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Maisto papildy, kuriy sudétyje yra valgomyjy ¢esnaky (Allium sativum L.)
milteliy, cheminés sudéties tyrimas taikant efektyviosios skys¢iy chromatografijos

(ESC) metoda
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Pastaraisiais metais maisto papildy, kuriy sudétyje yra cesnaky milteliy, populiarumas akivaizdziai iSaugo, taciau juose esancios bioaktyvios
medziagos tiriamos retai. Tokiy maisto papildy kokybé dazniausiai apiblidinama juose esancio aliino kiekiu, taciau gausu ir kity sieros junginiy, kurie
taip pat pasiZymi jvairiu farmakologiniu veikimu. Siuo validuotu ESC metodu galima kokybiskai nustatyti aliina, alicina, S-Alil-L-cisteina (SAC), y-
Glutamil-S-alil-L-cisteing (GLUAICs), y-Glutamil-S-(trans-1-propenyl)-L-cisteing (GLUPeCs) bei y-Glutamilfenilalaning (GLUPheAla). Tyrime
naudota kolonélé: YMC-Triart C18 (150 x 3,0 mm, 3 pm), taikytas gradientinis eliuavimas. Naudoti eliuentai, i kuriy sudétj jeina heptansulfoniné rugstis.
Naudotas fotodiody matricos detektorius (200 - 400 nm bangy ilgio diapazonas). Gauti biologiskai aktyviy junginiy UV absorbcijos spektrai, kurie yra

identiski mokslinéje literatiiroje esantiems spektrams.
Cesnakas, maisto papildai, ESC, aliinas, alicinas

Ivadas

Valgomasis ¢esnakas (Allium sativum L)) -
daugiametis Zolinis, lelijiniy (Liliaceae) Seimos augalas.
Tai vienas seniausiy tradiciniy vaistiniy augaly, kuri
vartojo ivairios pasaulio kultiiros daugeliui susirgimy bei
ligu gydyti [10]. Sio augalo déka buvo palaikomos
imuninés, Sirdies ir kraujagysliy sistemos funkcijos, véliau
pastebétas  jo  antioksidacinis,  prieSmikrobinis ir
priesvézinis aktyvumas [4]. Siandien natiiralioji medicina
rekomenduoja  Cesnaka vartoti virSkinamojo trakto
sutrikimy, Zzarnyno ligy, gerklés, grybeliniy infekcijy,
parazitoziy gydymui [7].

Remiantis PSO duomenimis, Sirdies ir kraujagysliy
ligos yra viena i§ dazniausiy mirties priezas¢iy. Apytiksliai
apskaiCiuota, kad iki 2030 mety S$ios ligos mirties
priezastimi taps 23,3 mln. zmoniy [12]. Pastaruoju metu
labai susidométa Gesnako veiksmingumu gydant Sirdies ir
kraujagysliy ligas, nes daugelis moksliniy tyrimy pagrindé
Sio augalo efektyvuma mazinant mazo tankio lipoproteiny
(,,blogojo* cholesterolio), trigliceridy kieki kraujyje,
sukeliant trombocity agregacija mazinantj bei hipotenzini
poveiki [4; 6].

Aliinas  randamas  cesnako  gumby lasteliy
citoplazmoje, o fermentas alinazé- Iasteliu vakuolése.
Kuomet cesnakas pjaustomas, traiSkomas ar kramtomas,
vakuolé pazeidziama ir i§ jos iSsiskiria alinaze. Ji dalyvauja
fermentinés hidrolizés reakcijoje aliinui virstant alicinu,
piruvatu ir amonio jonu (NH,") [2; 11]. Alinaze galima
uzslopinti vykdant ekstrakcijg i§ ¢esnako milteliy tableciy
ar kapsuliy kaip ekstrahenta naudojant metanolio (0,01M):
vandenilio chlorido/skruzdziy rgsties misinj [3; 8].

Gaminant ¢esnaky miltelius ¢esnaky skiltelés smulkiai
supjaustomos, iSdziovinamos ir sutrinamos gristuvéje.
Véliau i§ gauty milteliy gaminamos tabletés ar kapsulés.
Manoma, kad cesnaky milteliy cheminé sudétis iSlieka
nepakitusi lyginant su Svieziu sveiku Cesnaku, taciau gali
skirtis junginiy kiekiai. Pagrindinis junginys tiek $vieziame
Cesnake, tiek jo milteliuose- aliinas [1; 8]. Taip pat
randama ir vandenyje tirpiy sieros organiniy junginiy- S-
alil-L-cisteino (SAC), jo pirmtako y-Glutamil-S-alil-L-
cisteino (GLUAICs). [7].
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Pastaraisiais metais maisto papildy, kuriy sudétyje yra
Cesnaky milteliy, populiarumas akivaizdziai iSaugo, taciau
juose esancios bioaktyvios medZiagos tiriamos retai [9],
todél Sio darbo tikslas - atlikti valgomuyjy ¢esnaky (Allium
sativum L.) milteliy biologiskai aktyviy medziagy
kokybing analize Lietuvoje notifikuotuose maisto
papilduose. Tyrimo objektas - dvieju skirtingy gamintojy
maisto papildai: Maisto papildas-1 (Danija) bei Maisto
papildas-2 (JAV).

Tyrimo metodika

Efektyvioji skysciy chromatografija. Siekiant pritaikyti
efektyviosios  skys¢iy  chromatografijos  metodika
biologiskai aktyviy medziagy kokybiniam jvertinimui
maisto papilduose, kuriy sudétyje yra Cesnaky milteliy,
buvo tiriami skirtingy valstybiy gamintojy maisto papildai:
Cesnaky milteliy tabletés, Danija (toliau - Maisto papildas-
1), Cesnaky milteliy kapsulés, JAV (toliau - Maisto
papildas-2). Tyrime naudotas skys¢iu chromatografas
Waters 2695 su fotodiody matricos detektoriumi (Waters
996, 200 - 400 nm bangy ilgio diapazonas).
Chromatografavimo kolonélé - YMC-Triart C18 (150 x 3,0
mm, 3 um). Judrioji fazé sudaryta i§ A ir B tirpikliy-
eliuenty sistemos.

Eliuenty parinkimas. Eliuentas A: 10 mM natrio-
divandenilio fosfato dihidratas, 5 mM natrio 1-
heptansulfonato monohidratas (pH 2,1, reguliuojamas su
fosforo rtigstimi). Eliuentas B: acetonitrilas, 10 mM natrio-
divandenilio fosfato dihidratas, 5 mM natrio 1-
heptansulfonato monohidratas (50:50, V/V, pH 2,1).
Eliuenty tékmés greitis 0,4 ml/min, injekcijos taris 10 pl,
kolonélés temperatiira 38 °C, detekcija vykdyta prie 208
nm UV Sviesos bangos ilgio. Aliinas jvertintas kokybiSkai,
remiantis aliino standartu (Sigma-Aldrich, JAV).

Tiriamyjy méginiy paruosimas. Méginiai paruosti
remiantis literatiiroje nurodyta ekstrakcijos metodika [3].

Rezultatai ir aptarimas
Biologiskai aktyvios medziagos, esancios maisto

papilduose, buvo nustatytos remiantis ju sulaikymo laikais
ir UV absorbcijos spektrais. Tyrimo metu naudota keletas
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chromatografiniy kolonéliy, taiau geriausias junginiy
i§skirstymas pasiektas naudojant YMC-Triart C18 (150 x
3,0 mm, 3 pm) kolon¢le. Atsizvelgiant i mokslininky
tyrimus (Arnault ir kt., 2003), tiriamyjy junginiy
atskyrimui taikytas gradientinis eliuavimas. Eliuavimo
gradientas nurodytas 1 lentel¢je. Optimalus junginiy
atskyrimas buvo pasiektas, kuomet eliuenty tékmés greitis
buvo 0,4 ml/min. Vieno méginio chromatografavimo
trukmé - 30 min.

1 lentelé. Eliuavimo gradientas.
Table 1. Gradient elution program.

Tirpikliy Laikas, min
sistema

0 5 25 |26 28 30
A 100 |70 |46 |0 0 100
B 0 30 |54 |100 |100 |O

Chromatografavimas atliktas slopinant (1 pav., 3 pav.)
ir aktyvinant (2 pav., 4 pav.) fermenta alinaze. Slopinant

alinaz¢ nustatomas tik aliinas (alicinas susidaro tik
aktyvinant alinaz¢). Be aliino maisto papilduose buvo

nustatyta:  S-Alil-L-cisteinas  (deoksialiinas-SAC), v-
Glutamil-S-alil-L-cisteinas  (GLUAICs), y-Glutamil-S-
(trans-1-propenyl)-L-cisteinas (GLUPeCs), Y-

Glutamilfenilalaninas (GLUPheAla) bei dialiltiosulfinatas
(alicinas). Sie junginiai identifikuoti pagal chromatografinj
profili [3] ir ju UV spektrus literatiroje (5 pav.) [5].
Sulaikymo laiky (Ry) vidurkis abiejuose papilduose yra: (-
)aliino - 8, 905 min, SAC - 12, 939 min, GLUAICs - 15,
215 min, GLUPeCs - 16, 805 min, GLUPheAla - 17, 749
min, alicino - 22, 073 min.

Taikant §§f ESC metoda galima kokybiSkai nustatyti
aliina, alicing bei kitus sieros organinius junginius ¢esnaky
milteliy maisto papilduose. Pasirinktas metodas turi
nemazai privalumy - geras biologiskai aktyviy junginiy
skirstymas, nesudétingas méginiy paruoSimas, gana
trumpas analizés laikas, galimybé identifikuoti aliing ir
alicing taikant vieng metodika.
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1 pav. Maisto papildo-1 chromatograma slopinant fermenta alinaze.
Fig. 1. Chromatogram of food supplement-1 with inhibited allinase.
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3 pav. Maisto papildo-2 chromatograma slopinant fermenta alinazg.
Fig. 3. Chromatogram of food supplement-2 with inhibited allinase.
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Fig. 4. Chromatogram of food supplement-1 with activated allinase.
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5 pav. Alicino UV absorbcijos spektrai: A) gautas eksperimento metu; B) pateiktas literattiros Saltinyje [5].
Fig. 5. UV absorption spectra of allicin: A) experimental; B) literature data [5].

Metodo validacija. Metodika validuota pagal Siuos

validacinius parametrus: specifiSkuma, atkartojamuma,
tarpinj preciziSkuma. Atlikus tyrimus nustatyta, kad visi
validaciniai ~ parametrai  atitinka  jiems  keliamus
reikalavimus.
ISvados

Pasirinkta efektyviosios skys¢iu chromatografijos

metodika yra tinkama biologiskai aktyviy medziagy maisto
papilduose, kuriuose yra Cesnaky milteliy, kokybiniam
ivertinimui, skirstymui bei identifikavimui.
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High performance liquid chromatography (HPLC) method for chemical composition analysis of food supplements, containing garlic (Allium
sativum L.) powder

Summary

In recent years, the popularity of food supplements, containing garlic powder, obvious increased. However, bioactive substances in garlic powder
are tested infrequent. The quality of such food supplements are mainly defined by alliin content, but there are a lot of other sulfur rich compounds, which
also have various pharmacological effects. This validated HPLC method allows to determine qualitatively alliin, allicin, S-Allyl-L-cysteine (SAC), y-
Glutamyl-S-allyl-L-cysteine (GLUAICs), y-Glutamyl-S-(trans-1-propenyl)-L-cysteine (GLUPeCs) and y-Glutamyl phenylalanine (GLUPheAla). In this
study YMC-Triart C18 (150 x 3,0 mm, 3 pm) column has been used, gradient elution mode has been applied. Eluent system contains heptanesulfonic
acid. Photodiode array detector (200 — 400 nm range) has been used. UV absorption spectra of biologically active compounds obtained during experiment
are identical to the spectra listed in the scientific literature.

Garlic, food supplements, HPLC, alliin, allicin

Gauta 2017 m. kovo meén., atiduota spaudai 2017 m. balandzio mén.
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