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Streszczenie: Antocyjany, jedna z grup flawonoidow, sa szeroko rozpowszechnione w $wie-
cie roslin naczyniowych. Zwiazki te wystepuja w postaci glikozydoéw lub acyloglikozydow
antocyjanidyny w wielu kwiatach i owocach, nadajac im barwg czerwona, niebieska, purpu-
rowa i czarna. Z tego powodu antocyjany stosowane sa jako naturalne $rodki barwiace
w zywno$ci. Pomimo ze produkty zawierajace antocyjany sa wrazliwe na zmiang barwy pod-
czas procesu obrobki i przechowywania, ze wzgledu jednak na intensywno$¢ kolorow anto-
cyjandw, ich rozpuszczalno$¢ w wodzie, ktéra powala na transport do roztworé6w wodnych,
oraz szereg wlasciwosci prozdrowotnych, takich jak poprawa ostrosci widzenia, dziatanie
przeciwnowotworowe i antywirusowe, antocyjany sa powszechnie stosowane oraz ciagle sta-
nowia atrakcyjny i wazny obiekt badan. Sa one stosowane nie tylko jako dodatki do zywnosci
i napojow dla uzyskania ich atrakcyjnej barwy, lecz takze w produktach farmaceutycznych
i kosmetycznych. Publikacja ta jest praca przegladowa.

Stowa kluczowe: antocyjany, antocyjanidyny, flawonoidy, naturalne barwniki.

Summary: Anthocyanins, one group of flavonoids, widely occur in vascular plants. The
natural structural form is glycosides or acylglycosides of anthocyanidins. Anthocyanins
produce a wide range of colours such as red, blue, purple and black in many flowers,
vegetables and fruits, and they have been used as natural food colourants. However,
anthocyanin containing products are susceptible to color deterioration during processing and
storage. Nevertheless, their bright colors, water solubility that allows their incorporation into
aqueous systems and a number of health benefits, such as, improved visual acuity, and
anticancer and antiviral activities make them important and attractive objects for study.
Anthocyanins can be used not only as food and beverage additive to obtain attractive natural
coloration, but also for generating pharmaceutical and cosmetic products. This publication is
a review work.

Keywords: antocyanins, anthocyanidin, flavonoids, natural colourants.
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Barwa jest cierpieniem Swiatla

Johann Wolfgang Goethe

1. Wstep

Od wielu wiekow ro$liny i uzyskiwane z nich ekstrakty byly stosowane w medycy-
nie naturalnej oraz w celach kosmetycznych. Bylo to leczenie empiryczne, niepo-
przedzone badaniami, ktore pozwolityby na poznanie mechanizméw dziatania po-
szczegblnych komponentéw roslinnych. Obecnie wiadomo, ze do sktadnikow
pochodzenia roslinnego majacych najsilniejsza aktywnos¢ biologiczna naleza
m.in. olejki eteryczne i polifenole [Sadowska i in. 2012]. Polifenole roslinne to bar-
dzo zroéznicowana grupa zwiazkdéw. W zaleznosci od liczby pierscieni aromatycz-
nych oraz sposobu ich potaczenia zwiazki te mozna podzieli¢ na klasy, z ktorych
najwigksze stanowig flawonoidy, kwasy fenolowe, alkohole fenolowe, stilbeny
i lignany. Naturalnymi barwnikami ro$linnymi z grupy flawonoidow sa antocyjany.

Ze wzgledu na budowe szkieletu wegla zwiazki fenolowe mozna podzieli¢ na
trzy grupy:

* Kwasy fenylokarboksylowe — sa pochodnymi kwasu benzoesowego, o szkiele-
cie weglowym C -C, (np. kwas galusowy, wanilinowy, siryngowy).

* Kwasy fenylopropenowe — pochodne kwasu cynamonowego o szkielecie weglo-
wym C,-C, (np. kwas kawowy, felurowy, sinapowy).

¢ Flawonoidy o szkielecie weglowym C-C,-C, (zaliczamy do nich: flawony i fla-
wonole, flawanony, flawanole, antocyjany, chalkony, izoflawony i aurony) [Pitat

2010].

Barwniki antocyjanowe sg zaliczane do tzw. naturalnych substancji nicodzyw-
czych pochodzenia roslinnego rozpuszczalnych w wodzie [Piatkowska i in. 2011].
Sa one bardzo rozpowszechnione w §wiecie roslin, nadajac kwiatom i owocom
atrakcyjne barwy, od pomaranczowego przez rézne odcienie czerwieni i fioletu, az
do barwy czarnej. Antocyjany wystepuja w komorkach, w wakuolach w postaci gra-
nulek o réznej wielkosci, natomiast $ciany komdrkowe czy tkanki migkiszu ich nie
zawieraja [Wilska-Jeszka 2007].

Barwniki te, w postaci glikozydow, wystepuja zarowno w ptatkach korony kwia-
towej (maki, malwy, hibiskus), jak i lisciach przykwiatowych (poinsecja), lisciach
(czerwona kapusta), pedach (rabarbar) oraz cebulach [Szymanowska 2013; Muszyn-
ski, Gudzewski 1976].

Celem przedstawionej pracy byt opis wlasciwosci antocyjanow, wptywu rdz-
nych czynnikéw na ich barwg i stabilnos¢, a takze podkreslenie znaczenia i zastoso-
wania tego typu zwiazkow w zywnosci, farmaceutykach i kosmetykach.
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2. Budowa antocyjanow i wplyw pH srodowiska na ich wlasciwosci

Do chwili obecnej poznano kilkaset naturalnych barwnikéw antocyjanowych i po-
nad 100 otrzymano syntetycznie. W poszczegoélnych gatunkach owocow lub wa-
rzyw mozna wyrdzni¢ od kilku do kilkunastu antocyjanow, ktore decyduja przede
wszystkim o odcieniu i stabilno$ci ich barwy, np. w winogronach dominujacym
barwnikiem jest 3-glukozyd malwidyny (tab. 1, tab. 2) [Piatkowska i in. 2011; Wil-
ska-Jeszka 2007].

Tabela 1. Aglikony najcze¢sciej wystepujace w barwnikach antocyjanowych
Table 1. The most important aglycones in anthocyanins colourants

R, R, A, [nm]
Pelargonidyna (Pg) -H -H 520
Pelargonidin
Cyjanidyna (Cy) -OH -H 535
Cyanidin
Delfinidyna (Dp) -OH -OH 546
Delphinidin
Peonidyna (Pn) -OCH, -H 532
Peonidin
Petunidyna (Pt) -OCH, -OH 543
Petunidin
Malwidyna (Mv) -OCH, -OCH, 542
Malvidin

Zrédlo: [Wilska-Jeszka 2007].
Source: [Wilska-Jeszka 2007].

W skali $§wiatowe]j glownym zroédlem pozyskiwania antocyjanéw sa winogrona,
zwlaszcza czerwone. W strefie klimatycznej, w jakiej znajduje si¢ Polska, glownymi
surowcami, z ktorych otrzymuje si¢ antocyjany, sa aronia i czarna porzeczka. Aronia
jest krzewem wprowadzonym do upraw ze wzgledu na swoje obfite owocowanie
i cenny surowiec. Migzsz dojrzatych owocow aronii jest prawie czarny, a wycisnigty
rubinowy sok jest silnie barwiacy [Piatkowska i in. 2011]. Czarna porzeczka jest krze-
wem wystepujacym w naturalnych zespotach wilgotnych lasow 1 zaro$li, powszechnie
uprawiana zarowno w przydomowych ogrodach, jak i na skalg przemystowa. Owoce
porzeczki to ciemnofioletowo zabarwione jagody, ktore swoja barwe zawdzigczajq za-
wartym w nich pochodnym cyjanidyny i delfinidyny [Piatkowska i in. 2011].

Do pozyskiwania antocyjanéw wykorzystuje si¢ rowniez inne rosliny. Jednym
z powszechnie wystepujacych surowcow antocyjanowych jest owoc borowki czerni-
cy, zwanej inaczej czernica, czarna jagoda lub borowka. W kwiatach blawatka
i owocach bzu czarnego wystepuje cyjanina [ Wawer 2001], a malwina w kwiatach
malwy czarnej. Jeszcze innym zrodtem antocyjandw jest kapusta czerwona, z ktorej
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Tabela 2. Barwniki antocyjanowe wystepujacych w niektorych owocach
Table 2. The anthocyanins colourants in some fruits

Owoce Barwniki

Fruits Pigments
Truskawki Cy 3-glukozyd, Pg 3-glukozyd
Strawberries Cy 3-glucoside, Pg 3-glucoside
Sliwki Cy 3-glukozyd, Cy 3-rutynozyd, Pn 3-glukozyd, Pn 3-rutynozyd
Plums Cy 3-glucoside, Cy 3-rutinoside, Pn 3-glucoside, Pn 3-rutinoside
Aronia Cy 3-glukozyd, Cy 3-galaktozyd, Cy 3-arabinozyd, Cy 3-ksylozyd
Aronia Cy 3-glucoside, Cy 3-galactoside, Cy 3-araboside, Cy 3-ksyloside

Porzeczki czarne
Blackcurrants

Cy 3-glukozyd, Cy 3-rutynozyd, Dp 3-glukozyd, Dp 3-rutynozyd
Cy 3-glucoside, Cy 3-rutinoside, Dp 3-glucoside, Dp 3-rutinoside

Porzeczki czerwone

Cy 3-glukozyd, Cy 3-rutynozyd, Cy 3-sambubiozyd, Cy 3-soforozyd,

Redcurrants Cy 3-(29-ksylozylorutynozyd), Cy 3-(2°-glukozylorutynozyd)

Cy 3-glucoside, Cy 3-rutinoside, Cy 3-sambubioside,

Cy 3-sophoroside, Cy 3-(2%-ksylorutinoside), Cy 3-(2°-glucorutinoside)
Maliny Cy i Pg 3-glukozyd, Cy i Pg 3-soforozyd, Cy i Pg 3-rutynozyd,
Rasberries Cy i Pg 3-(2%-glukozylorutynozyd), Cy 3,5-diglukozyd

Cy i Pg 3-glucoside, Cy i Pg 3-sophoroside, Cy i Pg 3-rutinoside,

Cy i Pg 3-(2%-glucorutinoside), Cy 3,5-diglucoside
Jablka Cy 3-glukozyd, Cy 3-galaktozyd, Cy 3-arabinozyd, Cy 3-ksylozyd
Apples Cy 3-glucoside, Cy 3-galactoside, Cy 3-araboside, Cy 3-ksyloside
Winogrona Cy 3-glukozyd; Mv 3-glukozyd; Dp, Pn, Pt 3-glukozyd; Cy, Dp, Mv, Pn, Pt
Grapes acetyloglukozyd i 3-p-kumaroiloglukozyd; Mv 3-kawoiloglukozyd

Cy 3-glucoside; Mv 3-glucoside; Dp, Pn, Pt 3-glucoside; Cy, Dp, Mv, Pn, Pt

acethyloglucoside i 3-p-kumaroiloglucoside ; Mv 3-kawoiloglucoside

Zrodto: [Wilska-Jeszka 2007].
Source: [Wilska-Jeszka 2007].
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Rys. 1. Zawarto$¢ antocyjanow w owocach i czerwonym winie
Fig. 1. Anthocyanin content of fruit and red wine

Zrodlo: opracowanie wlasne na podstawie [Sokol-Eetowska, Kucharska 2014; Adamiak 2015].
Source: own study based on [Sokot-Letowska, Kucharska 2014; Adamiak 2015].
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otrzymuje si¢ barwniki o kolorze glgboko fioletowym. Potencjalnym surowcem an-
tocyjanowym moze by¢ takze czarna kukurydza. Dowiedziono, ze antocyjany wy-
ekstrahowane z jej okrywy nasiennej zachowuja swoja barwe nawet przy wysokich
wartosciach pH [Piatkowska i in. 2011].

Rys. 2. Ciemne winogrona
Fig. 2. Dark grapes

Autor: Anna Taraba, 2014.
Author: Anna Taraba, 2014.

Antocyjany to duza grupa barwnikow nalezacych do polifenolowych zwiazkoéw
organicznych — flawonoidéw, ktéra charakteryzuje si¢ szkieletem weglowym
C,-C,-C,. W roslinach wystepuja w formie glikozydow polihydroksy i polimetoksy
pochodnych kationu flawyliowego — 2-fenylobenzopiryliowego. Kation ten moze
wystgpowac¢ w formie kationowej lub oksoniowej, natomiast forma bardziej domi-
nujaca i trwalsza jest struktura oksoniowa (rys. 3) [Wilska-Jeszka 2007].

Rys. 3. Kation flawyliowy
Fig. 3. Flavylium cation

Zrodto: opracowanie wlasne.
Source: own study.
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Podstawowa strukturg antocyjandéw jest antocyjanidyna (czgs¢ aglikonowa),
sktadajaca si¢ z aromatycznego pierscienia A polaczonego z heterocyklicznym pier-
scieniem C, zawierajacym tlen (rys. 3). Ten pierscien z kolei potaczony jest wiaza-
niem wegiel-wegiel z kolejnym pier§cieniem aromatycznym, oznaczanym jako B
[Botonkowska i in. 2011; Krasowska, Lukaszewicz 2003].

W produktach pochodzenia naturalnego antocyjany znajduja si¢ w postaci mono-,
di- lub triglikozydow. Reszty glikozydowe sa najczesciej podstawiane w pozycji 3,
rzadziej w pozycji 5 czy 7. W postaci monoglikozydow wystepuja: glukoza, galak-
toza, ramnoza, arabinoza i ksyloza. W diglikozydach moga wystepowaé dwie cza-
steczki tych samych monosacharydéw (soforoza) lub réznych (rutynoza, sambubio-
za), podstawione w pozycji 3. Triglikozydy antocyjanow sa rzadko spotykane i moga
zawiera¢ rozgatgzione trisacharydy lub mono- i disacharydy, ktore sa podstawione
przy dwoch grupach hydroksylowych [Wilska-Jeszka 2007].

Antocyjany sa zwiazkami nietrwatymi, a w Srodowisku wodnym ulegaja odwra-
calnym przemianom, ktére wywotuja zmiang barwy. Wedlug Brouillarda w stabo
kwasnym lub obojetnym $rodowisku wystepuja w réwnowadze cztery formy anto-
cyjanow: kation flawyliowy AH", zasada chinoidowa A, pseudozasada karbinolowa
B i chalkon C [Brouillard i in. 1989 (cyt. za [ Wilska-Jeszka 2007])].

AH" & A+ H' rownowaga kwasowo-zasadowa
AH"+H,0 < B + H" rownowaga reakcji hydratacji
B < C rownowaga reakcji tautomerii — otwarcia pier§cienia

Czerwony kation flawyliowy przechodzi w niebieska zasad¢ chinoidowa A, tra-
cac przy tym jeden proton. Kiedy czasteczka wody nukleofilowo atakuje atom wegla
W pozycji 2, powstaje bezbarwna pseudozasada karbinolowa B. Ulega ona dalszej
przemianie do chalkonu C. Najszybszym procesem jest przeniesienie protonu, nato-
miast najwolniejszy oraz niezalezny od pH jest proces tautomerii — przemiana zasa-
dy karbinolowej w chalkony. Kazda z reakcji jest endoenergetyczna, dlatego tez
ogrzewanie przyspiesza ich przebieg [Sui i in. 2014].

Barwa roztworu zawierajacego antocyjany zalezy od pH. W silnie kwasnym §ro-
dowisku, gdy pH < 3, wystepuje tylko czerwony kation flawyliowy (rys. 4). Podczas
wzrostu pH maleje udziat barwnego kationu, natomiast wzrasta udzial bezbarwnej
pseudozasady. Powoduje to zanik barwy czerwonej. W $rodowisku obojetnym
(pH = 7) roztwor przybiera barwe fioletowa. W srodowisku zasadowym, gdy
pH > 11, barwa roztworu staje si¢ niebieska [Piatkowska i in. 2011].

Sposrod wszystkich antocyjanow te otrzymywane z czarnej marchwi charakte-
ryzuja si¢ najwigksza stabilnoscia koloru w produktach spozywczych. Wykazano, ze
ta wyjatkowa stabilno$¢ antocyjanow zwiazana jest z obecnoscia w ich czasteczkach
grup acylowych. Poniewaz antocyjany te przy niskim pH posiadaja charakterystycz-
ny jasnoczerwony kolor, sok z czarnej marchwi moze by¢ stosowany do barwienia
roznego rodzaju sokow i nektarow, napojow, galaretek i innych wyrobdéw cukierni-
czych [Kirca i in. 2007].
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Rys. 4. Zmiany strukturalne antocyjanéw w réznym pH w srodowisku wodnym
Fig. 4. Structural transformation of anthocyanins in aqueous medium with different pH

Zrodto: opracowanie wiasne.
Source: own study.

Na rysunku 5a i 5b przedstawiono widma UV-VIS mrozonych owocow jagod
1 wisni o r6znym pH w temperaturze 293 K. Z rysunku 5a wynika, ze najwigksza
absorbancj¢ wykazuje roztwor jagdd o pH = 1. Intensywnos¢ w maksimum piku
przy A = 514 nm wynosi 2,222. Sugeruje to wystgpowanie przejs¢ typu n—m*
w silnie sprz¢zonym uktadzie wigzan wielokrotnych (w tym zdelokalizowanych
wiagzan w uktadach aromatycznych). Nalezy pamigtaé, ze zakres widzialny jest
bardzo charakterystyczny dla przejs¢ n—o*, jednakze przejscia te sa z reguty mato
intensywne [Borowski 2005]. Dla pH = 4 wystepuje minimalne przesuni¢cie maksi-
mum absorpcji w kierunku fal dtuzszych (A__ = 518 nm). Jednoczes$nie spadek inten-
sywnosci tych pasm, przy niezmiennym charakterze widma w pozostatych
obszarach, wskazuje na zmniejszenie zawartosci ugrupowan odpowiedzialnych za
absorpcje w tym zakresie. Natomiast dla pH = 8 przesunigcie batochromowe jest
znacznie wigksze (A =571 nm), co wskazywaloby na utworzenie nowego indywi-
duum chemicznego wraz ze wzrostem pH roztworu.

Opisane powyzej efekty i obserwacje prawdziwe sa rowniez dla roztworow
przygotowanych z mrozonych owocoéw wisni (rys. 5b). Roznice pomigdzy dwoma
widmami sa jedynie takie, ze w obrgbie calego widma elektronowego roztworow
soku z owocow wisni warto$ci absorbancji sg nizsze. Dla roztworu o pH = 1 inten-
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Rys. 5. Widma UV-VIS roztworéw owocow jagod (a) i wisni (b) w réznych pH
Fig. 5. UV-VIS spectras of solutions from bluberries (a) and cherries (b) at the different pH

Zrodto: wyniki pomiaréw wiasnych.
Source: the results of its own measurements.

sywnos¢ w maksimum piku wynosi zaledwie 0,439, a A = 514 nm. Zaobserwo-
wane zostato to juz podczas przygotowania roztworéw w chwili, gdy barwa roztwo-
row z wisni byta wyraznie mniej intensywna niz odpowiednikow przygotowanych
z jagod.
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3. Znaczenie i zastosowanie antocyjanow

Antocyjany wykazuja dziatanie przeciwutleniajace. Sa one takze zdolne do neutrali-
zowania wolnych rodnikow, czyli takich atomow lub czasteczek, ktore na swojej
walencyjnej powltoce maja jeden niesparowany elektron. Przeciwrodnikowa aktyw-
no$¢ tych zwiazkow zwigksza liczba grup hydroksylowych w pierscieniu B oraz
arylowanie reszt cukrowych kwasami fenolowymi. Ponadto antocyjany wykazuja
zdolno$¢ do chelatowania jonow metali, np. Zelaza i miedzi, a dzieje sig tak dzigki
obecnosci grup hydroksylowych w pierScieniu C. Wazna cecha barwnikow antocy-
janowych jest mozliwo$¢ hamowania peroksydacji lipidow oraz samoutlenienia
kwasow thuszczowych. Przeprowadzone badania dowodza, ze antocyjany maja
znacznie wyzszy potencjal przeciwutleniajacy niz najbardziej znane antyoksydanty,
takie jak witamina E, B-karoten czy witamina C [Szymanowska 2013; Wawer 2001;
Kowalczyk i in. 2004].

Z badan nad dziataniem antocyjanow w powyzej wymienionych przyktadach
wynika kilka potencjalnych mechanizmow:

* Zmiatanie wolnych rodnikéw w reakcji z innym rodnikiem.
e Chelatacja metali.
* Hamowanie utleniania lipidow.

W przypadku wolnych rodnikow rodnik antocyjanowy jest stabilniejszy od in-
nych rodnikéw generowanych w organizmach, przez co czas jego zycia jest dtuzszy
i dlatego moze on wypierac inne, krocej zyjace rodniki, np. nadtlenkowe. Wowczas
w reakcji dwdch rodnikoéw powstaja produkty, ktore nie wykazuja juz wiasciwosci
paramagnetycznych, czyli nie posiadaja niesparowanych elektronéw i moga zostac
wyeliminowane z tancuchowe;j reakcji rodnikowe;.

Podczas chelatacji metali antocyjany moga tworzy¢ kompleksy z jonami metali
przejsciowych (Fe, Cu), przez co zwiazki te zostaja wyeliminowane z niepozada-
nych reakcji, takich jak np. reakcja Fentona [Wolniak 2002; Sikora i in. 2009]. Tym
sposobem ograniczone zostaje tworzenie wolnych rodnikow, w tym rodnika hydrok-
sylowego.

Antocyjany moga hamowac¢ utlenianie tluszczow, dziatajac jako donory atomow
wodoru. Dzieje si¢ tak, poniewaz niektore z wiazan O-H w zwiazkach polifenolo-
wych sa stabsze niz wiazania C-H w tluszczach. Energia dysocjacji wiazania
hydroksylowego jest znacznie obnizona w poréwnaniu z woda, co zwigzane jest
z mnogos$cia struktur mezomerycznych powstajacego rodnika antocyjanowego. Po-
wstaty z lipidow rodnik ROO* znacznie fatwiej odrywa atom wodoru od molekuly
antocyjanu niz od nastgpnej czasteczki thuszczu. Wowczas reakcja rodnikowa zosta-
je zakonczona [Wolniak 2002; Sikora i in. 2009].

Najnowsze prace wskazuja, ze wchianiane sa glikozydowe formy antocyjandw,
a proces ten odbywa si¢ za pomoca swoistego przenosnika, najprawdopodobniej
transportera glukozy zaleznego od jonéw Na* (SGLT1) [Szymanowska 2013]. Po-
twierdzeniem tej hipotezy sa badania wskazujace obecno$¢ mono-, di- i triglikozy-
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déw réznych antocyjanow (cyjanidyny, peonidyny i delfinidyny) zaréwno we krwi,
jak 1 w moczu [Szymanowska 2013].

Innym czynnikiem bioracym udzial w absorpcji antocyjanow jest bilitranslokaza
— transporter blonowy anionéw organicznych obecny w komorkach btony §luzowe;j
zotadka [Acosta-Estrada i in. 2014]. Gléwnymi metabolitami antocyjanéw wykryty-
mi w moczu sa przede wszystkim zwiazki glukuronidowane i metylowane. W ni-
skich st¢zeniach obecne sa rowniez sulfonowane pochodne. W sktad grupy enzy-
moéw odpowiedzialnych za biotransformacje antocyjandw wchodza m.in. transferaza
UDP - glukuronowa, dehydrogenaza UDP — glukozowa oraz katechol-O-mety-
lotransferaza (COMT). Znajduja si¢ one w watrobie, jelicie cienkim oraz nerkach
i w zaleznosci od struktury chemicznej antocyjanow moga powodowac rézne ich
modyfikacje. Dzigki temu zaro6wno w moczu, jak i krwi wykrywa si¢ obecnos¢ za-
réwno pierwotnych form antocyjanow, jak i ich metabolitow. Rozne st¢zenia antocy-
janow i produktow ich metabolizmu w moczu oznaczone w badaniach sugeruja, ze
absorpcja tych barwnikow zalezy od ich struktury chemicznej, rodzaju i ilosci pod-
stawionych reszt cukrowych oraz od sposobu acylacji [Olejnik i in. 2009; Szyma-
nowska 2013].

Antocyjany maja bardzo szeroki zakres aktywnosci biologicznej. Dziataja ko-
rzystnie na wiele uktaddéw, maja wlasciwosci antyoksydacyjne, reguluja apoptoze,
uczestnicza w aktywacji enzymow, w indukcji sygnatow i aktywacji receptorow,
biora udziat rowniez w oddziatywaniach komorkowych [Saluk-Juszczak 2010].

3.1. Antocyjany w fizjologii roslin

Glowna funkcja antocyjandow jest nadawanie barwy roslinom, w ktoérych wystepuja
[Botonkowska i in. 2011]. Przez tworzenie kompleksow z metalami barwniki anto-
cyjanowe uczestnicza w tworzeniu calej gamy barw kwiatow [Wojdyto 2011], co
przektada si¢ na ich wlasciwosci wabiace i1 utatwiajace zapylanie [Jeszka i in. 2010].
Antocyjany petnia funkcje nie tylko atraktantow, ale takze przeciwutleniajacq i an-
tybakteryjna. Dziataja jako fitoaleksyny, wptywaja tez na odpornos¢ roslin na atak
insektow [Botonkowska i in. 2011].

3.2. Antocyjany w przemysle spozywczym

Antocyjany, pomimo swojej niestabilnosci [Wiczkowski i in. 2015; Wu i in. 2015;
Ekici i in. 2014], wykorzystywane sg jako barwniki spozywcze, np. w produkcji
deserow 1 napojow [Wojdyto 2011]. Nalezy podkresli¢, ze w przemysle spozyw-
czym barwnikow tych nie stosuje si¢ w formie czystych pojedynczych zwiazkow,
ktorych produkcja jest nieekonomiczna, lecz uzywa wyciagdw, w sktad ktorych
wchodzi wiele antocyjanow [Rosicka-Kaczmarek 2004]. Antocyjanom jako barwni-
kom zywnosci przypisuje si¢ kod E163 [Rozporzadzenie Ministra Zdrowia 2010].
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Jako Zrédto antocyjanow stosuje si¢ sok winogronowy dostgpny w kolorze czerwo-
nym, zottym i purpurowym, ktory nadaje barwe napojom, stodyczom i produktom
owocowym i warzywnym [Botonkowska i in. 2011]. Wzrasta zainteresowanie czar-
na marchwia, ktora zawiera antocyjany [Piatkowska i in. 2011].

Antocyjany jako barwniki zywnosci chronia produkty spozywcze przed zepsu-
ciem, co jest zwiazane z antagonistyczng aktywnos$cia tych barwnikéw w stosunku
do niektorych bakterii, wirusow i grzybow [Botonkowska i in. 2011]. Wykazano,
ze zawarto$¢ barwnikow antocyjanowych w skorce jabtek jest $cisle zwigzana z od-
pornoscia tych owocow na infekcje grzybem Gloeosporium perennans [Rosicka-
-Kaczmarek 2004].

Barwniki antocyjanowe wykorzystuje si¢ takze jako wskazniki przy ocenie
jakos$ci kolorowej zywnosci. Oznaczanie profilu antocyjanéw uzywane jest do oceny
jakosci dzemow owocowych, a takze sprawdzenia jakosci wina [Botonkowska i in.
2011].

Antocyjany moga rowniez odpowiada¢ za smak danego produktu spozywczego.
Uwaza sig, ze cierpki i gorzki smak kakao zwiazany jest z wystepowaniem barwni-
kéw antocyjanowych [Jeszka i in. 2010; Rosicka-Kaczmarek 2004].

3.3. Antocyjany w przemysle kosmetycznym i preparatach wspomagajacych

Zele zawierajace od 0,01 do 0,1% antocyjanéw z aronii chronia skére przed promie-
niowaniem UV. Protekcyjne dziatanie wynika ze zdolnos$ci tych barwnikéow do ab-
sorpcji promieniowania z zakresu UV (dtugosci fali A 240 i 290 nm) oraz do chela-
towania grup metali przejSciowych [Sikora 2009].

W przemysle farmaceutycznym dostgpnych jest wiele preparatow, ktore zawie-
raja antocyjany. Szczegdlnie duza grupg stanowia suplementy diety wspomagajace
oczy i widzenie. Ekstrakt z owocow aronii wykorzystany zostat w preparacie prze-
znaczonym dla kobiet w ciazy i karmiacych w objawach przezigbienia. Istnieja tez
suplementy diety zawierajace barwniki antocyjanowe polecane osobom cierpiacym
na nadcisnienie lub majacym problem z uktadem krazenia [http://www.doz.pl/apte-
ka/s0_0-Szukaj?search=antocyjany].

3.4. Prozdrowotne wlasciwosci antocyjanow

Antocyjany sa powszechnie wystgpujacymi sktadnikami w diecie cztowieka. Uwaza
sig, ze przyjmowanie pokarmow, ktore sa bogate w te barwniki, jest Scisle powigza-
ne z mniejsza zapadalnos$cia na rozne choroby, szczegdlnie cywilizacyjne. Maja one
takze bardzo szeroki zakres aktywnos$ci biologicznej. Dziataja korzystnie na wiele
uktadoéw, maja wlasciwosci antyoksydacyjne, reguluja apoptoze, uczestnicza w ak-
tywacji enzymow, w indukcji sygnalow i aktywacji receptordw, biora udziat rowniez
w oddzialywaniach komérkowych [Saluk-Juszczak 2010].
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Dzialanie na uklad krazenia

Wykazano, ze antocyjany zawarte w owocach aronii czarnoowocowej korzystnie
wplywaja na uklad krazenia ze wzglgdu na zdolnos$¢ uszczelniania naczyn krwiono-
snych. Zapewniaja one takze elastycznos$¢ naczyniom wlosowatym oraz reguluja ich
prawidtowa przepuszczalnos$¢. Barwniki antocyjanowe zawarte w czerwonym winie
zmniejszaja nadreaktywno$¢ plytek krwi [Piatkowska i in. 2011; Sokot-Letowska
i1in. 2006].

Warto wspomnie¢ réwniez o interesujacym przyktadzie kardioprotekcyjnego
dziatania czerwonego wina, zwanego zjawiskiem ,,francuskiego paradoksu”. Udo-
wodniono, ze spozywanie duzych ilosci winogron i czerwonego wina powoduje
zmniejszong zachorowalno$¢ Francuzoéw na miazdzyce w poréwnaniu z mieszkan-
cami innych krajow zachodniej Europy. Wynika to z tego, ze antocyjany znajdujace
si¢ w czerwonym winie m.in. zwigkszaja ilo$¢ frakcji HDL cholesterolu (High Den-
sity Lipoprotein — frakcja lipoproteiny osocza krwi o wysokiej gestosci) [Piatkowska
iin. 2011; Kowalska-Wochna 2008; Oszmianski 2007].

Podczas badan przeprowadzonych wsrdod pacjentdw po przebytym zawale serca,
przy réwnoczesnym podawaniu ekstraktu z aronii i statyn, zaobserwowano zmniej-
szenie ryzyka kolejnych incydentow sercowych. Pacjenci przyjmujacy ekstrakt
z aronii, w porOwnaniu z pacjentami otrzymujacymi placebo, mieli nizsze ci§nienie
tetnicze krwi [Sikora i in. 2009] Dodatkowo antocyjany przyjmowane doustnie
zmnigjszaja podatno$¢ cholesterolu LDL na stres oksydacyjny, hamuja aktywnos$¢
enzymow czynnych w ich metabolizmie, powstrzymuja odpowiedZ immunologicz-
na na utleniona forma LDL oraz wychwytywanie ich przez makrofagi [Piatkowska
iin. 2011; Kowalczyk 2003].

Wykazano, ze antocyjany zawarte w Bombax pentandrum, Ficus capensis 1 Zizi-
phus mucronata moga mie¢ znaczenie podczas leczenia anemii sierpowatej, ponie-
waz wykazuja aktywnos¢ przeciw tworzeniu si¢ krwinek sierpowatych [Botonkow-
skaiin. 2011].

Barwniki antocyjanowe wykazuja ochronny wplyw na kardiomiocyty w czasie
niedokrwienia i reperfuzji, co zwiazane jest ze zdolno$cia tych barwnikéw do po-
wstrzymania peroksydacji lipidéw i1 zwigkszania wewnatrzkomorkowej zawartosci
wysokoenergetycznych zwiazkow [Sikora i in. 2009].

Wiasciwos$ci przeciwzapalne

Antocyjany wykazuja zdolno$¢ do zmniejszania aktywnosci istotnych w procesie
zapalnym enzymow (np. cyklogenazy COX-2), a takze powstrzymuja wytwarzanie
prostaglandyn PGE-2. Istotna wydaje si¢ rowniez zdolno$¢ antocyjanéw do obniza-
nia aktywnos$ci tkankowego czynnika nowotworéw (TNF—a) [Kowalczyk 1 in.
2009]. Zwigkszona aktywnos$¢ tego czynnika jest obserwowana w takich chorobach,
jak otytos¢, insulinoodpornos¢ czy przedwczesna miazdzyca [Sikora 2009].
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Barwniki antocyjanowe zmniejszaja degranulacj¢ komorek tucznych i uspraw-
niaja przepuszczalnos¢ naczyn krwiono$nych, co jest wazne w ograniczaniu miej-
scowego stanu zapalnego [Saluk-Juszczak 2010].

Antocyjany wykazuja wlasciwosci protekcyjne wobec hepatocytow w wiruso-
wym zapaleniu watroby typu A i B, zmniejszajac skutki uboczne procesu zapalnego.
Moga tez tagodzi¢ objawy przewleklego zapalenia trzustki, takie jak bol, nudnosci
1 wymioty [Szymanowska 2013].

Pozytywny wplyw na wzrok

Barwniki antocyjanowe zawarte w boréwkach, czarnych jagodach, truskawkach czy
wisniach maja swoj udzial w zmniejszeniu zapadalnos$ci na zwyrodnienie plamki
z6ltej zwiazane z wiekiem i poprawie ostrosci wzroku. Wptywaja takze korzystnie
na popraw¢ widzenia po zmierzchu i adaptacj¢ do ciemnosci, co najprawdopodob-
niej zwiazane jest ze wzrostem stopnia regeneracji rodopsyny [Szymanowska 2013].

Wykazano roéwniez, ze antocyjany chronig siatkoéwke przed uszkodzeniami po-
przez modyfikacje aktywnos$ci niektorych enzymow oraz ograniczaja rozwoj jaskry
przez stabilizacje kolagenu [Szymanowska 2013]. Badania biochemiczne wykazaty,
ze barwniki antocyjanowe moga modyfikowa¢ aktywnos$¢ niektoérych enzymow,
szczegoblnie dehydrogenazy laktanow. Zmiana aktywnos$ci tych enzymdw moze pro-
wadzi¢ do uszkodzen siatkéwki [Piatkowska i in. 2011].

Antocyjany wyekstrahowane z borowki czernicy, same lub w polaczeniu
z P-karotenem i witamina E, wywotuja polepszenie nocnego widzenia, powoduja
szybsza adaptacj¢ do ciemnosci i szybsze przywrdcenie ostrosci wzroku po btysku
jasnego $swiatta [Pigtkowska i in. 2011].

Chemoprewencyjne dzialanie antocyjanéw

Protekcyjne dziatanie antocyjanéw w chorobach nowotworowych zwiazane jest ze
zdolnoscia tych barwnikow do neutralizacji wolnych rodnikéw, m.in. tlenu singleto-
wego, anionorodnika ponadtlenkowego i rodnika hydroksylowego [Piatkowska i in.
2011]. Charakterystyczne jest selektywne dzialanie barwnikdéw antocyjanowych
w stosunku do komorek zmienionych nowotworem oraz brak wptywu (lub niewielki
wplyw) na zdrowe komorki [Olejnik i in. 2010].

Barwniki antocyjanowe wplywaja na cykl komoérkowy, indukuja ekspresj¢ anty-
apoptycznego genu Bcl-2 oraz hamuja proapoptyczne geny e-myc i p53. Hamowa-
nie aktywnosci tych genow zwigksza szansg przezycia komorek poddawanych stre-
sowi oksydacyjnemu [Sikora i in. 2009].

Wiasciwosci promieniochronne

Antocyjany wykazuja rowniez wlasciwosci promienioochronne. Podawanie prepa-
ratbw pozyskanych z owocow aronii zwigksza odsetek przezycia u zwierzat,
u ktorych promieniowaniem jonizujacym wywotano chorobg popromienng. Zaob-
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serwowano zahamowanie generacji wolnych rodnikow i gwattownego spadku ilosci
biatych krwinek [Sikora i in. 2009]. W przeprowadzonych badaniach, oceniajacych
wplyw soku z aronii czarnoowocowej na zachowanie parametrow biochemicznych
i morfologicznych u zwierzat, ktore pochtonety odpowiednie dawki promieniowania
gamma, stwierdzono zmniejszenie generacji rodnika ponadtlenkowego [Andry-
skowski 1 in. 2000].

4. Podsumowanie

Antocyjany to zwigzki polifenolowe o charakterze glikozydowym, wystepujace
w ro$linach. Dzigki swojej reaktywnos$ci maja zdolno$¢ wytapywania wolnych rod-
nikdéw 1 wykorzystywane sg w organizmie cztowieka jako naturalne przeciwutlenia-
cze. Przeciwdziataja one krucho$ci naczyn krwiono$nych, zwlaszcza naczyn wloso-
watych, oraz stymuluja produkcje rodopsyny — substancji waznej w procesie
widzenia. Dodatkowo wptywaja one na obnizenie szybkos$ci reakcji utleniania LDL
cholesterolu, ktory jest sktadnikiem blaszek miazdzycowych. Ze wzgledu na to,
ze nie wykryto negatywnych skutkéw oddziatywania antocyjandow na organizm
cztowieka, nalezy propagowac ich prozdrowotne wtasciwos$ci oraz spozywacé owoce
i warzywa bedace ich zrodiem.
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