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REPERE CONCEPTUALE ALE CERCETARII

Actualitatea si importanta temei abordate. Antioxidantii sunt compusii care, datoritd
diversitatii si complexitatii structurale si a mecanismelor de actiune, au capacitatea de a anihila
speciile reactive. In conditiile expunerii zilnice la factorii de risc generatori de radicali liberi,
aportul zilnic de compusi antioxidanti este necesar pentru echilibrarea balantei reactiilor redox din
organism, in conformitate cu necesitdtile si conditiile ecologice de abitare oportune unei vieti
sanatoase [1]. Consumul produselor alimentare, in special al celor de origine vegetala, este
principala sursa de antioxidanti, alaturi de consumul de suplimente alimentare tot mai mult
simpatizat de populatie.

Principala diferentd dintre antioxidantii din sursele naturale si cei din suplimentele
alimentare consta, pe de o parte, In concentratiile compusilor dati, care variaza de la o sursa la alta,
si, pe de altd parte, In faptul ca, In naturd, antioxidantii se afld in combinatie cu alti compusi
antioxidanti sau non-antioxidanti — circumstantd care influenteazd semnificativ activitatea
antioxidanta totald, prin generarea interactiunilor antioxidante (IA) sinergice, aditive sau
antagoniste [2]. Contrar faptului dat, antioxidantii aplicati individual si in concentratii mari,
comparativ cu continutul lor In naturd, pot deveni prooxidanti Tn anumite conditii de presiune, pH,
solvent, sau in prezenta metalelor grele [3] etc.

Strugurii reprezintd niste sisteme complexe care cuprind un numar impundtor de compusi
organici si anorganici, o mare parte dintre acestia posedand activitate antioxidanta. Desi interesul
stiintific ramane focusat asupra compusilor cu proprietati antioxidante sporite, de exemplu: acidul
ascorbic (AA), acidul dihidroxifumaric (DHF), catehina (Cat), quercetina (Que), rutina (Rut),
acidul galic (AG), resveratrolul (Res) etc., prezenta si efectul compusilor non-antioxidanti, precum
acizii tartric (AT), citric (AC), malic etc., se dovedeste a fi semnificativd pentru activitatea
antioxidanta totald a amestecurilor.

Ecovaleologia, ca directie stiintificd care studiaza influenta factorilor naturali si a
consecintelor asupra sandtdtii umane a schimbarilor mediului survenite in urma actiunilor
antropice, precum si defineste natura comportamentului uman in diferite conditii de mediu cu
scopul mentinerii sanatatii [4], se dovedeste a fi disciplina care se angajeaza sa studieze impactul
antioxidantilor si efectului concentratiei si combinatiei acestora, riscul caracterului prooxidant,
avantajele/dezavantajele consumului suplimentelor alimentare, beneficiul aportului zilnic de
antioxidanti naturali asupra stdrii de sdnatate a indivizilor.

Scopul tezei este determinarea tipului interactiunilor antioxidante dintre unii compusi

fenolici si acizi organici din struguri si a dependentei efectelor antioxidante de concentratia si



combinatia substantelor investigate, succedata de formularea unor concluzii privind consumul si
utilizarea eficienta a antioxidantilor.

Obiectivele caracteristice scopului lucrarii sunt:

o studiul teoretic al mecanismelor de actiune antioxidantd a compusilor naturali, al problemei
caracterului prooxidant, al tipurilor de interactiune antioxidanta intre compusii naturali, al
activitatii antioxidante a compusilor fenolici si non-fenolici din struguri si studiul
ecovaleologiei ca directie stiintifica;

. determinarea compozitiei chimice si a activitatii antioxidante a strugurilor autohtoni la
diferite perioade de maturare si utilizarea datelor experimentale si bibliografice pentru
determinarea concentratiilor de antioxidanti — acidul ascorbic, acidul galic, catehina,
quercetina, rutina, resveratrol, si de compusi non-antioxidanti — acidul tartric, acidul citric,
potrivite pentru determinarea tipurilor de interactiune antioxidanta;

o investigarea interactiunilor antioxidante dintre acizii tartric, citric sau dihidroxifumaric in
combinatie cu compusii fenolici (acidul galic, catehina, quercetina, rutina, resveratrol) sau
cu acidul ascorbic; investigarea interactiunilor antioxidante in amestecurile acid ascorbic —
resveratrol, acid ascorbic — ENOXIL si studiul influentei concentratiei, a mediului de
reactie, a ordinii addugdrii compusilor in reactie asupra tipului si mecanismelor de
interactiune antioxidanta;

o abordarea studiului interactiunilor antioxidante prin prisma ecovaleologiei si integrarea
rezultatelor obtinute in cursul de Chimie ecologica din cadrul Universitatii de Stat din
Moldova, pentru formarea conceptiilor ecovaleologice ale studentilor; formularea si
diseminarea concluziilor privind consumul rational si echilibrat al antioxidantilor, si
utilizarea eficientd a compusilor dati;

Noutatea si originalitatea stiintifica. Pentru prima datd au fost determinate tipurile
interactiunilor antioxidante dintre compusii fenolici si acizii organici naturali in combinatii si
concentratii similare celor din struguri. A fost stabilitd influenta conditiilor de reactie asupra tipului
de interactiune antioxidantd. A fost propus mecanismul de actiune sinergica dintre acizii ascorbic
si dihidroxifumaric, si dintre resveratrol si acidul ascorbic; au fost sugerate mecanismele de
interactiune antioxidanta dintre compusii fenolici si acizii organici din struguri. In premiera au fost
aplicate metodele DPPH’, ABTS™* si PRFe pentru studierea activitatii antioxidante a soiurilor de
struguri autohtoni de selectie noud. Pentru prima data subiectul interactiunilor antioxidante a fost

tratat din perspectiva conceptului de ecovaleologie.



Ipoteza de cercetare. Utilizarea sau consumul antioxidantilor in combinatiile si
concentratiile la care acestia se gasesc in naturd este avantajoasd si benefica datoritd efectelor
sinergice, aditive sau antagoniste care apar intre compusii din sistemele multicomponente.

Importanta teoretica. Rezultatele obtinute imbogatesc si completeaza studiile existente,
permit formularea unor idei mai exacte referitoare la mecanismele si procesele redox in care pot
fi implicate substantele studiate. De asemenea, rezultatele investigatiei aduc un aport stiintific si
didactic privind formarea conceptiilor ecovaleologice ale tinerilor din institutiile de invatdmant
superior.

Valoarea aplicativa a lucririi se axeazd pe posibilitatea utilizarii rezultatelor
experimentale obtinute pentru imbunatatirea efectului antioxidant si a eficientei produselor
farmaceutice, cosmetice si a procedeelor tehnologice existente. Totodata, rezultatele obtinute pot
fi usor integrate in curriculum disciplinelor din invatamantul superior.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele obtinute au fost integrate in continutul
prelegerii ,,Chimia alimentara si asigurarea calitdtii alimentelor. Antioxidantii” ce face parte din
cursul de Chimie ecologica elaborat de acad. Gh. Duca la Universitatea de Stat din Moldova, si au
fost prezentate studentilor timp de patru ani consecutivi.

Publicatii la tema tezei. Rezultatele cercetarilor la tema tezei sunt reflectate in 26 de
lucrari stiintifice: 3 capitole de carte publicate in monografii nationale si internationale; 2 articole
in reviste internationale cu factor de impact; 3 articole in reviste nationale; 18 participari la
evenimente stiintifice nationale si internationale precum conferinte, simpozioane, scoli de vara la
tematica chimiei ecologice/chimiei verzi.

CONTINUTUL TEZEI
1. MATERIALE SI METODE UTILIZATE iN STUDIUL INTERACTIUNILOR
ANTIOXIDANTE

Tn acest capitol sunt descrise materialele si metodele utilizate pentru atingerea scopului si
obiectivelor propuse. Ca materie prima au fost utilizati strugurii autohtoni din soiurile Viorica,
Riton, Feteasca Neaga si Copceac; iar pentru determinarea tipurilor de interactiuni antioxidante au
fost utilizati compusi fenolici (catechina, quercetina, rutina, resveratrol, acidul galic) si acizi
organici (acizii ascorbic, dihidroxifumaric, tartric, citric) si preparatul ENOXIL. Au fost aplicate
testele de determinare a activitatii antioxidante — DPPH" (2,2-difenil-1-picrilhidrazil), ABTS™
(2,2'-azino-bis-(3-etilbenzotiazolin-6-sulfonic)), PRFe (puterea de reducere Fe(l1l)); testele de
identificare a claselor de compusi naturali in struguri — Folin-Ciocalteu, DMACA (4-
dimetilaminocinamaldehidd), metoda pH diferentiald; metodele clasice de determinare a

parametrilor fizico-chimici de baza ai probelor de struguri investigate. In ceea ce priveste tehnica
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de laborator, au fost utilizate metode fizico-chimice moderne de analiza precum spectroscopia UV-
Viz (Ultraviolet-Vizibil), spectroscopia Stopped-Flow, spectroscopia RES (Rezonanta Electronica
de Spin), spectroscopia RMN (Rezonanta Magnetica Nucleara), electroforeza capilara.

Pentru integrarea conceptului de ecovaleologie in continutul prelegerii din cadrul cursului
de Chimie ecologicd, au fost utilizate metode de comunicare orald expozitive (prelegerea,
explicatia, demonstratia logicd) si conversative (discutia libera, problematizarea), metode de
explorare mijlocita (analiza rezultatelor experimentale, analiza comparativa), metode bazate pe
actiune reald (analiza studiilor de caz).

2. CARACTERIZAREA COMPOZITIEI CHIMICE A STRUGURILOR

AUTOHTONI LA DIFERITE PERIOADE DE MATURARE
2.1. Indicii fizico-chimici de baza si specifici caracteristici strugurilor autohtoni
Parametrii fizico-chimici sunt primii indicatori ai calitatii strugurilor si ai gradului de
maturitate a acestora. Dupa cum se vede din Tabelul 2.1, la diferite perioade de timp indicatorii
fizico-chimici variaza in functie de gradul de maturitate a strugurilor [5].

Tabelul 2.1. Indicii fizico-chimici de baza determinati in soiurile de struguri Riton,
Viorica, Feteasca Neagra si Copceac la diferite etape de maturare. Analizele au fost
efectuate in sucul de struguri storsi.

Gradul de | Denumire Continut Aciditatea pH Potential
maturitate soi zaharuri, g/L titrabila, g-ech. redox, mV
H2SO4/L
Riton 35.74+£7.21 30.01£7.39 2.36+0.14  245.57£17.91
Struguri Viorica 33.11£3.54 29.06+10.79 2.28+0.61 264.90+2.14
verzi Feteasca N. 43.39+10.89 25.27£2.58 2.37£0.15 260.17+7.94
Copceac 39.78+8.65 28.01+6.19 2.4340.10  254.83£7.01
Riton 140.25+10.82 9.15+2.19 2.61+0.16 245.55+8.98
Struguri la | Viorica 158.13+14.42 9.73+1.68 2.79+0.13  235.35+8.13
parga Feteasca N. 116.33+£23.05 10.74+1.83 2.63%0.11 245.05+6.01
Copceac 130.05+39.67 8.61+4.38 2.66+0.13 243.25+7.57
Riton 215.73£16.59 5.17+0.06 2.8240.09  233.85+6.15
Struguri Viorica 221.85+32.46 5.79+0.55 2.91+0.02 228.70+1.27
copti Feteasca N.  241.234+23.81 4.41+0.83 2.91+0.51  228.45+29.49
Copceac 229.52+21.64 5.03+1.16 2.95+0.53  226.61£31.11

Continutul de zaharuri creste de la 38 g/L (media) in strugurii verzi pana la aproximativ 136

g/L la parga si ajunge la o medie de 227 g/L in strugurii copti — continut de zaharuri care este
considerat optim pentru recoltd si pentru producerea vinurilor.

Evolutia aciditatii titrabile este invers proportionala continutului de zaharuri. Astfel ca,

indicele dat scade de la aproximativ 28 g-ech. H>SO4/L in strugurii verzi pana la aproximativ 5 g-

ech. H2SO4/L Tn bacele coapte [5]. pH-ul determinat in probele analizate creste de la aproximativ



2.4 in strugurii verzi pana la o medie de 2.9 in cei copti [5]. Aceasta crestere a valorilor pH-ului
este determinata de scaderea aciditatii titrabile. Fiind invers proportional pH-ului, potentialul
redox scade de la media de 256 mV in strugurii verzi pana la aproximativ 228 mV in bacele coapte.

Conform Figurii 2.1, acizii tartric si malic reprezinta aproximativ 90% din totalul acizilor
organici din struguri; pe langa acestia, mai sunt prezenti in concentratii mai mici acizii citric si

oxalic.
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Figura 2.1. Continutul de acizi organici — oxalic (AO), tartric (AT), malic (AM), citric
(AC), determinat in strugurii verzi, la parga si in strugurii copti din soiurile Riton, Viorica,
Feteasca Neagra si Copceac

Acidul tartric atinge valorile maxime de aproximativ 15 g/L in bobitele verzi, iar AM
ajunge pana la o medie de 22 g/L [6, 7]. Aceste valori maxime sunt succedate de o descrestere
brusca in perioada de pargd, pana la 6 — 8 g/L in cazul AT si pana la 1 — 2 g/L pentru AM. La
coacere, continutul de AT si AM creste pana la o medie de 8 g/L si, respectiv, 5 g/L. Acizii organici
AO si AC se gasesc in struguri, In deosebi in cei copti, intr-o cantitate mica care nu depaseste
1 g/L, exceptie facand AC in strugurii verzi, care inregistreaza valori de aproximativ 3 g/L (Figura
2.1) [6, 7]

Continutul total de compusi fenolici, proantocianidine si antociani in strugurii autohtoni.

Figura 2.2 aratd ca strugurii verzi au cel mai inalt continut de compusi fenolici de
aproximativ 4 g-echivalenti AG per litru (g EAG/L) [7—9]. Concentratia de compusi fenolici scade
semnificativ in soiurile de Viorica, Riton si Feteasca Neagra in perioadele de parga si la coacere.
Astfel ca, in strugurii copti continutul total de compusi fenolici ajunge sa fie de 1.2 — 1.5 g EAG/L
in soiurile albe si de 2.4 g EAG/L in strugurii de Feteasca Neagra [7-9]. Tn cazul soiului Copceac,
continutul total de compusi fenolici inregistreaza o scadere pana la 3.1 g EAG/L, aceasta valoare

mentinandu-se pana la coacere [7-9].



Descresterea continutului de compusi
fenolici se datoreaza migratiei polifenolilor
din pulpa in seminte si pielitd. Conform
2.3,

proantocianidine este inregistrat in strugurii

Figurii cel mai mare continut de
verzi, in special in soiul Viorica — aproximativ
1.2 g-echivalenti Cat per litru (g ECat/L) [7—
9]. Pe parcursul coacerii, indicele dat scade
pana la 0 medie de
0.43 g ECat/L in bacele coapte de Riton,
Viorica si  Copceac, si

0.24 g ECat/L 1n soiul de Feteasca Neagra [7—

pana la

9]. Formarea pigmentilor rosii in strugurii de
Feteasca Neagra si Copceac in perioada de
parga si la coacere este demonstrata de Figura
2.4. Continutul maximal de antociani se
observa in soiul de strugurii Copceac, care
contine aproximativ 500 mg-echivalenti
Malvidina per litru (mg EMalv/L) in perioada
de parga si 875 mg EMalv/L in strugurii copti
[7-9]. In probele de Feteasca Neagra sunt
determinate concentratii mai mici de antociani
si anume 300 mg EMalv/L la pargd si
aproximativ 700 mg EMalv/L in bobitele
coapte [7—-9]. Compusii antociani se formeaza
in perioadele de parga si coacere a strugurilor
rosii, continutul de antociani dublandu-se in
acest interval de timp [7-9].

Compusii fenolici, inclusiv
proantocianidinele si antocianii, pot reduce
radicalii liberi din sistemele naturale, prin
urmare,

continutul  lor  influenteaza

activitatea antioxidanta a strugurilor.
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1500 .
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~Pargd 163 232 309 314
Copti 121 150 240 3.08

Figura 2.2. Continutul total de compusi
fenolici determinat Tn struguri verzi, la
parga si in strugurii copti din soiurile
Riton (R), Viorica (V), Feteasca Neagra
(FN) si Copceac (C)
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Figura 2.3. Continutul de

proantocianidine determinat in struguri
verzi, la parga si in strugurii copti din
soiurile Riton (R), Viorica (V), Feteasca
Neagra (FN) si Copceac (C)
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Figura 2.4. Continutul de antociani
determinat in struguri la parga si in
strugurii copti din soiurile Feteasca
Neagra (FN) si Copceac (C)
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2.2.  Activitatea antioxidanta a
strugurilor studiati

Activitatea antioxidanta a extractelor
din struguri autohtoni a fost determinata prin
trei metode descrise in literatura de specialitate
— DPPH’, ABTS™ si PRFe. Conform Figurii
2.5, cea mai mare activitate antioxidanta in
reactia cu DPPH’ este observatd in strugurii
verzi si depaseste 2 g-echivalenti AA per litru
(g EAA/L) [8-10]. Extractele din struguri la
parga si copti posedad o activitate antioxidanta
mai redusa, in special in cazul soiurilor de
struguri albi de Riton si Viorica — aproximativ
0.6 g EAA/L; strugurii de Feteasca Nearga si
Copceac demonstreaza o activitate antioxidanta
echivalenta cu aproximativ 1.6 g EAA/L [8-
10]. Faptul dat este cauzat de formarea si
acumularea 1n perioada de parga si la coacere a
antocianilor, care sunt compusi ce anihileaza
eficient DPPH".

Activitatea antioxidantd determinata

prin  metoda ABTS™
echivalenti de Trolox (g ETrolox/L) (Figura

este exprimatd 1in
2.6). Astfel ca, extractele din struguri verzi
poseda cea mai mare activitate antioxidantd de
aproximativ 8 g ETrolox/L [8-10]. In strugurii
coptt de Riton si  Viorica activitatea
antioxidanta scade pand la 1.6 g ETrolox/L, iar
in cazul soiurilor Feteasca Neagra si Copceac —
pana la o medie de 5 g ETrolox/L, aceasta
diferentd intre soiurile albe si cele rosii
datorndu-se prezentei antocianilor in strugurii

rosii [8-10].
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Extractele obtinute In strugurii verzi demonstreazd cea mai mare putere de reducere a
Fe(lll) — mai mare de 3.6 g EAA/L (Figura 2.7), in acelasi timp, si cea mai mare activitate
prooxidanta [8-10]. Odata cu diminuarea continutul de compusi fenolici (Figura 2.2) si continutul
de proantocianidine (Figura 2.3), puterea de reducere a Fe(Ill) este, de asemenea, in scadere la
strugurii albi in perioada de parga si la maturitate, inregistrand valori de aproximativ 1 g EAA/L
[8-10]. Pe de alta parte, pentru soiurile rosii Copceac si Feteasca Neagra, indicatorul PRFe
depaseste valoarea de 2.4 g EAA/L in perioada de pargd si in strugurii copti, In contextul
acumuldrii concentratiei mari de antociani.

2.3. Stabilirea concentratiilor optime de compusilor fenolici si acizi organici pentru
studiul interactiunilor antioxidante

Rezultatele experimentale descrise in acest capitol, precum si datele cunoscute in literatura
de specialitate, au permis stabilirea concentratiilor si raporturilor optime pentru efectuarea
experimentelor de determinare a interactiunilor antioxidante dintre compusii studiati (Tabelul 2.2).

Tabelul 2.2. Raporturile de concentratie ale compusilor fenolici si acizilor organici din
struguri conform datelor raportate in literatura de specialitate si datelor experimentale.
Raporturile de concentratie utilizate in experimentele de determinare a interactiunilor
antioxidante

Raporturi de concentratie

Conform datelor din Conform datelor Raporturi utilizate pentru

literatura de experimentale determinarea 1A
specialitate
Acid AT AC AT AC AT AC DHF
organic
AA 11- 173 1-9 31-154 |5-25 1-700 1-700 01-5

AG 11-10113 |0.2-706 | 11456 1901 1-2500 |1-1500 [0.1-5
Cat 3-6578 0.1-459 | 7452 1237 1-1000 |1-1000 |0.1-5
Que | 8-21856 0.1-1116 | 1490 247 1-800 1-800 0.1-10
Rut 10 - 3686 0.2-297 | 437 73 1-900 1-900 0.1-10
Res 114 -29706 | 1.6 - 2392 | 1694 281 1-5000 |1-4000 |0.05-5

Compus
antioxidant

Tabelul 2.2 reflecta raporturile dintre cele mai mari si cele mai mici concentratii de
compusi identificati in struguri conform literaturii de specialitate si datelor obtinute experimental
in strugurii autohtoni si intervalul de raporturi de concentratie in care au fost combinati compusii
antioxidanti si non-antioxidanti pentru stabilirea tipului de IA.

Astfel, in amestecurile cu acizii organici tartric sau citric, raporturile de concentratie
studiate variaza pentru fiecare compus — acidul ascorbic: 1 — 700, acidul galic: 1 — 2500, catehina:
1-1000, quercetina: 1 — 800, rutina: 1 — 900 si resveratrol: 1 — 5000; iar in amestecurile cu acidul
dihidroxifumaric, in intervalul 0.05 — 10.
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3. INTERACTIUNI ANTIOXIDANTE DINTRE COMPUSII NATURALI DIN
STRUGURI

Conform literaturii de specialitate, interactiunile antioxidante pot fi sinergice, aditive si
antagoniste in dependentd de concentratia si combinarea compusilor [11]. Explicatiile privind
mecanismului de IA dintre compusii dati se referd la (1) procese de regenerare, (2) formarea
complecsilor intermoleculari, dimerilor sau aductilor antioxidantilor si (3) efecte complementare
care presupun efectul solventului, pH-ului, concentratiei, solubilitatii etc. [11]. Totodata, prezenta
proceselor de polimerizare dintre compusii fenolici duc la scaderea numarului de grupari donatoare
de electroni si la manifestarea efecte antagoniste [11]. Acizii organici precum acizii tartric si citric
sunt compusi non — antioxidanti care se gasesc in cantitdti mari in struguri si pot influenta
activitatea antioxidanta a compusilor reducétori [12]. Aceleasi studii au dovedit prezenta efectelor
sinergice dintre diversi captatori de radicali liberi si acizii organici din struguri.
3.1. Interactiuni antioxidante dintre compusii fenolici si acizii organici din struguri

Interactiunile antioxidante dintre catehina si acizi organici. Compusul fenolic Cat, in
prezenta acizilor organici, demonstreaza o evolutie progresiva a valorilor IA — de la puternice
efecte antagoniste la efecte aditive (Figura 3.1, cazurile A si F) [13]. Atat in combinatie cu AT, cat
si cu AC, la concentratii mici de Cat au fost observate efecte antagoniste (0.33 — 0.93); odata ce
concentratia de Cat a fost maritd, au fost depistate interactiuni antioxidante aditive [13].
Modificarea continutului de AT sau AC nu a afectat in mod considerabil activitatea antioxidanta
a Cat. Prezenta ionilor de acizi in amestecul de reactie inhiba deprotonarea compusilor fenolici si,
prin aceasta, mecanismul SPLET (sequential proton loss electron transfer) de actiune, deci
donatorul de electroni este molecula parinte.

Interactiunile antioxidante dintre acidul galic si acizi organici. In amestecurile de AG si

AT sau AC (Figura 3.1, cazurile B si G) au fost observate majoritar efecte aditive (0.96 — 1.04) si
efecte antagoniste (0.64 — 0.92) [13]. In prezenta AT, valorile IA (Figura 3.1) sunt mai reduse la
concentratii mici ale AG, dar cresc pand la interactiuni aditive odatd ce raporturile molare
AG/DPPH" devin mai mari [13]. Singurul efect sinergic moderat de 1.05 a fost inregistrat pentru
interactiunea AG — AT la raportul molar AG/DPPH" de 0.20 si concentratia AT de 16x10™* N [13].
In combinatie cu AC, amestecul de compusi a prezentat o tendinti ascendentd urmati de una
descendentd in ceea ce priveste tipul de interactiune antioxidanta. Amestecurile AG — AC nu au

manifestat efecte sinergice, ci doar interactiuni aditive si antagoniste [13].
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Figura 3.1. Interactiunile antioxidante (1A) dintre compusii fenolici (Cat, AG, Que, Rut,
Res) in combinatie cu diferite concentratii de AT (A, B, C, D, E) sau AC (F, G, H, I, J) [13]
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Interactiunile antioxidante dintre quercetina si acizi organici. Interactiunile antioxidante
dintre diferite concentratii de Que si AT sau AC s-au dovedit a fi doar antagoniste (in intervalul
0.50 — 0.94 si respectiv 0.39 — 0.94), cu exceptia unei interactiuni aditive (0.97) observata in
amestecul Que — AT (Figura 3.1, cazurile C si H) [13]. Figura 3.1C, demonstreaza ca concentratiile
mai mari de AT influenteaza negativ activitatea antioxidanta a compusului fenolic [13]. Faptul dat
si persistenta efectelor antagoniste independent de concentratia AT sau AC subliniaza ideea ca in
medii acide activitatea antiradicalica a polifenolilor se diminueaza. Similar catehinei, molecula de
Que este mai stabild la pH scazut si, prin urmare, mai putin susceptibila la oxidare.

Interactiunile antioxidante dintre rutina si acizi organici. Desi, din punct de vedere
structural, Que si Rut au partea flavonoida similard, Rut manifestd un comportament diferit in
prezenta acizilor organici. La cele mai scazute concentratii de polifenol s-au observat efecte
antagoniste puternice, in intervalul 0.29 — 0.92 (Figura 3.1, cazurile D si 1) [13]. Totusi, la
raporturile Rut/DPPH" de 0.09 si 0.12 au fost inregistrate interactiuni sinergice semnificative de
1.19 si 1.27 (pentru amestecul Rut — AT) si de 1.10 si 1.29 (pentru amestecul Rut — AC) [13].
Efectul sinergic al acestor doud raporturi molare scade odati cu cresterea continutului de Rut. In
acelasi timp, rezultatele obtinute indica ca interactiunile antioxidante dintre Rut si AT sau AC sunt
putin dependente de concentratia de acizi organici [13]. Aceste rezultate indica faptul ca, in cazul
combinatiilor Rut — AT sau Rut — AC, efectul sinergic se bazeaza in principal pe concentratia
polifenolului si pe prezenta acizilor organici in amestecul de reactie, ntrucdt activitatea
antioxidanta a Rut in lipsa AT sau AC este mai mica pentru raporturile molare Rut/DPPH" de 0.09
si 0.12 [13].

Interactiunile antioxidante dintre resveratrol si acizi organici. Stilbenul Res a demonstrat
in mare parte efecte antagoniste in prezenta acizilor organici (Figura 3.1, cazurile E si J) [13]. Cele
mai puternice interactiuni antagoniste au fost observate pentru concentratia de AT sau AC de
16x10* N, iar pentru concentratia de 160x10™* N a fost inregistrati cel mai slab efect antagonist
[13]. Similar catehinei si quercetinei, in mediile acide ionizarea Res este suprimata, impreuna cu
mecanismul de actiune SPLET, prin urmare, activitatea antioxidanta a compusului este mai mica.

Figura 3.2 este o reprezentare generalizata a efectului pe care il au acizii organici asupra
activitatii antioxidante a compusilor fenolici [13]. Compusii fenolici sunt antioxidanti eficienti

prin mecanismul SPLET, care are loc odata ce molecula initiala ionizeaza.
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schema face compusul Rut, care la anumite

concentratii manifesta efect sinergic puternic

3.2. Interactiuni antioxidante dintre compusii fenolici din struguri si acidul
dihidroxifumaric

Interactiunile antioxidante dintre catechind si acidul dihidroxifumaric. Conform Figurii
3.3A, interactiunile antioxidante dintre Cat si DHF se dovedesc a fi dependente de concentratia
acidului organic [13]. Valorile maxime ale interactiunilor sinergice, de aproximativ 1.08, au fost
observate in toate probele cu cea mai mica concentratic de DHF (2x10-4 N) [13]. Cresterca
continutului de DHF determina modificari semnificative ale activitatii antioxidante totale si,
respectiv, a valorilor IA; astfel, activitatea antioxidanta scade in probele cu 4x10-4 N si 8x10-4 N
de DHF, observandu-se, in mare parte, interactiuni aditive [13].

Interactiunile antioxidante dintre acidul galic si acidul dihidroxifumaric. Amestecurile AG
— DHF poseda, in principal, efecte antagoniste in intervalul 0.43 - 0.82. Din Figura 3.3B se observa
ca sporirea concentratiilor ambilor compusi amelioreazd activitatea antioxidantd totald a
amestecurilor, cu toate acestea, majoritatea interactiunilor raman in intervalul valorilor TA
antagoniste [13]. Probele formate din AG/DPPH" in raport molar de 0.12 in combinatie cu DHF
au inregistrat cea mai mare valoare a [A (maximum de 0.90), urmate de o scddere moderata a
valorilor 1A [13].

Interactiunile antioxidante dintre quercetind si acidul dihidroxifumaric. Amestecurile dintre
Que si DHF au inregistrat, in principal, efecte aditive care nu au depasit valoarea de 0.99 [13].
Conform Figurii 3.3C, o concentratiec mai mare de DHF influenteazd negativ activitatea
antioxidanta totald a solutiilor si intensificd efectele antagoniste, in special in amestecurile cu

concentratii mai mici de Que [13].
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Interactiunile antioxidante dintre rutina si acidul dihidroxifumaric. Multiple interactiuni
sinergice moderate, in intervalul 1.05 — 1.08, au fost observate in amestecurile de Rut — DHF
(Figura 3.3D) [13]. Diferite concentratii de DHF produc efecte si tendinte diferite, in ceea ce
priveste valorile IA [13]. De exemplu, Rut in combinatie cu 2x10* N DHF manifestd efecte
sinergice de 1.05 indiferent de modificarea continutului de Rut [13]. Pentru a doua concentratie de
DHF de 4x10* N, valorile IA incep cu 0.96 si cresc pani la 1.07 odati ce creste raportul molar
Rut/DPPH" [13]. La concentratia de 8x10* N DHF, cel mai mare efect sinergic de 1.07 a fost
observat pentru raportul moral Rut/DPPH" de 0.11, urmat de o scadere semnificativa a valorilor
1A [13].
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Interactiunile antioxidante dintre resveratrol si acidul dihidroxifumaric. Amestecurile de
Res si DHF au demonstrat, in mare parte, efecte antagoniste (0.75 — 0.83) si doar unele interactiuni
aditive (0.85 — 0.90) (Figura 3.3E) [13]. Datele privind amestecurile formate din Res si primele
doui concentratii de DHF — 2x10™ N si 4x10* N, demonstreazi ci valorile IA scad semnificativ
odatd cu cresterea concentratiei de DHF [13]. Tn amestecurile cu 8x10* N DHF, IA evolueazi
negativ — de la efecte aditive la unele antagoniste, odata cu marirea continutului de Res [13].
3.3. Interactiuni antioxidante dintre acidul ascorbic si alti compusi din struguri

Interactiuni antioxidante dintre acidul ascorbic si acizii tartric si citric. Figura 3.4 arata ca
AT are o influenta mai buna decat AC asupra activitatii antioxidante a AA, remarcandu-se sase
combinatii de AA — AT cu efect sinergic, si o singura combinatie de AA — AC cu acelasi efect
[13]. In ambele cazuri, probele cu concentratii mai mici de AT sau AC — 16x10* N si
160%x10* N, au demonstrat activitate antioxidantd mai buni, inregistrandu-se efecte sinergice de

maximum 1.08 pentru amestecul AA — AT si de maximum 1.06 pentru AA — AC [13].

A 120 1.20 B
— e -
1.00 /‘ g 1.00 (,/0—— : ;
<0.80 f <0.80
‘ —e— AA-TA 16x10-4 N —eo— AA-CA 16x10-4 N
0.60 AA-TA 160x10-4 N 0.60 AA-CA 160x10-4 N
AA-TA 800x10-4 N AA-CA 800x10-4 N
0.40 0.40
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0 0.1 0.2 0.3 0.4
mol AA/mol DPPH* mol AA/mol DPPH*

Figura 3.4. Interactiunile antioxidante (1A) dintre acidul ascorbic (AA) si acizii A) tartric
(AT) si B) citric (AC) [13]
Imbunititirea activitatii antioxidante a AA in prezenta acizilor organici se poate datora

mecanismului de actiune al acestui captator de radicali liberi. In acest mediu de reactie, ionizarea
AA este blocata din cauza concentratiei mari de ioni de AT sau AC prezenti in solutie (Figura 3.5).
In consecintd, mecanismul SPLET este inhibat, iar mecanismul HAT devine operativ pentru
anihilarea DPPH’. Compusul AA actioneaza eficient prin mecanismul HAT donand doi atomi de

H speciilor radicalice.

o @ ® @ ionizarea
. AA inhibata .
e AA + DPPH = AA + DPPH-H
® ® o transfer H
°© e o © mecanism HAT

Figura 3.5. Mecanismul HAT de anihilare a DPPH" de citre AA in prezenta acizilor
organici AT sau AC
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Interactiuni antioxidante dintre acidul ascorbic si acidul dihidroxifumaric. Rezultatele
obtinute la spectroscopia Stopped-Flow in 98% etanol (EtOH) si in matricea de vin au demonstrat
ca In matricea de vin activitatea antioxidanta a compusilor testati individual in reactia cu DPPH’
este semnificativ mai mare. Conform Tabelului 3.1, unde sunt reprezentate constantele de viteza
observate (Kobs) pentru compusii AA si DHF, utilizati in diferite concentratii, se observa ca valorile
kobs pentru DHF sunt de 10 ori mai mari Tn matricea de vin, comparativ cu cele in 98% etanol, iar
Kobs pentru AA sunt de doua ori mai mari in matricea de vin [14].

Tabelul 3.1. Constantele de viteza observate pentru DHF si AA in reactie cu DPPH"
determinate in 98% etanol si matricea de vin [14]

Proba Concentratia, mM Kobs, 52
98% Etanol Matricea de vin
DHF 0.06 0.368 + 0.049 3.656 + 0.496
0.12 0.350 + 0.030 3.863 £ 0.155
0.18 0.383 + 0.054 3.371 £ 0.091
0.40 0.167 £ 0.024 2.277 + 0.049
0.60 0.107 £ 0.076 2.122 +0.032
0.80 0.040 £ 0.016 2.181 + 0.057
AA 0.06 0.328 £ 0.036 0.654 £ 0.021
0.12 0.327 £0.017 0.653 + 0.006
0.18 0.385 + 0.020 0.681 £ 0.015

Rezultatele privind capacitatea antioxidantd a combinatiilor de AA — DHF releva aceeasi
tendintd ca in cazul utilizarii unui singur antioxidant in reactie cu DPPH". Tn 98% etanol toate
amestecurile prezintad activitate antioxidantd scazutd comparativ cu valorile obtinute In matricea

de vin (Figura 3.6) [14].

— 1 E e R ¥
- 0.68
051

- 0.34

Absorbanta
Absorbanta

- 0.17

Lungimea de undi, nm

Timp, s

Figura 3.6. Scaderea absorbantei dupa interactiunea DPPH" cu amestecul de DHF (0.18
mM) — AA (0.18 mM) in (A) 98% EtOH si (D) matricea de vin [14]

Figura 3.6 demonstreaza efectul solventului asupra cineticii reactiei si capacitatii de reducere

a radicalului liber de acizii studiati [14]. In ambele exemple prezentate in Figura 3.6 a fost folosita
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aceeasi concentratie pentru ambii antioxidanti — 0.18 mM, totusi Tn matricea de vin DPPH" este
anihilat aproape in intregime dupa 2 secunde [14]. Pentru amestecurile cu cele mai mari
concentratii de antioxidanti, cea mai mare eficienta in etanol este de 20%, in timp ce in matricea
de vin aceeasi combinatie de antioxidanti capteaza 85% din DPPH" [14]. Datorita spectroscopiei
Stopped-Flow au fost obtinute rezultate privind cinetica interactiunii in primele 2 secunde ale
reactiei. Acest timp s-a dovedit insuficient pentru ca reactia sd atingd starea de echilibru, prin
urmare au fost efectuate investigatii la spectroscopia UV-Viz. Valorile 1A dintre AA — DHF
determinate prin metoda UV-Viz evolucazi de la efecte antagoniste la cele sinergice drept
consecinta a cresterii concentratiilor ambilor antioxidanti (Figura 3.7).

1.20 Prin urmare, cea mai mare valoare ce

1.05 caracterizeaza o interactiune sinergica — 1.17,

a fost obtinutd pentru raportul molar

0.90

< —e—AA-DHF 2x10-4 N AA/DPPH’ de 0.30 in combinatie cu 8x10* N
0.75 ﬁﬁ'gﬂ:z gxig'j m de DHF (Figura 3.7), care reprezintd cele mai

- X -
0.60 mari concentratii de AA si DHF utilizate 1n

0 007 014 021 028 acest experiment [13].

mol AA/mol DPPH Pentru  determinarea  tipului  de

Figura 3.7. Interactiunile antioxidante dintre

. AR . ) interactiune antioxidantd dintre AA si DHF
acizil ascorbic si dihidroxifumaric

prin spectroscopia RES, mai multe raporturi

de concentratii mM DHF/mM AA: 0.5, 0.6, 0.7, 1, 1.4, 1.7 si 2, au fost utilizate in reactia cu
DPPH’, dupa cum este ilustrat in Figura 3.8 [15, 16]. Dintre cele 7 raporturi investigate, raportul
mM DHF/mM AA =1 a oferit cel mai slab rezultat de 0.93, fiind caracteristic interactiunilor
aditive [15]. Raporturile mM DHF/mM AA de 1.4 si 1.7 au demonstrat cel mai puternic efect
sinergic de 1.24 si, respectiv, cea mai mare activitate antioxidanta [15]. Faptul dat este observat si
prin analiza procentelor de inhibitie a DPPH" teoretica si in amestec (Figura 3.8) [15, 16]. Gasind
raportul mM DHF/mM AA = 1.7 ca fiind cel care poseda cel mai puternic efect sinergic si inhiba
eficient DPPH", in continuare a fost investigata dependenta efectului sinergic de concentratia totala
a antioxidantilor, respectand in toate probele raportul mM DHF/mM AA = 1.7 (Figura 3.9) [15,
16]. Faptul dat, a permis determinarea indicelui FIC, care este o altd metoda de calcul a tipului de
interactiune antioxidantd dintre compusi. Astfel, indicele FIC pentru raportul mM DHF/mM AA
= 1.7 a fost stabilit ca fiind 0.9, valoare care descrie o interactiune sinergica dintre cei doi
antioxidanti [15, 16].
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Figura 3.8. %]Inhibitia DPPH" determinata Figura 3.9. Ilustrarea dependentei
experimental (%le) si calculata teoretic procentului de inhibitie a DPPH" de
(%It) (axa stanga); tipul de interactiune concentratia totala de antioxidanti
antioxidanta pentru fiecare raport mM (DHF+AA, pM) combinati in raport
DHF/mM AA (axa dreapta) [15, 16] mM DHF/mM AA = 1.7; [15, 16]

Utilizand spectroscopia RMN a fost studiat mecanismul de interactiune sinergica dintre
AA si DHF in amestecurile de solventi metanol-ds/acetona-de si in metanol-ds/cloroform-d;
(Figura 3.10). Regenerarea reciproca a antioxidantilor AA si DHF s-a dovedit a fi dependenta de
natura solventilor utilizati, in cazul de fata, ipoteza data fiind valabild numai in mediul de metanol-
ds/cloroform-d;, unde s-a stabilit regenerarea partiala a ADA de catre DHF [17, 18] (Figura
3.10B).

CHs| CHs
A AA +DPPH" + DHF —cunodiacctonad, —C—(—C—OCH; + ADA + DPPH-H
procese de polimerizare .

metanol-d 4/cloroform-d,

B AA +DPPH® + DHF » AA+ ADA + DPPH-H

procese de regenerare

Figura 3.10. Schemele generale ale mecanismelor de actiune antioxidanti a amestecurilor
AA — DHF in metanol-ds/acetona-ds (A) si metanol-ds/cloroform-di (B)
Mecanismul dat are o legatura directd cu procesele de polimerizare sau de decarboxilare

care, datorita spectroscopiei RMN, au fost identificate in amestecul de reactie si a fost stabilit ca
depind de solventii utilizati (Figura 3.10). Prin urmare, poate fi presupus ca in 96% EtOH pot avea
loc procese similare de regenerare dintre antioxidanti.

Desi nu poate fi afirmat cu certitudine care este mecanismul de interactiune antioxidanta
operativ in combinatia AA — DHF, a fost stabilit cd 1) procese de regenerare partiald dintre AA si

DHF au loc in anumite conditii de reactie si ca 2) DHF este compusul care regenereaza AA. De
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asemenea, solutiile formate din 96% EtOH, AA si DHF poseda aciditate relativ mare — 3.64 pana
la 4.04, caracterizata prin predominarea formei ceto-, fapt care poate determina decarboxilarea
partialda a DHF.

Interactiuni antioxidante dintre acidul ascorbic si resveratrol. In actuala investigatie la
spectroscopia UV-Viz, au fost urmate trei abordari de efectuare a experimentului, cu scopul de a
intelege efectul asupra activitatii antioxidante a consecutivitatii adaugarii compusilor in reactie: I)
amestecarea antioxidantilor in raport molar 1:1 Res/AA, urmata de adaugarea DPPH" (timp de
reactie — 1 ord); II) amestecarea Res si DPPH’ (timp de reactie - 1 ora), apoi adaugarea AA (timp
de reactie — 15 min); 111) amestecarea AA si DPPH" (timp de reactie — 15 min), apoi adaugarea Res
(timp de reactie — 1 ora) [19-21]. Din Figura 3.11, se poate observa ca doar abordarea II, care
presupune interactiunea Res cu DPPH’, urmata de addugarea AA, oferd un efect sinergic pronuntat
de 1.19 [19-21]. Rezultatele reprezentare in Figura 3.11 demonstreaza ca, in aceste conditii de
reactie, (1) sunt posibile atat IA sinergice, cat si antagoniste Intre aceleasi concentratii de Res si
AA, de asemenea (2) consecutivitatea addugarii compusilor in reactie este un factor determinant
pentru manifestarea unui anumit tip de IA dintre antioxidanti [19-21].

Pentru a investiga impactul concentratiei compusilor asupra activitdtii antioxidante, au fost
testate diferite raporturi molare Res/AA in reactia cu DPPH’, respectand cea de-a doua abordare
de efectuare a experimentului (Figura 3.12).
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. 80 - !
o . . 0.90
% 60 <
=3 - 0.60
S 40 A
<
=
< 20 - - 0.30
0 - - 0.00
I I I ddddddn NI’
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hlt masmShle SE mol Res/mol AA
Figura 3.11. Reprezentarea grafica a Figura 3/12. Reprezentarea grafici a
Inhibitiei teoretice (%olY) si interactiunilor antioxidante ale diferitor
experimentale (%ole) (axa stinga) si a IA raporturi molare Res/AA. Valorile mai
pentru abordirile I, II si III (axa mari de 1.05 (mai sus de linia intrerupta),
dreapta) [19-21] inclusiv, sunt caracteristice 1A sinergice

[19-21]

21



Figura 3.12 demonstreaza ca toate probele cu diferite raporturi molare Res/AA, de la 5:1 la
1:5, poseda efect sinergic [19-21]. Cel mai puternic efect sinergic — 1.19, a fost inregistrat pentru
raportul molar 1:1 Res/AA, urmat de raporturile Res/AA 2:1 si 1:2 cu efecte sinergice de 1.17
fiecare [19-21]. Raporturile morale 1.5:1 si 1:1.5 Res/AA au inregistrat o valoare a IA de 1.14. Pe
masurd ce diferenta de concentratie intre cei doi antioxidanti devine mai mare, efectul sinergic
scade (Figura 3.12) [19-21]. Cea mai mica valoare a IA de 1.09 a fost observata pentru raportul
molar 1:4 Res/AA [19-21].

Conform datelor obtinute la spectroscopia RMN, efectul sinergic dintre AA si Res se
datoreaza formarii trans-o-viniferinelor, proces care este determinat de ordinea adaugarii
compusilor in reactie (Figura 3.13). Abordarea a II-a, unde initial interactioneaza Res si DPPH’,
iar apoi este addugat AA, rezultd cu manifestarea efectului sinergic. Prin urmare, combinatia
Res — AA urmeaza mecanismul ,,formarii a complecsilor intermoleculari, dimerilor sau aductilor”

pentru a genera efect sinergic [19-21].

I abordare Amestec

+ DPPH'—5=— DPPH-H + ADA + Res

Antagonism AA+Res
II abordare . +AA e
Sinergism Res + DPPH —5 = DPPH-H + viniferine + ADA + AA

Figura 3.13. Reprezentarea diferitor produsi de reactie si a diferitor tipuri de efecte
antioxidante generati(te) in urma abordarilor I si II [19-21]

3.4. Activitatea antioxidantd a preparatului ENOXIL si interactiunile antioxidante in

amestec cu acidul ascorbic

Preparatul ENOXIL este un produs medicinal autohton obtinut din enotaninurile din
struguri prin procese de oxidare lenta [22]. Preparatul ENOXIL poseda activitati antiseptice si
antioxidante, de asemenea, este un produs medicinal non-toxic si eficient contra infectiilor de
piele [22]. Conform Figurii 3.18, preparatul ENOXIL poseda activitate antioxidanta in reactia cu
DPPH® comparabila cu cea a compusilor polifenolici naturali [23, 24]. Valoarea CEso atat pentru
proba dizolvata in apa, cat si pentru cea din solutia tampon fosfat (STF) este de 2.1, ENOXUL-ul
avand proprietati antioxidante mai putin pronuntate decat restul compusilor testati (Figura 3.14)
[23, 24]. Faptul dat demonstreaza ca 2.1 g/ ENOXIL anihileaza in proportie de 50% 1 g/L
DPPH’, iar pentru a anihila 100% radicalul de aceeasi concentratie, este nevoie de 4.2 g/L
ENOXIL [23, 24].

Comparand aceste date cu activitatea antioxidanta a compusilor naturali din struguri — Cat,

Que, GA, Res, se observa ca preparatul ENOXIL poseda activitate antioxidantd mai mica, intrucat
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este nevoie de mai mult compus pentru a neutraliza aceeasi concentratie de radicali liber [23, 24].
Exprimand rezultatele in g EAA/L, devine posibild compararea activitdtilor antioxidante a

probelor de ENOXIL in apa si in STF dupa cum este indicat in Figura 3.15 [23, 24].

0.18
—=x=ENOXIL (H20
100 —¥—ENOXIL ESTF)) 0.15 EmENOXIL (H20)
% —o—CAT : = ENOXIL (STF)
Q —=—GA
s 75 X ——QUE =0.12
QE) —o—RES 2
= , 5 0.00
. % :
E » T —x =
a ) 0.06
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Figura 3.14. Activitatea antioxidante a Figura 3.15. Activitatea antioxidanta a
preparatului ENOXIL dizolvat in apa si in preparatului ENOXIL in apa siin STF
STF in comparatie cu activitatea exprimatd in g EAA/L in reactia cu
antioxidanta a Cat, Que, AG si Res in 0.03 g/L DPPH" [23, 24]

reactia cu DPPH" [23, 24]

Figura 3.15 ilustreaza dependenta activitatii antioxidante a ENOXIL-ului de concentratia
acestuia, demonstrand ca 25.00 mg/L ENOXIL actioneaza ca 0.08 g EAA/L, 62.50 mg/L
ENOXIL actioneaza ca 0.16 g EAA/L etc. [23, 24]. Diferenta dintre datele obtinute in apa si in
STF este nesemnificativa, cu un mic avantaj al rezultatelor in STF, ceea ce s-ar putea datora
specificului metodei DPPH" utilizate [23, 24].

In reactia cu ABTS™, preparatul ENOXIL prezinti activitate antioxidanta sporita (Figura
3.16). Cele doud probe de ENOXIL demonstreaza activitate antioxidantd mai mare decat
compusul natural din struguri — Res [23, 24]. Comparand cele doua probe de ENOXIL (in apa si
in STF), se observa ca proba dizolvata in STF poseda activitate antioxidantd semnificativ mai
mare, avand indicele CEso = 0.06, comparativ cu CEso = 0.14 pentru proba in apa [23, 24]. Faptul
dat aratd cd in STF este nevoie de mai putin ENOXIL pentru anihilarea aceleiasi cantitdti de
radical liber, respectiv, in acest mediu captarea radicalilor liberi de preparatul ENOXIL este mai
eficienta [23, 24].

Tn Figura 3.17 este reprezentati diferenta in g ETrolox/L dintre activitatea antioxidanta a
ENOXIL-ului in apa si in STF in reactia cu ABTS™". Se observa clar ca in STF activitatea
antioxidanta a preparatului este de doud ori mai mare decat in apa, spre exemplu, pentru

concentratia de 105.60 mg/L ENOXIL activitatea antioxidantd este de 0.28 g ETrolox/L pentru
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proba in apa, iar pentru proba in STF este de 0.70 g ETrolox/L [23, 24].

Testul Folin-Ciocalteu (Figura 3.18) a confirmat activitatea antioxidanta a preparatului
ENOXIL si a intarit ideea ca in STF preparatul dat este mai activ decét in apa, spre exemplu,
pentru concentratia 140.80 mg/L de probd a fost inregistratd o activitate antioxidanta de
5.30 mg EAG/L in apa si de 7.50 mg EAG/L in STF. De asemenea, odatd cu cresterea
concentratiei de ENOXIL se mareste si diferenta dintre activitatea antioxidantd a probelor
dizolvate in apa si in STF [23, 24].

Figura 3.19 confirma capacitatea sporita a ENOXIL-ului de a reduce Fe(lll) determinata
prin metoda PRFe [23, 24].
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Figura 3.16. Reprezentarea CEso pentru Figura 3.17. Activitatea antioxidanta a
probele de ENOXIL in apa, in STF si ENOXIL-ului in apa si in STF
pentru Res in reactia cu ABTS™ [23, 24] exprimata in g ETrolox/L [23, 24]
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Figura 3.18. Rezultatele testului Folin- Figura 3.19. Activitatea prooxidanta a
Ciocalteu de determinare a activitatii ENOXIL-ului in apa si in STF
antioxidante a preparatului ENOXIL in apa exprimata in g EAA/L [23, 24]

si in STF exprimate in mg EAG/L [23, 24]

In special, activitate semnificativi manifesti proba dizolvatd in STF, care prezinti
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capacitate prooxidantd de trei ori mai mare decdt proba in apa: pentru concentratia maxima
analizata de 70,40 mg/L ENOXIL- 0.13 g EAA/L in apa, si 0.51 g EAA/L in STF [23, 24].
Activitatea antioxidanta sporitd a preparatului ENOXIL in STF se poate datora faptului ca
compusii polifenolici sunt mai susceptibili la oxidare la pH bazic.

Interactiuni antioxidante dintre ENOXIL

si acidul ascorbic. Interactiunile antioxidante 7 1.19 H
dintre ENOXIL si AA au fost determinate g0 1.15
respectand trei moduri de realizare a %45 ? ‘ 11 <
experimentului: abordarea | (amestecarea AA = =
si ENOXIL, apoi adaugarea DPPH"), abordarea E 30 06 EEE 105
IT (interactiunea preparatului ENOXIL cu = 15 EEE 1
DPPH’, urmata de adaugarea AA) si abordarea 0 EEE 0.95
III (interactiuneca AA cu DPPH’, urmata de I I ol

06| teoretic @2z %1 experimental 1A

adaugarea preparatului ENOXIL). Datele din

Figura 3.20 aratd ca toate cele trei abordari  Figura 3.20. Activitatea antioxidanta a
combinatiilor ENOXIL — AA (0.0002N)
in apa: abordarea 1 (ENOXIL-AA-
poseda cea mai puternica interactiune sinergica DPPH'), abordarea Il (ENOXIL-
cu o valoare de 1.19; abordarile I si III poseda DPPH'-AA) si abordarea III (AA-
DPPH -ENOXIL) [23, 24]

manifestd efect sinergic, totusi abordarea Il

efect sinergic asemandtor de 1.06 si 1.07.

4. FORMAREA CONCEPTELOR ECOVALEOLOGICE LA DISCIPLINA CHIMIE
ECOLOGICA
4.1. Relatia dintre studiul interactiunilor antioxidante si conceptul de valeologie
Subcapitolul dat argumenteaza conexiunea dintre ecovaleologie si studiul interactiunilor
antioxidante. Valeologia ca directie stiintifica se interconecteaza cu studiul interactiunilor
antioxidante prin intermediul ecovaleologiei, care investigheaza schimbarile stdrii de sanatate a
omului in dependentd de schimbadrile care au loc in mediul ambiant si in naturd. Dupa cum indica
datele din literatura de specialitate, concentratiile si combinatiile antioxidantilor pot influenta
semnificativ echilibrul antioxidant — prooxidant, si, prin acesta, reactiile biochimice din
mitocondrii, celule si intregul organism. Puterea de generare a energiei de cdtre mitocondrii este
propusi in valeologie ca indicator al stirii de sanatate a individului. In dependent de concentratia
antioxidantilor, Tn mitocondrii pot fi generate reactii ce se soldeaza cu stres oxidativ, reductiv sau
efecte prooxidante. Concentratiile antioxidantilor in suplimentele alimentare si in produsele

naturale sunt diferite, prin urmare afecteaza in mod distinct interactiunile antioxidante dintre
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compusii constituenti. Prin urmare, relatia dintre mitocondrii — antioxidanti — ecovaleologie —
sandtate se contureaza si mai bine, luand 1n calcul impactul pozitiv sau negativ pe care il pot avea
antioxidantii in mitocondrii — prin afectarea/reglarea echilibrului redox din mediul intracelular.
4.2. Formarea conceptelor ecovaleologice ale tinerilor — abordare sustenabild in

solutionarea problemelor ecologice

Integrarea conceptului de ecovaleologie in continutul prelegerii ,,Chimia alimentara si
asigurarea calitatii produselor. Antioxidantii” din cadrul cursului de Chimie ecologica de la
Universitatea de Stat din Moldova a oferit o viziune noud asupra antioxidantilor si studiului
interactiunilor antioxidante. Prezentarea si argumentarea rezultatelor stiintifice obtinute in
Institutul de Chimie al Universitatii de Stat din Moldova au favorizat familiarizarea studentilor cu
subiectul interactiunilor antioxidante, caracterul prooxidant al compusilor, importanta
concentratiei antioxidantilor, mecanismul de reactie. Mentionarea avantajelor si riscurilor pentru
sanatate a consumului de antioxidanti, a concentratiei si combinatiei acestora a facilitat integrarea
principiilor ecovaleologice in continutul prelegerii.

Conform rezultatelor chestionarului elaborat [25], studentii demonstreaza o atitudine
pozitivd fatd de consumul de antioxidanti. Materialele didactice prezentate au consolidat
cunostintele privind sursele bogate in antioxidanti, reactiile redox, importanta consumului
antioxidantilor, cauzele formarii speciilor radicalice. Tn urma prelegerii cu caracter ecovaleologic,
90% dintre studenti au pledat pentru consumul de antioxidanti din sursele naturale si doar 6.7%
persoane au ales varianta “aditivi alimentari”; 56.7% dintre studenti nu considerd suplimentele
alimentare mai eficiente decét antioxidantii din surse naturale; 95% dintre tineri sunt de parerea ca
consumul unei concentratii mari de un singur antioxidant ,,este periculos pentru sdndtate”, aceasta
alegere datorandu-se abordarii problemei caracterului prooxidant al antioxidantilor [25].

4.3. Integrarea conceptului de ecovaleologie in curriculumul disciplinei Chimie ecologici
In scopul facilitarii familiarizarii studentilor cu conceptul de ecovaleologie, in cadrul
prelegerii au fost prezentate scheme de reactii chimice, diagrame, imagini reprezentative si utile
subiectului discutat. Subiectul ecovaleologiei a fost tratat intr-un mod subtil, la fiecare
subiect/obiectiv al prelegerii, accentuandu-se importanta nutrientilor pentru mentinerea sanatatii,
influenta negativa asupra sanatatii a poluantilor si a radicalilor liberi generati de poluanti, efectul
benefic sau nociv al antioxidantilor dependent de concentratia acestora etc. Atentie deosebita a
fost oferitd interactiunilor dintre antioxidanti, subiect care a fost exemplificat prin expunerea
rezultatelor actuale raportate In literatura de specialitate si a datelor experimentale obtinute in
Laboratorului de Chimie Fizica si Cuantica din cadrul Institutului de Chimie al Universitatii de

Stat din Moldova.
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CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI
1. Continutul de compusi fenolici si acizi organici in soiurile de strugurii autohtoni — Copceac,
Feteasca Neagrd, Viorica, Riton, variaza considerabil in functie de stadiu de maturare: bacele verzi,
la parga si coapte. Rezultatele obtinute demonstreaza o dinamica fireasca a indicatorilor fizico-
chimici de baza, a continutului de acizi organici majoritari (max. 15 — 22 g/L in strugurii verzi,
min. 1 — 8 g/L in strugurii copti), de compusi fenolici (de la 3.94 g EAG/L in strugurii verzi, pana
la 2.05 g EAG/L in strugurii copti), proantocianidine (struguri verzi — 1 g ECat/L, struguri copti —
0.39 g ECat/L) si antociani (struguri la parga — 411.23 mg EMalv/L, struguri copti — 784.78 mg
EMalv/L). Aceste variatii sunt dependente de perioada de maturare si de soiul strugurilor,
influentand semnificativ calitatea si proprietatile antioxidante ale acestora.
2. Au fost aplicate testele DPPH’, ABTS™, PRFe pentru determinarea activitatii antioxidante
si a fost stabilit cd activitatea antioxidantd a probelor de struguri din soiurile cercetate este in
concordantd cu modificarea continutului de compusi fenolici. Valorile cele mai mari de 2.19 g
EAA/L (metoda DPPH"), 8.11 g ETrolox/L (metoda ABTS™), 4.07 g EAA/L (metoda PRFe) au
fost inregistrate in probele de struguri verzi datoritd continutului mare de compusi fenolici si
proantocianidine Tn pulpa bacelor.
3. Au fost stabilite raporturile de concentratii optime pentru determinarea interactiunilor
antioxidante in amestecurile de compusi, similare celor din struguri, in termeni de combinatie si
concentratie. Astfel, in amestecurile cu acizii organici tartric sau citric, raporturile de concentratie
studiate variaza pentru fiecare compus — acidul ascorbic: 1 — 700, acidul galic: 1 — 2500, catehina:
1-1000, quercetina: 1 — 800, rutina: 1 — 900 si resveratrol: 1 —5000; iar in amestecurile cu acidul
dihidroxifumaric, in intervalul 0.05 — 10.
4. La concentratii mici de compus fenolic, in majoritatea probelor experimentale studiate au
fost inregistrate efecte antagoniste puternice (min. 0.28); marirea concentratiei compusului fenolic
se soldeaza cu efecte aditive (=1) sau sinergice (>1). Sporirea concentratiei acizilor tartric sau
citric nu afecteaza semnificativ tipul interactiunilor antioxidante, cu exceptia amestecurilor
formate din resveratrol — acid tartric sau citric. Contrar faptului dat, marirea concentratiei acidului
dihidroxifumaric afecteaza tipul interactiunilor antioxidante, favorizdnd manifestarea efectelor
sinergice in cazul combinatiilor cu acidul ascorbic (max. 1.17) si rutina (max. 1.07); sporirea
concentratiei de acid dihifroxifumaric in probele cu catehina, diminueaza efectelor sinergice si
determina aparitia celor aditive si antagoniste (min. 0.89); in probele cu acid galic, quercetina sau
resveratrol, concentratia acidului dihidroxifumaric nu a produs variatii semnificative ale tipului de

interactiune antioxidanta.
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5. Interactiunile antioxidante dintre compusii fenolici si acizii organici tartric si citric sunt
preponderent antagoniste (0.28 — 0.94), in special in probele cu quercetind si resveratrol. A fost
stabilit ca efectul antagonist este cauzat de prezenta concentratiilor mari de ioni de acizi organici
in mediul de reactie ce duce la inhibarea mecanismului SPLET de actiune a compusilor fenolici.
In amestecurile cu acid galic sau catehina au fost observate multiple efecte aditive (0.95 — 1.04),
iar probele formate din rutina si acidul tartric sau citric au demonstrat puternice efecte sinergice
de max. 1.27 si, respectiv, 1.29. Manifestarea efectul sinergic in probele date poate fi provocata
de procesele de oligomerizar a compusilor fenolici, fenomen care se poate solda cu formarea
structurilor cu capacitate antioxidanta sporita.

6. Datele obtinute in amestecurile formate dintr-un compus fenolic si acidul dihidroxifumaric
relevd prezenta efectelor antioxidante sinergice, aditive si antagoniste. Amestecurile de acid
dihidroxifumaric si catehina sau rutina manifesta cel mai sporit efect sinergic de 1.08 si, respectiv,
1.07, datorita potentialelor reactii de oligomeriare a polifenolilor. Combinatia quercetina — acid
dihidroxifumaric demonstreaza, preponderent, interactiuni antioxidante aditive in intervalul 0.95
—0.99, iar amestecurile de acid galic — acid dihidroxifumaric si resveratrol — acid dihidroxifumaric
manifestd antagonism puternic, inregistrandu-se valori minime de 0.43 si, respectiv, de 0.75.

7. In amestecurile dintre acidul ascorbic si acidul tartric, au fost stabilite efecte sinergice
moderate, valorile maxime fiind de 1.08; in cazul amestecurilor acid ascorbic — acid citric, a fost
observatd predominarea efectelor aditive (0.95 — 1.04). Prezenta interactiunilor sinergice si aditive
se datoreaza concentratiei mari de ioni de acid tartric sau citric in reactie, care sustine mecanismul
HAT de actiune a acidului ascorbic.

8. A fost determinata prezenta efectelor sinergice puternice intre acidul ascorbic si
dihidroxifumaric prin adaptarea si aplicarea a patru metode spectrale de analizd — UV-Viz,
Stopped-Flow, RES si RMN. Datele obtinute la spectroscopia UV-Viz demonstreaza efecte
sinergice in intervalul 1.05 — 1.17, inregistrate la concentratiile maximale ale compusilor testati;
rezultatele investigatiilor la spectroscopia Stopped-Flow indica asupra maririi vitezei de reactie
(de 10 ori in cazul acidului dihidroxifumaric si de 2 ori in cazul acidului ascorbic) si a activitatii
antioxidante a acizilor analizati in matricea de vin comparativ cu rezultatele obtinute in 98%
etanol; spectroscopia RES a demonstrat existenta efectelor antioxidante sinergice puternice (1.24)
si moderate (0.9 — metoda FIC) intre acizii ascorbic si dihidroxifumaric, fiind aplicate doud metode
de calcul diferite; recurgand la spectroscopia RMN, a fost stabilit ca interactiunea antioxidanta
sinergicd este favorizatd de unele procese de regenerare partiald dintre acizii ascorbic si

dihidroxifumaric, ultimul avand capacitatea de regenerare a acidului ascorbic.
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9. Tn amestecul acid ascorbic — resveratrol exista efecte antioxidante antagoniste si sinergice
dependente de ordinea adaugarii compusilor in reactie. Efectul sinergic maximal de 1.19 este
obtinut atunci cand la solutia de DPPH’ se adauga initial resveratrol, iar dupa consumarea completa
a stilbenului, se adauga acid ascorbic. Spectrele RMN au demonstrat ca acest scenariu se soldeaza
cu formarea trans-J-viniferinelor, care poseda activitate antioxidanta si sporesc efectul sinergic al
amestecului de compusi.

10. In mediu de solutie tampon fosfat, preparatul ENOXIL poseda activitate antioxidanta de 2
— 3 ori mai mare decat in apa. Adaugand acid ascorbic la solutia de ENOXIL, rezultatele
demonstreaza prezenta sinergismului 1n toate probele analizate. Activitatea antioxidanta totala si
amploarea efectului sinergic depind de ordinea addugarii compusilor in reactie, astfel ca cel mai
mare efect sinergic — 1.19, a fost obtinut in proba in care initial interactioneaza preparatul ENOXIL
cu DPPH?", apoi se adauga acidul ascorbic.

11. Abordarea rezultatelor studiului interactiunilor antioxidante din perspectiva ecovaleologica
ofera o viziune noud asupra subiectului dat. Integrarea conceptului de ecovaleologie in continutul
prelegerii ,,Chimia alimentara si asigurarea calitatii produselor. Antioxidantii” din cadrul cursului
de Chimie ecologica de la Universitatea de Stat din Moldova a permis familiarizarea studentilor
cu avantajele si riscurile pentru sdnatate a consumului antioxidantilor, efectul concentratiei
compusilor dati asupra sanatatii, a facilitat argumentarea beneficiului consumului de antioxidanti
din surse naturale, precum si orientarea studentilor spre abordari sustenabile si in rezonanta cu
dezvoltarea durabild a societatii. Chestionarul elaborat a demonstrat ca prelegerea a avut impact
pozitiv asupra interpretdrii materialului stiintifico-didactic si asupra formarii unor concluzii
privind consumul antioxidantilor, impactului concentratiei compusilor dati si importantei

antioxidantilor pentru sanatate.

Recomandari practice

e Se recomanda aplicarea rezultatelor stiintifice obtinute pentru Imbundtdtirea efectului
antioxidant si a eficientei produselor alimentare, cosmetologice, medicinale, farmacologice si
a procedeelor tehnologice existente.

e Se recomandd introducerea in curriculumul cursului de Chimie ecologica din cadrul
Universitatii de Stat din Moldova a conceptului de ecovaleologie pentru formarea deprinderilor

sandtoase, ecologice si sustenabile in rdndul tinerilor.
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ADNOTARE

Vicol Crina, ,,Interactiuni antioxidante dintre unii compusi fenolici si acizi organici
din struguri — contributie la formarea ecovaleologica a tinerilor specialisti”, teza de doctor
in stiinte chimice, Chisinau, 2024

Structura tezei. Teza este formata din introducere, cinci capitole, concluzii generale si
recomandari, bibliografia din 269 surse, 59 figuri, 8§ tabele si 4 anexe, 128 pagini text de baza.
Rezultatele obtinute sunt publicate Tn 26 lucrari stiintifice.

Cuvinte-cheie: antioxidant, compusi fenolici, acizi organici, interactiuni antioxidante, efect
sinergic, efect antagonist, efect aditiv, struguri, ecovaleologie.

Domeniul de studiu: 145.01 Chimie Ecologica

Scopul si obiectivele tezei constau In determinarea (i) tipului de interactiune antioxidanta
dintre unii compusi fenolici si acizi organici din struguri si (ii) a dependentei efectelor antioxidante
de concentratia si combinatia substantelor investigate; (iii) formularea unor concluzii privind
consumul si utilizarea eficienta a antioxidantilor.

Noutatea si originalitatea stiintifici. In premiera au fost determinate tipurile de interactiuni
antioxidante dintre unii compusii fenolici si acizi organici naturali, fiind studiate combinatiile si
concentratiile similare celor din struguri. Au fost propuse mecanismele de interactiune
antioxidanta pentru amestecurile studiate: compus fenolic — acid organic, acid ascorbic — acid
dihidroxifumaric, acid ascorbic — resveratrol. In premierd au fost aplicate metodele DPPH’,
ABTS'" si PRFe pentru studierea activitatii antioxidante a soiurilor de struguri autohtoni de
selectie noud. Pentru prima datd, subiectului interactiunilor antioxidante a fost abordat din
perspectiva conceptului de ecovaleologie in scopul formuldrii concluziilor privind consumul
rational si intrebuintarea eficienta a antioxidantilor.

Problema stiintifici solutionatd rezida in identificarea efectelor antioxidante existente
intre compusii fenolici si acizii organici din struguri, fapt care relevd avantajele consumului
antioxidantilor din surse naturale sau in combinatii si concentratii similare, si serveste drept solutie
pentru caracterul prooxidant al compusilor antioxidanti.

Semnificatia teoretici. Rezultatele obtinute Tmbogatesc si completeaza studiile existente,
de asemenea, permit formularea unor idei mai exacte referitoare la mecanismele si procesele redox
in care pot fi implicate substantele studiate — procese care au loc in struguri, vinuri, precum si in
organismul uman odatd ce compusii dati sunt consumati cu hrana. De asemenea, datele obtinute
argumenteazd importanta concentratiei, a mediului de reactie si a consecutivitdtii adaugarii
compusilor in reactie asupra activitdtii antioxidante totale si tipului de interactiune antioxidanta.
Rezultatele investigatiei aduc un aport stiintific si didactic privind formarea ecovaleologicd a
tinerilor 1n institutiile de invatamant superior.

Valoarea aplicativa se axeaza pe posibilitatea utilizarii rezultatelor experimentale obtinute
pentru imbunatatirea efectului antioxidant si a eficientei produselor farmaceutice, cosmetice si a
procedeelor tehnologice existente. Totodata, rezultatele obtinute pot fi usor integrate in continutul
cursurile didactice la disciplinele chimie, chimie ecologica, ecologie etc.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele obtinute au fost integrate si prezentate,
timp de patru ani consecutivi, in cadrul prelegerii ,,Chimia alimentara si asigurarea calitatii
produselor. Antioxidantii” ce face parte din cursul de Chimie ecologica elaborat de acad. Gh. Duca
la Universitatea de Stat din Moldova.
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ANNOTATION

Vicol Crina, ""Antioxidant interactions between some grape phenolic compounds and
organic acids - contribution to the ecovaleological education of young experts', PhD thesis
in chemical sciences, Chisinau, 2024

Thesis structure. The thesis consists of the introduction, five chapters, general conclusions
and recommendations, the bibliography of 269 sources, 59 figures, 8 tables and 4 appendices, 128
pages of basic text. The results obtained are published in 26 scientific works.

Key words: antioxidant, phenolic compounds, organic acids, antioxidant interactions,
synergistic effect, antagonistic effect, additive effect, grapes, ecovaleology.

Field of study: 145.01 Ecological Chemistry

The purpose and objectives of the thesis are to determine (i) the type of antioxidant
interactions between some grape phenolic compounds and organic acids and (ii) the dependence
of the antioxidant effects on the concentration and combination of the investigated substances; (iii)
to formulate conclusions regarding the consumption and effective use of antioxidants.

Scientific novelty and originality. For the first time, the types of antioxidant interactions
between some natural phenolic compounds and organic acids have been determined, by studying
the combinations and concentrations similar to those in grapes. Antioxidant interaction
mechanisms were proposed for the studied mixtures: phenolic compound — organic acid, ascorbic
acid — dihydroxyfumaric acid, ascorbic acid — resveratrol. For the first time, the DPPH’, ABTS""
and PRFe methods were applied to study the antioxidant activity of autochthonous grape varieties
of new selection. A new perspective on the topic of antioxidant interactions was offered by
addressing the subject from the view of the ecovaleology concept in order to formulate conclusions
regarding the consumption and efficient use of antioxidants.

The solved scientific problem resides in the identification of the existing antioxidant effects
between grape phenolic compounds and organic acids, a phenomenon that reveals the advantages
of consumption of antioxidants from natural sources or in similar combinations and
concentrations, and serves as a solution for the prooxidant character of antioxidant compounds.

Theoretical significance. The obtained results enrich and complement the existing studies,
also allow the formulation of more accurate ideas regarding the redox mechanisms and processes
in which the studied substances can be involved - processes that take place in grapes, wines, as
well as in the human body once the given compounds are consume with food. Also, the obtained
data argue the importance of the concentration, reaction environment and consecutiveness of
compounds addition in the reaction on the total antioxidant activity and the type of antioxidant
interaction. The results of the investigation bring a scientific and didactic contribution regarding
the ecovaleological training of young people in higher education institutions.

The applicative value relies on the possibility of using the conclusions developed based on
the obtained results to improve the antioxidant effect and the efficiency of pharmaceutical,
cosmetic products and the existing technological processes. At the same time, the obtained results
can be easily integrated into didactic courses of chemistry, ecological chemistry, ecology
disciplines.

Implementation of scientific results. The obtained results were integrated and presented,
four consecutive years, within the lecture "Food chemistry and product quality assurance.
Antioxidants" which is part of the Ecological Chemistry course taught by acad. Gh. Duca at the
State University of Moldova.
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AHHOTALIUS

Bukoa Kpuna, KAHTHOKCHJIAHTHBbIE B3aMMO/1€iiCTBHS MeKIAY HEKOTOPbIMU
(peHOJILHBIMHU COeJMHEHUSIMHM BHHOIPAa1a M OPraHMYeCKMMH KHCJI0TAMH — BKJIAJ B
IKOBAJICOJIOTHYECKOe 00Pa30BaAHHE MOJIOAbIX CIIEIHATHUCTOB, JTHCCEPTALHSA 110 HA

COMCKAaHHe YYCHOH cTelleHH JOKTOPa XUMHYeCcKUuX HayK, Kumunes, 2024 r.

CtpykTypa amccepramum. Jluccepranusi COCTOUT M3 BBEIACHUS, ISITH TJaB, OOIIMX
BBIBOJIOB M pEeKOMEHanui, oudnuorpadpuu n3 269 ucroyHukos, 59 pucyHkoB, 8 Tabmui u 4
NpUIoXKeHud, 128 cTpaHul] OCHOBHOTO Tekcrta. IlomydyeHHble pe3yabTaThl OMyOJIMKOBaHBI B 26
Hay4YHbIX padoTax.

KiroueBble cj10Ba: aHTHOKCHIIAHT, ()CHOJIbHBIC COCIUHEHUS, OPTaHMYECKHUE KHCIIOTHI,
AQHTHOKCHJIaHTHBIE B3aUMOJICHCTBUS, CHHepreTuuecKuil 3¢(dexT, anTaroHucTuyeckuii >Qdexr,
AT TUBHBINA 3 ()EKT, BHHOTPaI, YKOBAICOIOTHSI.

Oo0Jaactb uccaexopanus: 145.01 Dxonoruueckass XUMHU

Heap m 3axaum aucCepPTANMOHHON PadOTHI 3aKIIOYAOTCS B ompeaencHuu: (i) Tuma
AHTHOKCHJIAHTHBIX B3aMMOJCHMCTBUI MEXIYy HEKOTOPHIMU (DEHOIBHBIMU COCAUHEHHUSIMH |
OpPraHMYECKUMHU KHUCIIOTAaMH B BHHOTPaje ¥ (il) 3aBUCHUMOCTH aHTHOKCHUIAHTHOTO JICHCTBUS OT
KOHIEHTPAllMM W COYETaHUs HCCIeNyeMbIX BemiecTB; (iii) (opMymupoBaHHE BBIBOJOB
OTHOCHUTEIILHO IMOTPeOICHUS U 3PHEKTUBHOTO UCTIOIH30BAHUSI AHTHOKCHIAHTOB.

Hayuynassi HOBHM3HA W OPHMIMHAJBLHOCTH. BrepBble ObUIM ONpPENEIECHB  THIIBI
AQHTHOKCHJIAHTHBIX B3aMMOJCHCTBHIA MEXKIY HEKOTOPHIMU (DEHOJIBHBIMH COCAMHCHHSIMA |
MPUPOJHBIMU OPTaHMYECKMMH KHUCIOTaMH, HUCCIEIyeMbIMH B COUYETAHUSX U KOHIICHTPAILMSX,
AQHAJIOTUYHBIX TAKOBBIM B BUHOrpane. lIpemioskeHbl MeXaHW3Mbl aAHTHOKCHUIAHTHOTO
B3aMMOJICHCTBUS HCCIEAYEMBIX cMeceil (DEHONbHBIX COCAMHEHWH M OPraHu4YeCKUX KHCIOT.
Bueperie metoast DPPH', ABTS™ u PRFe Gbuin nprMeHEHBI IS M3y4YE€HHs] aHTHOKCHIAHTHOM
aKTUBHOCTH aBTOXTOHHBIX COPTOB BMHOIpaJa HOBOMl cenekuuu. BrepBbie Oblia paccMOTpeHa
TéMa aHTHOKCUJIAHTHBIX B3aUMOJICHCTBHM C MO3UIUNA 3KOBAJICOJIOTHYECKON KOHIIENIUH C UETbIO
(dbopMynupoBaHHs BBHIBOJIOB 00 pallMOHAIBHOM MOTpeOiIeHn:d U 3()(HEKTUBHOM HCIOIb30BAaHUH
AQHTHUOKCHUJIAHTOB.

Pemiennass HayuyHassh mpo0jaeMa 3aKJIIOYaeTcsl B BBISIBJICHUM  CYIIECTBYIOIIMX
AHTUOKCUJIAHTHBIX 3 (HEKTOB MEXKTy (DEHOTBHBIMH COSTMHEHUSIMU M OPTaHUYECKUMH KHCIIOTaMU
W3 BUHOTPAJa, YTO PACKPBIBAET MPEUMYIIECTBA MOTPEOJIEHNs aHTUOKCUAAHTOB U3 MPUPOIHBIX
WCTOYHUKOB WJIM B AHAJOTUYHBIX KOMOMHAIIUSAX W KOHIICHTPAIMSAX W CIYXHT pPEIICHUEM
MpoOJIeMbI MPOOKCHIAHTHOTO XapaKTepa aHTUOKCUIAHTHBIX COETUHEHUH.

Teoperuueckoe 3HaueHue: IlomydeHHble pe3yapTaThl O00OTAMAIOT W JOMOJIHSIOT
CYILIECTBYIOIIME WCCIENOBAaHUS, a TaKXke TMO3BOJISAIT chopMyaupoBaTh Oolee TOYHbBIE
MPEACTABICHUSI OTHOCUTEIIEHO OKUCIUTEIHFHO-BOCCTAHOBUTEIBHBIX MEXAHU3MOB U MPOIECCOB, B
KOTOPBIX MOTYT y4aCTBOBAaTh U3y4aeMbl€ BEIIECTBA. Pe3ynbTaThl HCCIEI0BAHNS BHOCIT HAYYHBIN
Y TUAAKTAUYECKUM BKJIA/] B 9KOBAICOJOTUUYECKYIO MOATOTOBKY MOJIOJIBIX CIIEIIUATUCTOB.

IIpukiagHoe 3HAYEeHHE OPUEHTHUPOBAHO HA BO3MOYKHOCTH HCIOJIb30BAHUSI PE3YJIbTAaTOB
TUCCEpPTAllMy  JUIS  TIOBBIIIEHUSI  aHTUOKCHJIAHTHOTO  JeWcTBHS W 3G ()EKTUBHOCTH
(hapMalleBTUUECKUX, KOCMETUYECKUX, & TaKKe CYIIECTBYIOIIUX TEXHOJIOTUYECKUX IPOIIECCOB.
[TomyuenHble pe3yabTaThl MOXKHO JIETKO MHTETPHUPOBAThH B COJIEPKAHUE JTUIAKTHIECKUX KYypCOB
0 AUCLUIUIMHAM XHUMHUSL, SKOJIOTUUYECKasi XUMMUSI, SKOJIOTUS U T.1.

BHenpenue Hay4yHbIX pe3yjbTaToB: [lomyueHHbIE pe3ynbTaThl ObUTH MHTETPUPOBAHBI U
MPEICTaBJICHBI HA JICKITUN « XUMHUS MMUIIEBBIX MPOAYKTOB U 0€30MaCHOCTh MUIIEBHIX MPOIYKTOB;
AHTHOKCHIAHTBD» B paMKax Kypca «JKoJIOTHMYecKas XuMHUs», uutaeMoro akan. I'. Jlyka B
l'ocynapcrBenHoM YHuBepcurere MoJ10BBL.
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