

Jednim z nejvyznamnéjsich degrada¢nich produkti glukobrassicinu (3-indolylmethyl) je 3-
hydroxymethylindol. Reakci 3-hydroxymethylindolu s L-askorbovou kyselinou vznika
askorbigen, ktery byl diive povazovén za vazanou formu vitaminu C. Po perordlnim piijmu
dochdzi v zaludku k celé fad¢ reakci vedouci k produktiim s antikarcinogennimi a antimu-
tagennimi vlastnostmi. Vznika napf. 5, 11-dihydroindol(3,2-f)karbazol, ktery inhibuje

nékteré karcinogeny poskozujici DNA [1, 2].
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Sulforafan je prirozeny isothiokyanat. Podobné jako indol-3-karbinol se uvoliuje
v zaludku po konzumaci brokolice nebo jiné brukvovité zeleniny. Sulforafan byl objeven
v roce 1991 Dr. Paulem Talalaym a jeho kolegy z univerzitni 1ékaiské Skoly Johnse Hop-
kinse. Bylo prokazano, ze sulforafan zvySuje zasobu detoxifika¢nich enzymu v jatrech,
stievech 1 dal$ich tkanich. Sulforafan je povazovan za monofunk¢ni induktor, tzn., Ze regu-

luje fadu enzymau II. faze [28, 29].

Aktivita isothiokyanatl, jako napft. sulforafanu, piisobi proti mnoha lidskym patogentim
(napt. Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Candida sp.) a také muaze ptispét k 1&¢i-
vym vlastnostem piipisovanym brukvovité zelening, napt. zeli a hoicice, které byly pouzi-
vané k obkladiim. Antagonistické interakce nejsou omezené pouze na mikroorganismy, ale
byly popsany uc¢inky napft. i proti Skrkavkam. Po dlouhou dobu jsou sledovany pozitivni

ucinky i proti sktidcim a predatorim [15].

Konzumace rozkladnych produktt indolovych glukosinolatd, které jsou obsazené piiroze-
né ve vétsiné brukvovitych zelenin, ze kterych ma nejvétsi zastoupeni 3-indolylmetyl —
indol-3-karbinol, vede ke snizeni po¢tu a velikosti karcinomu prsu u pokusnych potkant.
Prekurzorem indol-3-karbinolu je glukosinolat glukobrassicin. Nékolik studii prokazalo, ze
indol-3-karbinol zvysSuje mnozstvi 2-hydroxyestrogenu (neaktivni forma estrogenu vznika-
jici v procesu odbouravani) a zaroven snizuje koncentraci 16-a-hydroxyestrogenu (tato
forma zptsobuje mutace prsnich bun€k a vznikd vice u Zen, které rakovinu prsu uz maji

nebo jsou ohrozeny vyss§im rizikem vzniku) [26, 30, 31].

Isothiokyanaty vytvofené z indolovych glukosinolati jsou nestabilni a spontanné se roz-
kladaji na indol-3-karbinol a indol-3-acetonitril, thiokyanatové ionty a 3,3'-
diindolylmethan. Indol-3karbinol mize spontanné kondenzovat v kyselém prostiedi v za-
ludku za tvorby sloucenin blizkych struktufe, toxicit¢é a karcinogenné 2.,3,7,8-
tetrachlordibenzo-p-dioxinu. Navzdory této toxicité je indol-3-karbinol védci zkouman pro

jeho potencionalni chemopreventivni vlastnosti [15].

Isothiokyanaty narusuji nékolik krokli v procesu karcinogeneze [22]:
- Blokuji poSkozeni DNA
- Inhibici enzymu 1. faze (hlavné cytochrom-P450)

- Detoxikaci reaktivnich karcinogenti indukci enzymu II. faze (napi. glutathion-S-

transferdza)
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- Inhibuji bunécny rist zastavenim bunééného cyklu
- Odstranuji premaligni a maligni buiiky aktivaci apoptozy.

Rozkladem alifatickych glukosinolatl vznikaji slabé strumigenni isothiokyanaty. Nékteré
vykazuji antimikrobni a insekticidni uc¢inky. Jiné produkty, které vznikaji, jsou nitrily kya-
noepithioalkany a ty naopak puasobi hepatotoxicky a nefrotoxicky. Alkylglukosinolaty s
hydroxylovou skupinou se vyskytuji jak v zeleniné, tak v fepce. Jejich nejznaméjSim za-
stupcem je progoitrin. Vyskytuje se ve dvou izomerech. Epiprogoitrin byl nalezen v broko-
lici, nicméné oproti progoitrinu je méné stabilni béhem vateni a zmrazovéani. Hydrolyzou
progoitrinu vznika siln¢ strumigenni goitrin, ktery inhibuje syntézu thyreoidnich hormoni
(thyroxin, trijodthyronin) a pfenos jodu ve §titné zlaze. Stfedné silnou strumigenni aktivitu
vykazuje thiokyanatovy anion, vznikajici z nestabilnich aromatickych a indolovych isothi-
okyanati. U ¢lovéka nebyly strumigenni ucinky prokézany a vzhledem k bézn€ konzumo-

vanym mnoZzstvim brukvovitych rostlin je nelze povazovat za vyznamné [1, 2].

Nadlimitni koncentrace rozkladnych produktd glukosinolati ve vedlejsich repkovych
produktech (fepkovy srot, pokrutiny a vylisky), které jsou pfidavany do krmnych smési,

vede ke snizovani piijmu krmiva a naslednym nizsim vahovym piirastkam u zvifat [32].

1.5 Stanoveni glukosinolatii

V soucasnosti jsou glukosinolaty diskutovany z hlediska zdravotniho, jak pozitivniho vli-
vu, tak i negativniho. Z tohoto dtivodu se jejich obsah v potravinach a krmivech musi sle-

dovat.

Stanoveni glukosinolatii bylo v minulych letech provadéno dle normy platné Ceské repub-
lice, ktera vyuziva metodu plynové chromatografie (GC). Vzhledem ke vstupu nasi zemé&
do Evropskeé unie je pfi posuzovani semena fepky olejky nutné mit na zfeteli nafizeni Ev-
ropské komise Cislo 2316/1999. Jedna se o stanoveni glukosinolatii metodou vysokoucin-

né kapalinové chromatografie (HPLC) podle CSN EN ISO 9167-1 [32].

e Stanoveni glukosinolati metodou vysokoucinné kapalinové chromatografie

(HPLC):

Touto metodou Ize stanovit 13 jednotlivych glukosinolatli, na rozdil od plynové chromato-

grafie, kterou lze stanovit jen 4 glukosinolaty [33].
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Robustni SPE-HPLC-DAD je metoda slouzici pro stanoveni glukosinolati a isothiokyana-
ti v zelening. Isothiokyanaty v zelening Ize stanovit pomoci selektivni extrakce a nasled-

nou derivatizaci a HPLC-DAD analyzou. Limit stanoveni je 10 umol sinigrinu/kg Cerstvé

zeleniny [14].

Analyza merkapturovych kyselin, které se odvozuji od isothiokyanatd, nachazejici se
Vv moci, je dobrym indikatorem piijmu isothiokyanatii. K tomuto stanoveni slouzi specific-
ka metoda SPE-HPLC-MS/MS. Limit stanoveni je 0,5 umol/l v moci, coz piiblizné odpo-
vida mnozstvi sinigrinu (allylglukosinolatu) obsazeného v jednom listu rizickové kapusty.
Na zaklad¢ klinickych pokust se zjistilo, Ze se vylucuje vice merkapturovych kyselin, po-

kud se zelenina konzumuje syrova nez tepelné upravena [14].

Na Obr. 5 je znazornén chromatogram stanoveni limit glukosinolatl v fepkovém semini

HPLC metodou.
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Obr. 5. Chromatogram repkového vzorku metodou HPLC /32/

e Stanoveni glukosinolatl metodou plynové chromatogratie (GC):

Principem stanoveni glukosinolati je jejich extrakce vrouci vodou s naslednym odpairenim
extraktu a silylaci vzorku. Danou metodou lze stanovit ¢tyfi glukosinolaty ptitomné v

repkovém semeni — glukonapin, glukobrassikanapin, progoitrin a napoleiferin [32].
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Analyza se provadi pomoci plynové chromatografie s plamenoionizacnim detektorem
(FID). Semena fepky se pomelou v mlynku na kavu a pres noc piesusi v susarné pri teploté
50 °C. Tuk obsazeny v pomletém vzorku se vyextrahuje petroleterem v Soxhletové extrak-
toru. Odtu¢neény fepkovy srot se znovu piemele. Extrakce pro GC metodu se provadi

pouze vodou [32].

Utinnost extrakce glukosinolati metanolem nebo vrouci vodou v neodtuéngném fepkovém
srotu jsou srovnatelné. Velka vyhoda extrakce vrouci vodou je ve vyrazném snizeni prace s

vysoce toxickym vroucim metanolem [33].

1.6 Legislativa v oblasti glukosinolatu

Obsah glukosinolatt a jejich degradacnich produktli v zelening a olejninach je upravovan

zakony a normami platnymi v Ceské republice i Evropské unii:

- Norma CSN EN 9167 — 1 Semeno fepky — Stanoveni obsahu glukosinolatti. Cast 1:

Metoda vyuzivajici vysokovykonnou kapalinovou chromatografii.

CSN EN ISO 9167-1 Tato &ast ISO 9167 uvadi metodu pro stanoveni obsahu riiz-
nych glukosinolati v semenech fepky s pouzitim vysokovykonné kapalinové chro-
matografie. Tato metoda nestanovi glukosinolaty, které jsou v molekule glukozy a

maji v obchodovatelnych semenech fepky maly vyznam.

Metodu je mozné pouzit pro stanoveni sumy glukosinolati v neodtu¢néném i od-
tucnéném tepkovém srotu metodou HPLC extrakci metanolem nebo vrouci vo-

dou pti pouziti sinigrinu jako vnitiniho standardu [33].

Rychld metoda pro stanoveni obsahu glukosinolati pomoci rentgenové fluo-

rescenéni spektrometrie je uvedena v ISO 9167-2.

- Norma CSN EN 9167 — 2 Semeno fepky — Stanoveni obsahu glukosinolatti. Cast 2:

Metoda rentgenové fluorescencni spektrometrie (XRF).

CSN EN ISO 9167-2 Tato norma je eskou verzi evropské normy EN ISO 9167-
2:1997. Evropska norma EN ISO 9167-2:1997 ma status Ceské technické normy.
Tato druha &ast (CSN EN) ISO 9167 specifikuje rychlou metodu pro stanoveni cel-
kového obsahu glukosinolatii v semenech fepky metodou rentgenové fluorescencéni

spektrometrie (XRF). Metoda je pouzitelnd pro semeno fepky s normalnim obsa-
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hem proteinti od 19 % do 23 %. Pro semeno fepky, které ma obsah proteinti mimo
tento rozsah, se pii vypoctu celkového obsahu glukosinolatti musi brat v uvahu cel-

kovy obsah proteinti.
- Norma CSN 46 2300-2 (2006), Olejnata semena - Cast 2: Semeno fepky.

Tato norma stanovi pozadavky pro semeno fepky jako zemédélského vyrobku ur-
¢eného k primyslovému zpracovani. Pozadavky na jakost jsou pfizptisobeny pod-
minkam stanovenym v CSN EN ISO 658:2002 Olejnaté semena - Stanoveni obsahu
necistot, kterd meéni terminy a definice a soucasné 1 zpisob posuzovani necistot v
olejnatych semenech uzivanych jako zakladni surovina k primyslovému zpracova-
ni. Norma stanovi pozadavky na organoleptické vlastnosti semene fepky, jeho
zdravotni nezavadnost a fyzikalni i chemické vlastnosti. Dale stanovi zakladni hod-

noty jednotlivych jakostnich ukazatelii pro dodavani.

Tato norma stanovi podminky pro veskeré dodavky semene fepky olejky (Brassica
napus L. var. napus) uréené¢ho na vyrobu oleji. Podle této normy se také posuzuje
semeno Fepky ladni (fepice ozima) Brassica campestris L. syn. Brassica rapa L.,

pokud je urceno pro vyrobu olejii.

Podle vychozi odridy se rozlisuje fepka:

1) s nizkym obsahem glukosinolatli, do 25 mmol/g semene pii 8 % vlhkosti;

2) ostatni, s obsahem glukosinolatti nad 25 mmol/g semene pii 8 % vlhkosti.
- Norma CSN 46 2300-4 (2006), Olejnata semena - Cast 4: Semeno hoi¢ice.

Tato norma stanovi pozadavky pro semeno hoicice jako zemédélského vyrobku ur-
¢eného k primyslovému zpracovani. Pozadavky na jakost jsou ptizpisobeny pod-
minkam stanovenym v CSN EN ISO 658:2002 Olejnata semena - Stanoveni obsahu
necistot. Norma stanovi pozadavky na organoleptické vlastnosti semene hoi¢ice,
jeho zdravotni nezdvadnost a fyzikalni i chemické vlastnosti. Dale stanovi zdkladni

hodnoty jednotlivych jakostnich ukazateli pro dodavani.

Tato norma stanovi podminky pro veskeré dodavky semene hoi€ice bilé (Sinapis

MWW

(Brassica juncea) uréenych pro vyrobu oleji. Neplati pro semeno hoi¢ice urcené

pro piimou spotiebu.
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- Novelovana vyhlaska 544/2003 Sb., kterd upravuje Zakon ¢. 92/1996, o nezadou-
cich latkach a produktech; v pfipadé fepky se jedna o vinylthiooxazolidin — nejto-
CH- CHOH - CH3) hydrolyticky vznikly 2- hydroxy -3- butenylisothiokyanat cyk-

lizuje za vzniku 5-vinyl-2-oxazolidinethionu [5].

- Zakon o osivu a sadbé péstovanych rostlin ¢. 92/1996 Sb.: obsah glukosinolat pro

kategorii Z 15 umol/g semene, pro kategorii C 20 umol/g semene.
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2 ZDROJE GLUKOSINOLATU

Nejvyznamngj$im zdrojem glukosinolati je brukvovitd zelenina, mezi nejdilezitéjsi za-

stupce patii hoiCice (Cernd, bild), fepka olejka, zeli (Cervené, bil¢), brokolice, kien.

2.1 Brukvovita zelenina

Brukvovita zelenina patii do celedi brukvovité (Brassicaceae), star§Sim nazvem kiizaté
(Cruciferae). Radi se do tiidy rostlin dvoud&loznych, fadu kaparotvarych (Capparidales).
Tato Celed’ zahrnuje ptes 350 rodt a 3 500 druhti, nachazejicich se hlavné v mirném pasu

severni polokoule [34].

Jednotlivé druhy zeleniny ¢eledi Brassicaceae se dale tiidi do nasledujicich skupin [34]:
» zelenina kost'alova (brokolice, kaderavek, kapusta, kvétak, zeli hlavkové),
« zelenina kotfenova (kien, fedkev, fedkvicka, vodnice, tufin),
« zelenina listova (¢inské a pekingské zeli, feficha).

NejvyznamnéjSimi zdroji glukosinolatt pro ¢lovéka jsou zeli, kvétak, kedluben, brokolice
a rizickova kapusta, méné pak ptilezitostné konzumované zeleniny, jako fedkvicka, fefi-
cha, kien aj. MnozZstvi glukosinolati v rostlin€ je rizné v jednotlivych ¢éastech rostliny.
V semenech se nachazi mnohem vice glukosinolati nez v plodech ¢i kvétech rostliny.
Primérny obsah ve vegetativnich ¢astech rostlin je 100—2 500 mg/kg, v semenech se na-
chézi az 60 000 mg/kg [1, 2].

Glukosinolaty jsou obsazeny ve vSech Castech rostliny, vyskytuje se az 15 raznych gluko-
sinolatl ve stejné ¢asti rostliny. Obecné plati, Ze obsah glukosinolatli je v semeni nejvetsi
(az 10 % susiny), zatimco mnozstvi v listech, stoncich a kotenech byvé az desetkrat mensi.
Koncentrace se 1isi v zavislosti na typu pletiva, fyziologickém véku, zdravotnim stavu rost-
liny a jeji vyzive. Napiiklad v hlavkovém zeli je primérny obsah glukosinolata 83 mg/kg,

v fedkvi 928 mg/kg [9, 37].

sliznici zaZivaciho traktu a zlepSuji zazivani. Vyskytuji se ptevazné€ v kienu, fedkvicce a
semenech hoi¢ic. Jedna se o plodiny rodu Brassica, jejichz vSechny ¢asti téla rostliny —

listy, stonky, SeSule i semena se vyznacuji ostie pal¢ivou chuti a vini [35].
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V zeleninach ¢eledi brukvovitych se bézné vyskytuje 20 — 30 glukosinolatu. [2].

Pro brukvovité zeleniny je charakteristicky obsah nékolika desitek raznych glukosinolatii
odpovédnych za ostré aroma. Pro své strumigenni U€inky jsou fazeny mezi antinutricni
faktory, interferujici s metabolismem jodu. Pramérny piijem glukosinolatt v Ceské repub-
lice se pohybuje okolo 10 mg na osobu a den, u vegetariant to mize byt i vice nez deseti-
nasobek. Samotné glukosinolaty jsou slouceniny vétSinou indiferentni, biologické ucinky
vykazuji produkty jejich degradace. Malé davky téchto slozek obsazené v zelenin€ maji u
normalnich stravovacich navykt spiSe ochranny ucinek, tudiz jsou v pfiméfeném mnozstvi
zadouci, napt. sulforafan v brokolici, v fedkvi¢ce a fedkvi, dale pak nékteré indolové deri-

vaty v ¢inském zeli [7, 9].

V tabulce 2 jsou uvedeny nékteré druhy zeleniny ¢eledi Brassicaceae spolu se zastoupenim

ptitomnych glukosinolati. Odhadovany piijem glukosinolatt je uveden v Tab. 3.

Tab. 2 Prehled glukosinolatii pritomnych v zelenindch rodu Brassica [T]

Druh zeleniny . MnoZstvi
Zastoupeni glukosinolati*
(Latinsky nazev) [mg/100g]
Hlavkové zeli bilé
(Brassica oleracea convar. capi-
SINI, IBER, GB, NGB 26 — 275
tata var. alba)
Hlavkové zeli Cervené
(Brassica oleracea convar. capi- SINI. IBER, GB, NGB 16 — 120
tata var. rubra)
Ruzickova kapusta
(Brassica oleracea convar. Ole- SINI. NAPI, PROG, GB 47 — 129
racea var. gemmifera)
Kvétak SINI, IBER, GB, NGB, MGB 14 - 208
(Brassice oleracea var. botrytis)
Kadetrava kapusta
(Brassica oleracea var. sabelli- SINI, PROG, GB 40 — 140
ca)
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Ruazickova kapusta

(Brassica oleracea var. gemmife- SINI, NAPI, PROG, GB 145 -394

ra)

Kedluben (Brassica oleracea SINI, IBER, GB, NGB 109 - 200

var. gongylodes)

Brokolice (Brassica oleracea SINI, RAFA, GB, NGB 40 — 340

var. italica)

Cinské zeli (Brassica chinensis SINI. GB, NGB, MGB 17 136

var. chinensis)

* Alifatické — SINI — sinigrin, NAPI — glukonapin, PROG - progoitrin, NAPO — glukonapoleiterin, RAFS —
glukorafesatin, IBER — glukoiberin, RAFE — glukorafanin, RAFE — glukorafenin,

Aromatické — TROP — glukotropaeolin, NAST — glukonasturtiin,

Indolové — GB — glukobrassicin, NGB — neoglukobrassicin, MGB — 4-hydroxyglukobrassicin

Odhadovany pftijem glukosinolati uvadi Tab. 3.

Tab. 3 Prijem glukosinolatii [7]

Odhadovany piijem glukosinolati
Zemé [mg/osobu/den]
Japonsko 112
Velka Britanie 46
USA 15
Kanada 13
CR 10

2.1.1 Zeli bilé (Brassica oleracea convar. capitata var. alba, B. rubra), ¢ervené

Zeli hlavkové stejné jako dalSi u nas péstované kostaloviny, bylo vyslechténo z divoce
rostouci brukve zelné (Brassica oleracea). Ta pochazi ze Stfedomoii a dodnes roste na

pobfiezi Stfedozemniho mofe a Atlantiku. Hlavkové zeli je co do produkce a spotieby nej-
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vyznamngj$i zeleninou v Ceské republice a patii k nejrozsifengjsim zelenindm na svété.
Ma Siroké uplatnéni ve vyziveé, je mozné je konzervovat a l1ze jej dlouhodobé¢ skladovat (4
— 5 mésicu). Bilé zeli (B.alba Obr. 6) se konzumuje syrové, vafené a jinak tepelné zpraco-
vané, ale také konzervované a kvaSené, Cervené zeli (B. rubra Obr.6) se konzumuje hlavné

v syrové podobé napft. jako soucast salatii [37].

V zeli se vyskytuji vitaminy a mineralni latky (vyuzitelnost vapniku je srovnatelna s vyuzi-
tim vapniku z mléka), je také zdrojem mnoha aromatickych latek, napt. dimetylsulfid a
dimetyltrisulfid, které vznikaji rozkladem S-metylcysteinsulfoxidu, cysteinu a metioninu.
Vyznamné ve sloZeni viin€ zeli jsou také nitrily, které vznikaji jako vedlejsi produkty roz-
kladu glukosinolatt, jejich aroma pfipomina ¢esnek. Hlavni slozkou nitrilt byva allykya-
nid(but-3-ennitril). Celkem bylo v zeli identifikovano na 80 vonnych latek. Svézi viiné po
krajeni je zplsobena piitomnosti allylisothiokyandtu. Viné vateného zeli je zptisobena
predevsim allylisothiokyanat (prop-2-en-1-ylisothikynat), ktery vznika ze sinigrinu, but-3-
en-1-yl-isothiokyanatu vznikajici z glukonapinu a 2-fenyletylisothiokyanat, ktery je pte-
ménén z glukonasturtiinu. Glukonasturtiin ma nizké prahové hodnoty rozpoznatelnosti —

asi 6 u/kg [1, 28].
Glukosinolaty, které jsou obsazeny V zeli:

- sinigrin, glukoiberin, glukosibarin, 4-hydroxyglukobrassicin

Obr. 6. Bilé a cervené zeli [38]

2.1.2 Ruzickova kapusta (Brassica oleracea var. gemmifera)

Razickova kapusta (Obr. 7) je v fad¢ stati oznaCovana jako kapusta bruselska, protoze

pochazi z Belgie. Péstuje se v zapadni, stiedni a severni Evrop¢, v Japonsku a Americe
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Ruazickova kapusta ma svoji typickou a tézko zaménitelnou, veelku intenzivni chut’, kterou
bud’ mame, nebo nemame radi. Vyznamné se na chuti a vini podili allylisothiokyanat

vznikajici ze sinigrinu [37].

Ruzickova kapusta je jednou z nutricné nejhodnotnéjsich zelenin. Pfitomné chutové a

aromatické slozky jsou typické obsahem sirnych sloucenin [37].
Glukosinolaty sinigrin a progoitrin v rizickové kapusté vyvolavaji vjem hoiké chuti [25].
Pritomné glukosinolaty v razickové kapusté [2, 25]:

- sinigrin, glukoiberin, glukosibarin, 4-hydroxyglukobrassicin, neoglukobrassicin,

progoitrin

@&
Qﬁ

Obr. 7. Ruzickova kapusta [39]

2.1.3 Hofr<cice bila, ¢erna, rolni (Sinapis alba, Brassica nigra, S. arvensis)

Hoftcice spolu s fepkou olejnou patii mezi nejvice péstované odridy zrodu Brassica
v Ceské republice. Pomleté ¢ rozdrcené semeno v kombinaci s mostem z vina, se soli a
cukrem bylo znamé jako ,,mostum ardeum® (ostry most) — palcive sladkd az slana kasovita

pochutina. Ta podporuje traveni a zvyrazituje chut’ nékterych jidel [8].

Druhy hoft¢ic a jejich dominantni glukosinolat a isothiokyanat [8]:
e Hoi¢ice bila — sinalbin 12 — 18 %, 4-hydroxybenzylisothiokyanat 6 — 7 %
e Hoi¢ice sareptska — sinalbin 3 — 5 %, allylisothiokyanat 0,7 — 1,5 %
e Hoicice ¢erna — sinalbin 3 — 5 %, allylisothiokyanat 0,7 — 1,5 %

e Hoicice habesska — sinalbin 3 — 5 %, allylisothiokyanat 0,7 — 1,5 %.
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Obr. 8. Semeno horcice bilé [40]

0 D4

Allylisothiokyanat je hlavni slozkou palivych hoi¢i¢nych past vyrabénych ze semen hoi¢i-
ce Cerné. Obsah allylisothiokyanatu v pastach z ¢erné hoicice byva 10 — 18 g/kg. Obsah
sinigrinu v téchto semenech se pohybuje v rozmezi 90 — 100 % z celkového obsahu gluko-
sinolatl, které zaujimaji hmotnost 18 — 45 g/kg. V mnozstvi 0 — 11 % je pfitomen gluko-
napin a v mnozstvi 0 — 0,3 % glukobrassicin. V semenech hoi¢ice bilé (Obr. 8) je hlavni a
Vv podstaté jedinou mirné pikantni slozkou 4-hydroxybenzylisothiokyanat, ktery vznika ze
sinalbinu. Obsah sinalbinu se pohybuje v mezich 20 — 50 g/kg. Mnozstvi 4-
hydroxybenzylisothiokyanatu v semenech byva 15 — 37 g/kg [1].

2.1.4 Repka olejna (Brassica napus L.)

Repka olejna (Obr. 10) mé v soudasnosti silné postaveni v Eeském i evropském zemédél-
stvi. Zaujima nejvétsi osevni plochy v Ceské republice i v zahrani&i. Repka je plodina p&s-
tovana jak za Ucelem potravinarskym, krmivarskym, tak i za Gcelem technologickym —
k produkci biopaliv a hnojiv. Rostlinné oleje jsou obnovitelné a snadno biologicky odbou-
ratelné zdroje. Repka je relativné Slechtitelsky tvarnym druhem, u kterého dolo v kratké

dob¢ k nékolika vyznamnym kvalitativnim zménam [7, 8].

Glukosinolaty a jejich degradacni produkty — isothiokyanaty jsou nejvice sledovany v fep-
ce olejné, kvili jejich strumigennim vlastnostem. Repkové pokrutiny, §roty a vylisky po
vylisovani oleje jsou pfidavany do krmiv. Vysoky obsah glukosinolatl a isothiokyanatii

vede k mensim pfirastkim na vaze zvitete [8].
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Obr. 9. Semeno rFepky olejné [41]

Semeno fepky olejky je hodnoceno dle normy CSN 46 2300-2, ktera uvadi pozadavky na
kvalitu (Tab. 4) [32].

Glukosinolaty v krmnych smésich z vyliski fepky olejky snizuji jejich stravitelnost, po-
Skozuji Stitnou Zlazu a vézou selektivné jod. Vysoky obsah glukosinolétii v semenech fep-
Ky byl snizen geneticko — Slechtitelskymi prostfedky. Dnes se jiz vysokoglukosinolatové
odridy fepky nepéstuji, péstuji se fepky se snizenym obsahem glukosinolati na desetinu
pivodniho mnozstvi. Odridy péstované v nasi republice jsou vyhradné “00“ typu, tj.
s nizkym obsahem glukosinolatd po vylisovani ve Srotu (& nizkym obsahem erukové kyse-
liny v oleji) [7, 8].

Obsah glukosinolatii v fepce je dan predev§im genotypem a mezi odriidami existuji také
velké rozdily. Povolené mnozstvi glukosinolatii v krmnych smésich je rizné pro jednotlivé
kategorie zvitat. Optimalni podil fepkovych krmiv pro monogastricka zvirata je 7 — 9 %

krmné davky, pro dojnice max. 2,5 kg extrahovaného Srotu pro zviie a den [8].

Tab. 4 Pozadavky na kvalitu repky [8]

Pozadavek Glukosinolaty

“00% odrtidy v osivu stupng | 90 15 pmol/g semene pii

SEaE 12 % vlhkosti

“00% odrtidy v osivu stupng | 40 20 pmol/g semene pii

C 12 % vihkosti

Merkantilni semeno — trzni do 30 umol/g beztukové

typ A susiny
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Merkantilni semeno — trzni

typ B

nad 30 umol/g beztukové

susiny

Norma pro obsah vinyloxa-

zolidinemionu

do 3 500 mg/kg

Norma pro piihlaseni do
statnich odridovych zkou-

Sek a registraci odridy

do 18 umol/g semene pfi

9 % vlhkosti a 49 % oleje

U brukve tepky olejky bylo nalezeno 14 ruznych glukosinolati, pii¢emz v semeni se vy-

skytuji predevsim alkylglukosinolaty, v zelené hmot¢ jsou pak vice obsazeny indolové

glukosinolaty. Hlavnim alkenylglukosinolatem v fepce olejné je progoitrin, ktery piedsta-

vuje 30 — 80 % z celkového obsahu glukosinolatd v fepkovém semeni [32].

Prehled glukosinolatii u iepky olejky /32 ]:

o Alk(en)yglukosinolaty

HLAVNI

1) Progoitirin

2) Glukonapin

3) Glukobrassicanapin
VE STOPOVEM MNOZSTV{
4) Sinigrin

5) Napoleiferin

6) Sinalbin

7) Glukoerucin

8) Glukoibervirin

9) Glukoiberin

10) Glukoraphanin

R
CH,=CH-CHOH-CHj,-
CH,=CH-CH,-CH>-
CH,=CH-CH,-CH,-CH.-
-R
CH,=CH-CHj,-
CH,=CH-CH,-CHOH-CH,-
p-HO-CgH4-CH,-
CHj3-S-CH3-CH,-CH,-CH,-
CHj3-S-CH3-CH,-CH,-
CH3-SO-CH3-CH2-CH,-

CH3-SO-CH3-CH2-CH,-CH;-
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11) Glukoalyssin CHg-SO-CHz-CHz-CHz-CHz-CHz-
12) Glukonasturiin CsHs5-CH,-CH,-

o |ndolyl glukosinoldty

13) Glukobrassicin 3-indolylmethyl

14) Neoglukobrassicin N-methoxy-3-indolylmethyl

2.1.5 Brokolice (Brassica oleracea convar. botrytis var. cymosa)

Brokolice je ptibuzna rostlina kvétaku a konzumuje se syrova, vafena ¢i dusena. Je bohata
na vitamin C, B-karoten, vitamin E, By, B,, kyselinu listovou a také na mineralni latky jako

draslik, vapnik, fosfor. Obsahuje také velké mnozstvi vlakniny [37].

Slozky aroma brokolice jsou podobné vonnym slozkdm u zeli. Nositelem typického aroma

brokolice je 3-(methylsulfinyl)propylisothikyanat, jehoz prekurzorem je glukoiberin [1].

Semena ¢i mladé vyhonky brokolice (Obr. 10.) mohou obsahovat mnozstvi glukosinolatd
70 — 100 mmol/g v Cerstvém stavu, s méné jak 1 % indolovych glukosinolatii a vyvazenym
mnozstvim alifatickych glukosinolatti, glukorafaninu (16,6 mmol/g cerstvé hmotnosti),
glukoerucinu (5,41 mmol/g ¢erstvé hmotnosti), glukoiberinu a 4-hydroxyglukobrassicinu
(0,71 mmol/g Cerstvé hmotnosti). Dozravanim se obsah glukosinolatti snizuje na 1 — 4
mmol/g ¢erstvé hmoty s téméf rovnomérnym rozlozenim alifatickych (glukorafanin 1,08
mmol/g Cerstvé hmotnosti) a indolovych glukosinolati (glukobrassicin 1,67 mmol/g cers-
tvé hmotnosti a neoglukobrassicin 0,62 mmol/g cerstvé hmotnosti). Ackoli se zastoupeni
jednotlivych indold mezi riznymi odridami brokolice lisi, zpravidla 67 % celkového ob-
sahu glukosinolatti u zralé brokolice piedstavuji praveé indoly, u mladych vyhonkt brokoli-

ce se jedna 0 méné nez 10 % [33].

Celkovy obsah glukosinolatli ptedstavuje 22,7 mmol/g u mladych vyhonkt a 3,37 mmol/g
Cerstvé hmotnosti u zralé brokolice. Sto gramova porce zralé brokolice poskytuje 108
mmol methylsulfinylalkyl glukosinolatti a 229 mmol indolovych glukosinolatt, to odpovi-
da zhruba 50 — 100 mg glukosinolati ve 100 g porci. Glukosinolaty predstavuji asi 0,05 —
0,1 % z cerstvé hmotnosti brokolice. Staii rostliny se zda byt tedy velmi dalezitym ukaza-

telem slozeni glukosinolatd v rostlinach [15, 28, 29].
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Obr. 10. Brokolice /42]

2.1.6 Refisnice hoika (Cardamine amara)

Refisnice hoika néalezi do Geledi Brassicaceae. V minulosti byla fefisnice (Obr. 11) vyuzi-
vana jako zelenina a kofeni a také se pouzivala v lidovém lécitelstvi. glukosinolaty jsou
hlavnimi obsahovymi latkami a biologicky aktivnimi latkami. Tyto slou¢eniny vyvolavaji
u fefisnice dojem palivé, poptipadé stiplavé chuti. Dominantnimi glukosinolay v fefi$nici
hotké jsou glukotropeolin, sinalbin, glukolimnantin, neoglukobrassicin, 4-

hydroxyglukobrassicin, 4-methoxyglukobrassicin [11].

Obr.11. Rerisnice horka [43]

2.1.7 Kfen selsky (Armoracia rusticana)

Kfen selsky (Obr. 12) je vytrvala bylina dortstajici az 1 metr vysoko. Ma slozené kvéten-
stvi, nejdilezitejsi je ovSem kofen extrémné Stiplavé chuti, az 60 cm dlouhy. Nastrouhané

koteny podporuji traveni a ptisobi proti kasli. Hlavnim isothiokyanatem, ktery zpisobuje
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pikantni chut’ a aroma je allylisothiokyanat. Allylisothiokyanat vznika ze sinirginu, ktery je
v kienu obsazen 27 — 29 g/kg (coz odpovidad 8 — 9 g/kg allylisothiokyanatu). Na palivé
chuti se podili dale pak 2-fenylethylisothiokyanat (vznikajici z glukosinolatu glukonastur-
tiinu, jehoz obsah se pohybuje v mezich 4,2 — 7,2 g/kg) a dalsi minoritni isothikyanaty [1].

Obr. 12. Kren selsky [44]

2.1.8 Redkev seta (Raphanus sativus)

Redkev seta je mala zelenina, patiici do &eledi brukvovité. M4 nezaménitelnou chut’ a vii-
ni. Aroma fedkve seté (Obr. 13) zpisobuje (3E)-4-(methylthio)but-3-en-1-ylisothiokyanat,
ktery vznika enzymatickou reakci z glukosinolatu glukorafasatinu, je soucasné nositelem
Stiplavé chuti. Jeho obsah byva 1 — 3 g/kg, obsah vzniklého isothiokyanatu se pohybuje
v rozmezi 0,5 — 1 g/kg [1].

N 24

zaptednicek polni u fepky ozimé, fepice ozimé, fedkve olejné a ozimé hoicice sareptskeé,
pficemz nejvice napadenou listovou plochu méla ozima hoicice sareptska a dale 1 fepice
ozima. Zapiednicek je nejrozsirenéjsim Skidcem kiiZokvétych rostlin na celém svété. Na

nékterych druzich ale neptezivaji larvy, diky vysoké koncentraci glukosinolati na povrzich
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listd. Nejmensi napadeni bylo hoi¢ice bilé. Nejvétsi pocet rostlin s vyskytem halek zptiso-
benych na kofenovych krécich larvami krytonosce zelného a zaroven nejvétsi pocet halek
byl na podzim u fepky jarni a dale byl vétsi vyskyt napadeni sledovan i u fepky ozimé.
Nejmensi napadeni bylo zjisténo u hotcice bilé a dale i u fedkve olejné. Ke kladeni vajicek
dochazelo predevsim v noci, kdy jsou priaduchy na povrchu rostliny uzaviené. Pozorova-
nim kladeni vaji¢ek na povrch rostliny bylo prokazano, ze se glukosinolaty vyskytuji neje-
nom ve stavebnich pletivech, ale také v pletivech krycich. Glukosinolaty maji kvantitativni

vliv na kladeni vajicek [3, 7].

Chorobami a $ktdci byla jednozna¢né nejméné napadena hoicice bila a dale fedkev olejna
(vétsinou zcela bez vyskytu Skodlivych organismi). Nejvice napadanou plodinou byla te-
pice ozima a dale ozima hoficice sareptska. Lze usuzovat, Ze dominantni glukosinolaty ob-
sazené v hoi¢ici bilé (sinalbin) a fedkvi olejné (glukorafanin) by mohly hrat vyznamnou

roli z hlediska vyskytu Skodlivych organismi u téchto plodin [7].
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ZAVER

V dnesni dobé jsou glukosinolaty diskutovany pifedevsim z hlediska zdravotniho, jak pozi-
tivniho, tak i zaporného vlivu. Z tohoto diivodu se jejich vyskyt v potravinach a krmivech
musi sledovat. Jejich obsah v zeleniné a semenech olejnin z ¢eledi brukvovitych upravuje

legislativa Ceské republiky a Evropského spoledenstvi.

24

na hlavné v asijskych zemich. Do brukvovité zeleniny patii brokolice, hoiCice, kien, ka-

pusta, fedkev, zeli, fetfisnice, fepka.

Konzumace brukvovité zeleniny vede k piijmu glukosinolati nebo isothiokyanatii Zvyka-
nim syrové nebo vatrené zeleniny se glukosinolaty z velké ¢asti §tépi na piislusné isothio-
kyanaty. Procesem zvykani, fezanim, krajenim ¢i jinou mechanickou upravou se uvoliuje
enzym myrosindza, ktery Katalyzuje degrada¢ni proces glukosinolatd. Tepelnou tGpravou
zeleniny se tento enzym inaktivuje, a tak dochazi vyhradné k pfijmu samotnych vychozich
glukosinolatii. Obecné plati, Ze konzumaci syrové zeleniny se uvoliluji glukosinolaty, za-
timco konzumaci tepelné upravené zeleniny se uvoliuji isothiokyanaty. K absorpci isothi-
okyanati dochazi v tenkém stievu, glukosinolaty se musi podrobit kyselé hydrolyze nebo
degradaci stievni mikroflorou na isothiokyanaty. Po absorpci mohou isothiokyanaty tvofit
konjugaty s glutathionem a dale se metabolizovat jako merkapturové kyseliny. Absorbova-

né isothiokyanaty se vylucuji ledvinami jako jejich odpovidajici merkapturové kyseliny.

Nékteré  rozkladné produkty glukosinolati, jako benzylisothiokyanat a  2-
fenylethylisothiokyand, vznikajici z aromatickych glukosinolatli (glukonasturtiinu a gluko-
tropaeolinu) aktivuji detoxikacni enzymy. V brokolici, fedkvi a fedkvicce je pfitomen glu-
korafanin, ze kterého vznika 4-methylsulfinylbutylisothiokyanat (sulforafan), ktery ma
pozitivni zdravotni G€inky — antikarcinogenni, zvySuje zasobu detoxifikanich enzymu v
jatrech, stfevech i dalSich tkanich. Vznika pisobenim sttevnich mikroorganismi na gluko-
rafanin a dale se pak ve formé sulforafaninu vstfebava v organismu. Sulforafan také ptisobi
proti mnoha lidskym patogentim (napi. Escherichia coli, Salmonella typhimurium, Candi-

da sp.).
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Bylo zjisténo, ze konzumace isothiokyanatl pozitivné ovlivituje rist rakovinnych bunék.
Pti jejich perordlnim podani se snizuje vyskyt rakoviny prsu, zaludku, stfev a jinych druht

rakoviny.
Rozkladem alifatickych glukosinolatti vznikaji i strumigenni isothiokyanaty. Ne&které
z nich vykazuji antimikrobni a insekticidni u¢inky. Jiné vznikajici produkty - nitrily kya-

noepithioalkany, naopak ptisobi hepatotoxicky a nefrotoxicky.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

-R

kDa
HPLC
uv
NAD(P)H
CYP450
GST
DNA

GC
SPE-HPLC-DAD
FID

XRF

6‘006‘

postranni fetézec

jednotka hmotnosti molekuly myrosinasy

vysokoucinna kapalinova chromatografie

ultrafialové zateni

redukovana forma NAD™ nikotinamid adenin dinukleotid fosfat
isoenzym cytochrom-P450

glutation-S-transferaza

deoxyribonukleonova kyselina

plynova chromatografie

robustni validovand vysokot¢inna kapalinova chromatografie
chromatografie s plamenoionizacnim detektorem

rentgenova fluorescencni spektrometrie

nizkoglukosinolatova odriida fepky olejné
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