Y .
Rycina 32. Liscie kapusty witasciwe] (Brassica rapa) poddane

fermentacji mlekowe;j.
Fot. Matgorzata Kalemba-Drozdz
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Streszczenie

Kiszenie rozumiane jako fermentacja mlekowa konserwuje zywnos¢, ale jest tez spo-
sobem na zachowanie polifenoli, a nawet na zwiekszenie ich stezenia lub ich dekom-
pozycje. Wysoka zawarto$¢ zwigzkdw polifenolowych w diecie zmniejsza stres oksy-
dacyjny i wspomaga organizm w utrzymaniu réwnowagi mikrobioty wzmacniajac
system immunologiczny, moze tez wspomagac terapie przeciwko wielu chorobom,
m.in.: nadcisnieniu, cukrzycy, osteoporozie, zakazeniom bakteryjnym i wirusowym,
np. Covid-19. Rozdziat zawiera przeglad prozdrowotnych wtasciwosci polifenoli,
przedstawia sposoby ich pozyskiwania oraz prezentuje wybrane naturalne zrédta po-
lifenoli dostepne w europejskiej, umiarkowanej strefie klimatycznej w postaci surowej
i po kiszeniu.

Stowa kluczowe: polifenole; kwasy fenolowe; flawonoidy; Covid-19; kiszonki; fer-
mentacja

Abstract

Phenolic acids and flavanoids in lactofermented vegetable

Lactic acid fermentation preserves food but it is also a way to preserve polyphenols,
and even increase their concentration or their decomposition. The high content of
polyphenols in the diet reduces oxidative stress and supports the body in maintaining
balance with the microflora, strengthening the immune system and supporting ther-
apies against many diseases (hypertension, diabetes, osteoporosis, bacterial and viral
infections, even Covid-19). The article provides an overview of the health-promoting
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properties of polyphenols, presents the methods of obtaining them and presents se-
lected natural sources of polyphenols available in the European temperate climate
zone in raw form and after pickling.

Key words: polyphenols; phenolic acids; flavonoids; Covid-19; pickles; fermentation

Wprowadzenie

Wisrdd polifenoli obecnych w kiszonych sokach warzywnych mozna
wyr6zni¢ kwasy fenolowe i flawonoidy. Do najczesciej wystepujacych
kwaséw fenolowych zaliczamy kwasy: protokatechowy, kawowy, syna-
pinowy, ferulowy i p-kumarowy. Wéréd najczesciej spotykanych flawo-
noidéw w sfermentowanych sokach warzywnych znajduja sie: rutyna,
epikatechina, luteolina i kwercetyna [Ciska i wsp. 2005, Platosz i wsp.
2020, Hunaefi i wsp. 2013]. Posiadaja one znaczacy potencjal przeciw-
utleniajacy chronigc tym samym komorki przed stresem oksydacyjnym
i apoptoza. Obecnos¢ polifenoli pomaga utrzymaé homeostaze oksy-
dacyjno-redukcyjng komorek réwnowazac procesy zwigzane z obecno-
$cig reaktywnych form tlenu [Scalbert i wsp. 2005].

Celem przegladu jest wprowadzenie do zagadnienia zwigkszania
zawartos$ci antyutleniaczy, jak polifenole i flawonoidy, na drodze fer-
mentacji mlekowej jarzyn oraz warzyw, aby wykorzystac je nastepnie
w celach prozdrowotnych.

Proces fermentacji mlekowej zachodzacy w trakcie kiszenia warzyw
moze przebiega¢ na rézne sposoby. W czasie heterofermentacji z cza-
steczki glukozy powstaje kwas mlekowy, etanol i ditlenek wegla. Bakte-
rie biorace udzial w tej fermentacji, jak np. Lactobacillus bifermentans,
naleza do wzglednych lub bezwzglednych anaeroboéw, ktére preferuja
wzrost w nizszych temperaturach (5-22°C) i przy nizszym stezeniu
chlorku sodu. Z kolei produktem dzialania bakterii homofermenta-
tywnych jest tylko kwas mlekowy. Do tej grupy bakterii nalezg m.in.
Lactococcus, Enterococcus, Streptococcus, ktore najskuteczniej prowadza
produkcje kwasu mlekowego w temperaturach wyzszych (30-35°C)
i wykazuja tolerancje na wyzsze stezenie chlorku sodu. W trakcie
fermentacji prowadzonej przez bifidobakterie powstaje kwas mleko-
wy i kwas octowy, a bakterie uzyskuja wigcej energii niz w procesach
homo- i heterofermentacji, jednak bifidobakterie nie wystepuja w ki-
szonkach warzywnych [Oliveira i wsp. 2017]. W kiszeniu w warunkach
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domowych zwykle wykorzystuje si¢ dzikie szczepy mikroorganizmow,
podczas gdy przy fermentacji na skale przemystowa czesto wykorzystu-
je sie wyselekcjonowane kultury starterowe.

Mechanizm homofermentacji mlekowej przedstawia si¢ nastepuja-
co: w warunkach anaerobowych bakterie kwasu mlekowego przetwa-
rzajg heksozy do kwasu mlekowego zgodnie ze szlakiem Embdena-
-Meyerhofa-Parnasa (glikoliza EMP). W kolejnych przemianach 1 mol
glukozy jest fosforylowany z posredniczacg izomeryzacja, w wyniku
czego dochodzi do rozszczepienia fruktozo-1,6-bisfosforanu, by po
transformacji, utlenieniu i syntezie 2 moli ATP uzyska¢ 2 mole pirogro-
nianu (rycina 33).

AP 2ADP
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OH FOSFORYLACJA C,:o ] ROZSZCZEPIENIE 2 HIGH SYNTEZA ATP 2 o
0 OH CHy CHy Hy
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HEKSOZA PIROGRONIAN
(6LUKozA) :

20DP 2ATP

Rycina 33. Szlak Embdena-Meyerhofa-Parnasa — schemat uproszczony,
opracowanie na podstawie [Ratajczak i Piotrowska-Cyplik 2017]

W nastepnym kroku przy jednoczesnym utlenieniu NADH oraz re-
dukcji pirogronianu (warunki beztlenowe) uzyskuje sie¢ kwas mlekowy
(rycina 34) [Ratajczak i Piotrowska-Cyplik 2017].

010' Oy OH
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PIROGRONIAN
NADH ~ NAD+

Rycina 34. Redukcja pirogronianu do kwasu mlekowego

Heterofermentacja heksoz przebiega zgodnie ze szlakiem pentozo-
fosforanowym. Z 1 mola glukozy powstaje 1 mol rybulozo-5-fosforanu
i 1 mol dwutlenku wegla juz w fazie oksydacyjnej (rycina 35).
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Rycina 35. Szlak pentozofosforanowy - faza | oksydacyjna, schemat uproszczony

Natomiast w fazie nieoksydacyjnej, w wyniku wieloetapowego proce-
su, rybulozo-5-fosforan jest transformowany przez enzymy: transaldola-
ze lub transketolaze, do krétszych weglowodoro-fosforanow, ktére po gli-
kolizie przechodza w 1 mol kwasu mlekowego i 1 mol etanolu. Mozliwy
jest takze inny produkt uboczny - kwas octowy (rycina 36).
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Rycina 36. Szlak pentozofosforanowy - faza Il nieoksydacyjna, schemat uproszczony

Bakterie fermentacji mlekowej poprzez zakwaszenie srodowiska ha-
muja rozwdj bakterii gnilnych i plesni, co pozwala zachowac¢ w zyw-
no$ci witaminy i makroelementy. Witaminy wystepujace w kiszonych
sfermentowanych sokach to m.in.: prowitamina A, witaminy C, K i wi-
taminy z grupy B. Natomiast wéréd makroelementéw mozna wyrdz-
ni¢: wapn, zelazo i potas. Niedobory skladnikéw odzywczych zaréwno
u oso6b mtodych, jak i u oséb w podeszlym wieku moga przysporzy¢
wielu problemoéw zdrowotnych, zatem spozywanie kiszonek moze mie¢
pozytywny wplyw na organizm czlowieka [Steinkraus 1998, Garcia
i wsp. 2020]. Obecne w surowych sfermentowanych sokach bakterie
kwasu mlekowego przyczyniaja si¢ do uzupelnienia mikrobioty prze-
wodu pokarmowego.
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Dodatkowo regularne spozywanie kiszonych sfermentowanych wa-
rzyw pozwala usuwacé z organizmu metale ciezkie. Nadmiar cynku i ze-
laza w organizmie moze przyczyni¢ si¢ do zachorowania na chorobe
Alzheimera i Parkinsona. Prawdopodobnie kiszone soki chelatuja me-
tale cigzkie, co moze obniza¢ ryzyko pojawienia si¢ tych choréb [Hegde
i wsp. 2009], co jest wskazowka, by w celach prewencyjnych spozywac
kiszonki od mliodosci. Nalezy jednak pamietaé, ze surowce roslinne
same moga by¢ zanieczyszczone metalami ciezkimi, jesli roéliny byly
uprawiane na terenach zanieczyszczonych przemystowo.

Wiele oséb starszych, szczegolnie tych przebywajacych w placow-
kach opiekunczych i szpitalach, przyjmuje positki o czesto niskiej
wartosci odzywczej [NIK 2018]. Z tego powodu potrzebna jest zmia-
na polityki zywienia tych oséb, aby zapewni¢ im odpowiednia podaz
witamin i mineraléw oraz fitozwigzkéw o znanej wartosci odzywczej
i wysokim potencjalne antyoksydacyjnym. Profesjonalnie przygotowa-
ne positki powinny by¢ monitorowane przez dietetykow, ktorzy moga
pomodc w zredukowaniu niedoboréw spowodowanych nieporadnoscia
zyciowa i przyjmowaniem pokarmu niskiej jakosci. Positki oferowane
przez firmy cateringowe moglyby stac si¢ czescig rozwigzania proble-
mu zlego odzywiania u 0séb starszych, a nie by¢ postrzegane jako jego
czeg$¢. Fermentowane soki warzywne stanowig postbiotyk, ktory wpro-
wadza pozadane dla mikrobioty ukladu pokarmowego zwiazki bioak-
tywne bedace metabolitami bakterii kwasu mlekowego, zatem moga
stanowi¢ cenny element diety oferowanej osobom starszym, pensjona-
riuszom domdw opieki i pacjentom szpitali.

Dodatkowo w trakcie trwajacej pandemii Covid-19 spozycie probio-
tykéw (zywych kultur bakterii mlekowych), prebiotykéw i postbiotykdw
wsrdd osob starszych powinno by¢ pod wzmozong kontrola, poniewaz
sa one powszechnie stosowane w stymulacji zdrowia jelit, ktore moga
wzmacnia¢ wrodzong i nabyta odpowiedZ immunologiczna. Ponadto
biegunki i zapalenie jelit s3 czgstymi objawami powiklan po zakazeniu
wirusem SARS-CoV-2. Pomimo braku informacji klinicznych na temat
przyjmowania preparatéw zawierajacych bakterie kwasu mlekowego
w trakcie trwajacej pandemii koronawirusa, dbatos¢ o mikrobiote jeli-
towg moze by¢ istotna dla zwigkszenia odpornosci os6b w podeszltym
wieku [Garcia i wsp. 2020, Hoffmann 2017, Akatsu 2021].
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Wiasciwosci prozdrowotne flawonoidéw i kwaséw fenolowych

Od wiekéw fermentacja mlekowa, czyli kiszenie, stosowana jest w celu
konserwacji zywnosci i zabezpieczenia jej przed bakteriami gnilnymi. Ki-
szonki warzyw i owocow przetwarzane z surowych materialéw w trakcie
fermentacji mlekowej wzbogacaja si¢ w wiele prebiotykow i probiotykéw
[Lavefve i wsp. 2019]. Uwaza sie, ze do 70% komorek uktadu immuno-
logicznego zlokalizowanych jest w jelitach [Belkaid i Hand 2014, Takii-
shi i wsp. 2017], stad zapewnienie rozwoju wlasciwej bioty jelitowej jest
istotng funkcja zywnosci konserwowanej z wykorzystaniem fermentacji
kwasu mlekowego.

Zywe kultury bakterii mlekowych dostarczane sa wraz z kiszonymi
warzywami. Niektore oligosacharydy czy blonnik obecne w warzywach
lub owocach stanowig prebiotyki stymulujace wzrost prawidlowej mi-
kroflory jelitowej [Jovanovic-Malinovska i wsp. 2014]. Wachlarz dzia-
tan substancji zawartych w kiszonkach jest bardzo szeroki i obejmuje:
obnizanie poziomu cholesterolu, wzmacnianie systemu immunologicz-
nego, zapobieganie uszkodzeniu komorek, zapobieganie i wspomaganie
leczenia cukrzycy, aktywnos$¢ antymutagenng, poprawe trawienia i po-
lepszanie mikrobiomu jelitowego, poprawianie waloréw sensorycznych
pokarmoéw i wydtuzanie ich zywotnosci, szerokie spektrum dziatan an-
tybakteryjnych i antygrzybiczych, dostarczanie wartosciowych skfad-
nikow odzywczych i antyoksydantow [Behera i wsp. 2020]. Tym ostat-
nim w szczegdlnosci warto poswieci¢ uwage ze wzgledu na prowadzone
wspolczesnie badania nad dzialaniem wybranych polifenoli, w tym fla-
wonoiddw iizoflawonoiddw, na organizm. Przeciwutleniacze zapewnia-
ja lepsza kondycje komorek i zapobiegaja ich starzeniu sie. Wykazano,
ze zastosowanie ligandow flawonoidowych moze mie¢ istotny wpltyw na
leczenie zakazenia wirusem dengi [Muhamad i wsp. 2017]. W innym
badaniu stwierdzono wplyw izoflawondéw na lekoodpornos¢ kobiet
w okresie menopauzy [Benvenuti 2009]. Flawonoidy moga odgrywac
role wspierajaca w leczeniu zakazen bakteryjnych E. coli, gronkowcem
(Staphylococcus) czy palteczka zapalenia pluc (Klebsiella pneumoniae).
Samodzielnie nie wykazujg dzialan sanityzacyjnych, ale oddziatu-
ja synergicznie w mieszaninie réznych flawonoidéw, ktére moga by¢
pozyskane z kozieradki pospolitej, bazylii azjatyckiej czy Rooibos [Ali
i Dixit 2012]. Podobne dzialanie wykazuja kwasy fenolowe na Listeria
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monocytogenes wspomagajac leczenie listeriozy [Wen i wsp. 2003]. Juz
w ubieglym wieku stwierdzono, ze kuracja z uzyciem wybranych flawo-
noidéw moze zmniejszy¢ infekcyjno$¢ wirusa HIV, a tym samym spo-
wolni¢ rozwoéj choroby nabytego braku odpornosci immunologicznej
(AIDS) [Mahmood i wsp. 1993]. Flawonoidy wystepujace w réznych
roélinach posiadaja szeroki zakres dzialan farmakologicznych: przeciw-
utleniajgce, przeciwzapalne, przeciwnowotworowe, przeciwalergiczne,
przeciwcukrzycowe, neuroprotekcyjne, kardioprotekcyjne i przeciw-
bakteryjne [Karthika i wsp. 2021, Patra i wsp. 2021, Potshangbam i wsp.
2020]. Co wigcej, rozne formy kemferolu moga oddzialywaé na leko-
odporne szczepy bakterii, jak pratki tradu (Mycobacterium leprae) [Po-
tshangbam i wsp. 2020]. Z kolei naringinina moze mie¢ wplyw na osta-
bianie efektu toksycznego dla nerek podczas leczenia zatrucia niklem
[Amudha i Pari 2011]. Polifenole mogg znalez¢ zastosowanie w leczeniu
choroby zwyrodnieniowej stawéw, obnizajac bol i usprawniajac funk-
cjonowanie stawow, przy jednoczesnym nizszym wplywie na zaburzenia
gastryczne w poréwnaniu do stosowanych wczesniej lekow [Ruan i wsp.
2021]. Najnowsze badania wskazuja, Ze stosowanie diety bogatej w poli-
fenole o dziataniu antywirusowym moze by¢ skuteczng metoda w zwal-
czaniu pandemii Covid-19 [Montenegro-Landivar i wsp. 2021]. Oprécz
powyzej wymienionych dzialan prozdrowotnych polifenole znajduja
zastosowanie w profilaktyce choréb cywilizacyjnych, w tym osteopo-
rozy czy choréb uktadu krazenia [Koszowska i wsp. 2013]. Flawanole
kakaowca moga mie¢ pozytywny wplyw na czynniki ryzyka zespotu
metabolicznego [Jaramillo Flores 2019] lub obniza¢ ryzyko choréb kra-
zenia poprzez tagodzenie nadci$nienia tetniczego [Erdman i wsp. 2008].
Powyzsze przyktady nie wyczerpuja mozliwych prozdrowotnych wiasci-
wosci polifenoli wystepujacych w surowcach roslinnych, a takze kiszon-
kach z nich przygotowanych.

Warto zaznaczy¢, ze dostepnosé kwasow fenolowych w niefermen-
towanym pozywieniu wydaje si¢ by¢ czesto niewystarczajaca do osia-
gniecia dawek koniecznych do uzyskania dziatania terapeutycznego [de
Oliveira i Markowicz-Bastos 2011]. Hydroliza alkaliczna moze powo-
dowa¢ dekompozycje i zmniejszanie zawarto$ci kwasow polifenolo-
wych w materiale [Nardini i wsp. 2002], stad prowadzenie fermentacji
mlekowej obnizajacej pH zapobiega rozpadowi tych kwaséw w produk-
tach spozywczych.
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Polifenole w kiszonkach warzywnych

Jak juz wspomniano, do polifenoli wystepujacych w najwigkszych steze-
niach w soku uzyskanym w trakcie fermentacji mlekowej naleza glow-
nie kwasy fenolowe i flawonoidy. Kwasy fenolowe to grupa zwigzkoéw,
ktdra dzieli si¢ na pochodne kwasu benzoesowego, powstajace w wyni-
ku metabolizmu cukréw, i pochodne kwasu cynamonowego, powsta-
jace na drodze przemian kwasu cynamonowego, ktéry otrzymywany
jest w wyniku dezaminacji fenyloalaniny. Kwasy fenolowe rzadko wy-
stepuja w czystej postaci, najczgsciej pelnig role glikozydow i estryfiko-
wanych kwasow fenolowych. Flawonoidy w roslinach wystepuja jako
barwnik majacy wlasciwosci przeciwutleniajace w przypadku uszko-
dzenia tkanek, a takze jako naturalny insektycyd i fungicyd. Poprzez
nadanie intensywnej barwy maja one za zadanie chroni¢ powierzch-
niowe tkanki roslinne ograniczajac wptyw promieniowania ultrafiole-
towego. Flawonoidy i kwasy fenolowe wywieraja pozytywny wplyw na
komorki ludzkie, wykazujac dziatanie przeciwnowotworowe, przeciw-
wirusowe i wzmacniajgce organizm seniorow.

Kwasy fenolowe wystepujace
w kiszonkach warzywnych

Najpopularniejsze kiszonki w Polsce to kapusta kiszona (rycina 32,
s.99), ogorki kiszone i sok z kiszonych burakow ¢wiklowych. Z roku na
rok wzrasta popularnos¢ kiszonych fermentowanych sokéw, co mozna
zauwazy¢ m.in. w duzych sieciach handlowych, a takze w sklepach ze
zdrowa zywnoscia. Ze wzgledu na ich wlasciwosci zaliczane s3 one do
probiotykéw i postbiotykéw [Ciska i wsp. 2005, Platosz i wsp. 2020,
Hunaefi i wsp. 2013, Garcia i wsp. 2020, Akatsu 2021, Rodriguez i wsp.
2009].

W tabeli 9 zestawiono najczesciej wystepujace w kiszonkach po-
chodne kwasu hydroksycynamonowego i kwasu hydroksybenzoesowe-
go. Mozna zauwazy¢, ze w zaleznosci od uzytego materiatu roslinnego
powstaja inne metabolity z grupy kwaséw fenolowych w fermentowa-
nych sokach warzywnych.
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Tabela 9. Zestawienie kwaséw fenolowych wystepujacych w kiszonkach warzywnych

Nazwa zwiazku

Materiat roslinny uzyty do
fermentacji mlekowej

Zrédto

kwas galusowy

kapusta czerwona, kapusta
biata, ogorek gruntowy, oliwki,
kapary, bakfazan

[Hunaefi i wsp. 2013, Rodriguez
i wsp. 2009]

kwas p-hydroksybenzoesowy

kapusta czerwona, burak
¢wiktowy

[Ptatosz i wsp. 2020, Hunaefi
iwsp. 2013]

kwas
m-hydroksybenzoesowy

burak ¢wiktowy

[Ptatosz i wsp. 2020]

kwas kawowy

kapusta czerwona, burak
¢wiktowy, kapusta biata, ogérek
gruntowy, oliwki, kapary,
baktazan

[Ciska i wsp. 2005, Pfatosz i wsp.
2020, Hunaefi i wsp. 2013,
Garcia i wsp. 2020, Akatsu 2021,
Rodriguez i wsp. 2009]

kwas wanilinowy

kapusta czerwona

[Hunaefiiwsp. 2013]

kwas chlorogenowy

kapusta czerwona, burak
¢wiktowy

[Ptatosz i wsp. 2020, Hunaefi
i wsp. 2013]

kwas syryngowy

kapusta czerwona, burak
¢wiktowy

[Ptatosz i wsp. 2020, Hunaefi
iwsp. 2013]

kwas p-kumarowy

kapusta czerwona, burak
¢wiktowy, kapusta biata, ogérek
gruntowy, oliwki, moszcz
winogronowy, kapary, bakfazan

[Ciska i wsp. 2005, Platosz i wsp.
2020, Hunaefi i wsp. 2013,
Rodriguez i wsp. 2009]

kwas m-kumarowy

kapusta biata, ogdrek gruntowy,
oliwki, kapary, baktazan

[Rodriguez i wsp. 2009]

kwas synapinowy

kapusta czerwona, burak
¢wiktowy, kapusta biafa

[Ciska i wsp. 2005, Platosz i wsp.
2020, Hunaefi i wsp. 2013]

kwas rozmarynowy

kapusta czerwona

[Hunaefiiwsp. 2013]

kwas ferulowy

kapusta czerwona, burak
¢wikfowy, kapusta biata, ogérek
gruntowy, oliwki, kapary,
baktazan

[Ciska i wsp. 2005, Platosz i wsp.
2020, Hunaefi i wsp. 2013,
Rodriguez i wsp. 2009]

kwas izoferulowy

burak ¢wiktowy

[Ptatosz i wsp. 2020]

kwas cynamonowy

burak ¢wiktowy

[Ptatosz i wsp. 2020]

kwas
3,4-dihydroksyfenylooctowy

burak ¢wiktowy

[Ptatosz i wsp. 2020]

kwas protokatechowy

burak ¢wiktowy, kapusta biata,
ogoérek gruntowy, oliwki, kapary,
bakfazan

[Ptatoszi wsp. 2020, Rodriguez
i wsp. 2009]

Mimo ze wigkszo$¢ fermentacji warzywnych jest spontaniczna, Lac-
tobacillus plantarum jest jedng z najczesciej uzywanych komercyjnych

kultur starterowych w fermentacji roélinnych produktéw spozywczych.
Badania nad metabolitami bakterii kwasu mlekowego zapoczatkowala
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grupa badawcza G.C. Whitinga i R.A. Cogginsa, ktéra skoncentro-
wala sie¢ na pochodnych chininy i kwasu szikimowego. Okreslili oni,
ze w obecno$ci donoréw wodoru nastepuje redukcja obydwu zwigzkéw.
W przypadku kwasu szikimowego jest to produkt metabolizowania cu-
krow przez bakterie kwasu mlekowego. Jest on réwniez prekursorem
pochodnych kwaséw fenolowych. Mechanizm redukcji kwasu sziki-
mowego poprzez aromatyzacj¢ kwasu 3-dehydroksyszikimowego do
kwasu protokatechowego i kwasu galusowego zostal przedstawiony na
rycinie 37 [Whiting 1975, Santos-Sanchez i wsp. 2019, Heldt i Piechulla
2011: 431-449].

COOH COOH
———
-
HO OH O OH
OH OH
kwas szikimowy kwas 3-dehydroksyszikimowy
COOH COOH
kwas protokatechowy kwas galusowy

Rycina 37. Pogladowy mechanizm transformacji pochodnych kwasu benzoesowego,
opracowanie wfasne na podstawie [Santos-Sanchez i wsp. 2019]

Pochodne kwasu cynamonowego s wytwarzane na drodze prze-
mian kwasu cynamonowego, ktory powstaje w wyniku usuniecia gru-
py aminowej (-NH,) wystepujacej w tanicuchu bocznym fenyloalaniny
(Phe) [Heldt i Piechulla 2011: 431-449]. Schemat reakcji przedstawio-
no na rycinie 38.
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NH,

H,C—CH HC=CH—COOH HC=CH—COOH
cooH
—NH,
JR— T —— ——
OH
fenyloalanina (Phe) kwas cynamonowy kwas p-kumarowy
HC=CH—COOH HC=CH—COOH HC=CH—COOH
e —_— S
OH OCHg H;CO OCH;
OH OH OH
kwas kawowy kwas ferulowy kwas synapinowy

Rycina 38. Pogladowy mechanizm powstawania pochodnych kwasu cynamonowego,
opracowanie wiasne na podstawie [Heldt i Piechulla 2011]

Wplyw na powstanie metabolitow bakterii kwasu mlekowego w po-
staci kwasow fenolowych ma takze stezenie NaCl w kiszonych sokach
warzywnych. Grupa badawcza Marsilio i wsp. [1996] potwierdzita, ze
przy niskich stezeniach, tj. 0,5g/1 NaCl produkcja metabolitow kwasow
fenolowych nie jest hamowana. Natomiast w przypadku zawartos$ci 40g/1
NaCl zauwazono mniejsze stezenie aromatycznych kwaséw polihydrok-
sylowych. Okreslili oni réowniez, ze przekroczenie stezenia 60g/l NaCl
w fermentowanych sokach hamuje proces produkcji kwaséw fenolowych
przez Lactobacillus plantarum.

Flawonoidy wystepujace gtownie
w kiszonkach warzywnych

Biosynteza flawonoidéw w komorkach roélin, podobnie jak w przy-
padku kwaséw fenolowych, zaczyna si¢ od kwasu szikimowego (rycina
37), ktéry jest prekursorem w otrzymywaniu aminokwaséw aroma-
tycznych (fenyloalanina, tyrozyna, tryptofan). W wyniku deamina-
cji fenyloalaniny przy udziale amoniakoliazy fenyloalaninowej (PAL)
otrzymywany jest kwas cynamonowy. Kolejnym etapem jest wprowa-
dzenie grupy -OH do pierécienia benzenu przy udziale 4-hydroksylazy
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cynamonowej, w wyniku czego powstaje kwas kumarowy (4-hydrok-
sycynamonowy), ktérego mechanizm powstawania zostal przedstawio-
ny na rycinie 38. Nastepnie p-kumarynian, przy uzyciu ligazy kwasu
kumarowego-koenzym A (CoA), przeksztalcany jest do specyficznego
polaczenia estrowego z CoA aktywujac go do przeprowadzenia reakcji
z malonylo-CoA. W wyniku taczenia si¢ czasteczki 4-kumaroilo-CoA
i trzech czasteczek malonylo-CoA przy udziale syntazy chalkonu po-
wstaje chalkon. W kolejnym etapie nastepuje cyklizacja chalkonu do
flawanonu przy udziale izomerazy chalkon-flawanon. Gléwny szlak
syntezy na etapie cyklizacji chalkonu rozgalezia si¢ na kilka reakcji syn-
tezy prowadzacych do uzyskania réznych klas flawonoidéw. Jednym
z etapOw jest proces utleniania przy udziale hydroksyhydrolazy, w kto-
rym biorg udzial kolejno dwa enzymy: 3’-hydroksylaza flawonoidowa
oraz 3’5’-hydroksylaza. Nastepnie dochodzi do redukcji przy udziale
reduktazy dihydroflawonolu-4 do leukocyjanidyny. W ostatnim etapie
eukocyjanidyna utleniana jest przez syntaze antocyjanidynowa (diok-
sygenaze leukocyjanidynows) do antocyjanidyn. Do grupy flawono-
idéw naleza antocyjany (cyjanidyny), leukoantocyjany i katechiny [Ge-
issmann 1962, Kohlmiinzer (cop.) 1988, Czaplinska i wsp. 2012].

Tabela 10. Zestawienie flawonoidow wystepujacych w kiszonkach warzywnych

Nazwa Materiat roslinny uzyty do

zwigzku fermentacji mlekowej Zrodto

apigenina burak ¢wiktowy [Ptatoszi wsp. 2020]

epikatechina |burak ¢wiktowy, kapary [Ptatosz i wsp. 2020, Czyzowska i wsp. 2020,

Bisakowski i wsp. 2007]
[Bisakowski i wsp. 2007]
[Bisakowski i wsp. 2007]

kemferol burak ¢wiktowy, kapusta biata, [Ptatosz i wsp. 2020, Aksay i wsp. 2020,
kapary Bisakowski i wsp. 2007]

izoramnetyna |kapary

katechina kapary

kwercetyna  |burak ¢wiktowy, cebula biata, [Ptatosz i wsp. 2020, Czyzowska i wsp. 2020,
kapary Aksay i wsp. 2020, Bisakowski i wsp. 2007]

luteolina burak ¢wiktowy [Ptatoszi wsp. 2020]
orientyna burak ¢wiktowy [Ptatosz i wsp. 2020]
rutyna burak ¢wiktowy [Ptatoszi wsp. 2020]
witeksyna burak ¢wiktowy [Ptatosz i wsp. 2020]
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Dokonujac przegladu dostepnej literatury opisujacej zawartodci
flawonoidéw w przypadku fermentowanych warzyw dokonano zbior-
czego zestawienia najcze$ciej wystepujacych flawonoidéw w wybra-
nych warzywach i ich fermentowanych sokach (tabela 10). Do grupy
flawonoidéw wystepujacych w kiszonkach mozna zaliczy¢: flawony,
katechiny, flawanole, katechiny i flawanole. Wsréd flawanonéw mozna
wyr6zni¢: orientine, apigenine, witeksyne i luteoline. Do grupy kate-
chin wystepujacych w kiszonkach zalicza si¢ katechine i kemferol. Do
ostatniej z grup flawonoidéw wystepujacych w fermentowanych warzy-
wach naleza flawanole: kwercetyna, kemferol i izoramnetyna [Platosz
i wsp. 2020, Czyzowska i wsp. 2020, Tolonen i wsp. 2002, Aksay i wsp.
2021, Bisakowski i wsp. 2007].

Pierwotng funkcja flawonoidéw wystepujacych w warzywach i owo-
cach jest funkcja barwnikowa i przeciwutleniajaca w przypadku uszko-
dzenia skorki. Chronig one réwniez material roélinny przed bytowaniem
organizmoéw grzybiczych i uszkodzeniem powierzchniowych tkanek
przez insekty [Heber 2008, Chyu i wsp. 2004, Mittal i wsp. 2004]. W trak-
cie syntezy chlorofilu i wzrostu mlodych roslin flawonoidy pelnia funk-
cje ochronng blokujac dostep szkodliwego promieniowania UV. W tym
okresie dzialajg takze jako naturalny fungicyd i herbicyd. W wyniku wy-
stepowania flawonoidéw w mtodych roslinach mozliwa jest stymulacja
mechanizméw obronnych, ktére wspomagaja endogenne systemy komo-
rek roslinnych [Smith i Banks 1986, Timberlake i Henry 1986].

Podsumowanie

Kiszenie jest znanym od dawna sposobem konserwowania zywnosci.
W czasach $wietnoséci zeglarstwa odkryto, ze kwas askorbinowy (wita-
mina C) zawarty w kiszonkach zapobiega szkorbutowi. Mimo uptywu lat
odkrywamy kolejne mozliwosci korzystnego dziatania polifenoli natural-
nych i tych wystepujacych w kiszonkach na organizm ludzki. Zmniejszaja
one stres oksydacyjny, dziataja antybakteryjnie i antygrzybiczo, a nawet
moga wspomagac kuracje antywirusowe. Ciagle prowadzi si¢ badania
nad sposobem pozyskania, ekstrakeji i podawania polifenoli z réznych
zrodet naturalnych. Ustalane sg dawki terapeutyczne, co pozwoli na przy-
gotowanie suplementéw wspomagajacych leczenie, niezaleznie od diety.
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Szerokie spektrum dzialania polifenoli na organizm ludzki czyni je su-
perdodatkiem dietetycznym. Jednak w niektérych przypadkach istnieje
takze ryzyko zwigzane z ich przedawkowaniem, dlatego konieczne sg dal-
sze badania tej klasy substancji i jej wpltywu na zdrowie.

Dotychczasowe badania wykazuja wzrost ogdlnej zawartosci fla-
wanoidow i polifenoli w trakcie procesu kiszenia. Badane soki warzyw
krzyzowych (kapustnych) wykazywaly niemierzalnie male zawartos$ci
antyoksydantow w przeliczeniu na kwas galusowy. Natomiast odciek
fermentacyjny zawieral mierzalne ilosci zwigzkéw fenolowych. Wyko-
rzystanie antyutleniaczy naturalnie wystepujacych w warzywach oraz
w zwigkszonej koncentracji w odciekach pofermentacyjnych do celéw
prozdrowotnych nie jest jedynym ich zastosowaniem. Badacze uwazaja,
ze mozna je wykorzysta¢ takze do ochrony biokomponentéw paliw przed
starzeniem sie¢ w magazynach i zbiornikach stacji paliwowych. To uzycie
stanowiloby alternatywe dla syntetycznych, toksycznych antyoksydan-
tow. Charakterystyka zmian zawarto$ci zwigzkéow fenolowych podczas
kiszenia jest przedmiotem dalszych badan.



