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Sazetak

Diplomskog rada studentice Marije Pesa, naslova

BIOAKTIVNI SPOJEVI SAMONIKLOG MEDVJEDEG LUKA (Allium
ursinum L.)

Medvjedi luk je samonikla biljka iz porodice sunovratki (Amaryllidaceae). U Hrvatskoj
ova biljka raste u kontinentalnom i gorskom podrucju, dok je na krajnjem jugu nema. Svi njeni
dijelovi su jestivi, no naj¢esée se konzumiraju lukovice i listovi. Budu¢i da nije zakonom
zasti¢ena, lako je dostupna za konzumaciju i berbu. Osim $to se koristi u kulinarstvu, ova biljka
ima i mnogo ljekovitih svojstava.

Cilj ovog diplomskog rada bio je istraziti razlike u sadrzaju bioaktivnih komponenti u
listovima medvjedeg luka prikupljenih na razli¢itim mikrolokacijama, te utvrditi razlike u
sadrZaju bioaktivnih spojeva biljaka u vegetativnoj 1 generativnoj fazi. U svrhu utvrdivanja
nutritivnog sastava provedene su kemijske analize: suhe tvari (%), pH-vrijednosti, ukupnih
kiselina (%), vitamina C (mg/100 g svjeze tvari), ukupnih fenola (mg GAE/100 g svjeZe tvari),
antioksidacijskog kapaciteta (umol TE/L) te vrijednosti ukupnih klorofila i karotenoida (mg/qg).
Osim navedenih kemijskih analiza, utvrdene su morfoloske i kromatske vrijednosti listova
samonikog medvjedeg luka na pet mikrolokacija (‘Maksimir cesta’, 'Maksimir potok’,
'Vukomerec', 'Rude' i 'TuSkanac'). Iz morfoloskih vrijednosti je utvrdeno da ispitivane
populacije pripadaju formi ucrainicum te da duljina listova iznosi od 157,38 do 202,09 mm
ovisno o mikrolokaciji i fazi rasta. Utvrdene su i razlike u koli¢ini vitamina C, prilikom ¢ega je
najveci sadrzaj utvrden prije cvatnje i iznosio je 63 mg/100 g na lokaciji 'Vukomerec'. Opcenito,
za vrijeme cvatnje se kod svih uzoraka, na svim lokacijama smanjio sadrzaj navedenog
vitamina. Koli¢ine ukupnih fenola u ovom istrazivanju iznosile su od 132,15 do 191,14 mg
GAE/100 g ovisno o lokaciji i fazi rasta. Za vrijeme cvatnje antioksidacijski kapacitet se
povecao na svim lokacijama te je iznosio od 2141,29 do 2230,66 umol TE/L.

Temeljem dobivenih rezultata utvrdeno je da faza rasta i mikrolokacija sa svojim
pedoklimatskim ¢imbenicima utje¢u na sadrzaj bioaktivnih komponenti, a time i na nutritivni
sastav biljke. Takoder se iz ovog rada moze utvrditi da su listovi medvjedeg luka vrijedan izvor
vitamina C i brojnih drugih antioksidansa.

Kljuéne rijeci: samoniklo bilje, bioaktivni spojevi, vitamin C, fenoli, antioksidacijski
kapacitet



Abstract

Of the master’s thesis — student Marija Pesa, entitled

BIOACTIVE COMPOUNDS OF WILDGROWN BEAR'S GARLIC
(Allium ursinum L.)

Wild garlic is a wildgrown plant from Amaryllidaceae family. In Croatia this plant
grows in continental and mountainous areas. All its parts are edible, but bulbs and leaves are
usually consumed. Since it is not protected by law, it's easily available for consumption and
harvesting. Apart from being used in culinary purposes, this plant also has many medical
benefits.

The aim of this graduate thesis was to investigate the differences in the content of
bioactive components in the leaves of ramsons collected at various microlocations, and to
determinate the differences in the bioactive compounds in vegetative and generative phases.
Following chemical analysis, in purpose of determining nutritional composition, was
conducted: dry matter (%), pH-value, total acides (%), vitamin C (mg/100 g fresh matter), total
phenols (mg GAE/100 g fresh matter), antioxidant capacity (umol TE/L) and values of total
chlorophyll and carotenoid (mg/g). Besides nutritional composition, this thesis shows
morphological and chromatic values of the leaves from five microlocations ('Maksimir cesta’,
'Maksimir potok', 'Vukomerec', 'Rude' and '"Tuskanac'). From the morphological values it was
found that the examined populations belonged to the ucrainicum form and that the leaf lenght
was from 157,38 to 202,09 mm depending on the microlocation and growth phase. There were
also differences in the amount of vitamin C, with the highest content mesured before flowering
63 mg/100 g at the "Vukomerec' microlocation. Generally, during flowering in all samples the
vitamin content was reduced in all locations. The total amount of phenols in this study ranged
from 132,15 to 191,14 mg GAE/100 g depending on the location and growth stage. During
flowering, the antioxidant capacity was increased in all samples ranging from 2141,29 to
2230,66 pmol TE/L.

Based on the results, the growth phase and microlocations with its pedoclimatic factors,
affect the decrease or increase of the content of some bioactive components, and thus the
nutritional composition of the plant. This thesis shows that the leaves of bears garlic are
valuable source of vitamin C and antioxidans.

Key words: wildgrown plants, bioactive compounds, vitamin C, phenolic compounds,
antioxidant capacity



1. UVOD

Medvjedi luk je ljekovita biljka iz porodice sunovratki (lat. Amaryllidaceae). Poznato
je da se medvjedi luk koristio u tradicionalnoj medicini od davnina, medutim studije o
njegovom sastavu i farmakoloskoj u¢inkovitosti novijeg su datuma i vrlo su rijetke. Naziv biljke
je povezan s narodnom pricom prema kojoj medvjedi nakon budenja iz zimskog sSna
konzumiraju ovu biljku kako bi se rijeSili toksina iz tijela i vratili energiju (Sobolewska i sur.,
2015). Osim naziva medvjedi luk, postoji nekoliko narodnih naziva za ovu biljku, a to su:
srijemus, crijemus, ¢remuz, Sumski, pasji i divlji luk. U dostupnoj literaturi, medvjedi luk se
Cesto nalazi pod imenom "wild garlic" $to moze dovesti do zabune jer se pod tim nazivom
mogu naci i druge biljne vrste poput Allium vineale i Allium canadese kao i neke druge biljke

iz roda Tulbaghia (Sobolewska i sur., 2015).

Ova biljka je rasprostranjena u Europi i u Aziji i ne raste na podru¢jima iznad 1 900
metara nadmorske visine. Prirodna stanista medvjedeg luka mogu se na¢i od Mediterana do
Skandinavije. U Hrvatskoj, medvjedi luk je najvise rasprostranjen u kontinentalnoj i gorskoj
Hrvatskoj, dok ga na krajnjem jugu nema. Medvjedi luk Cesto raste u grupama, formirajuci
gusti pokrov u Sumama bukve, hrasta i graba (Szafer i Zarzycki 1972; Cincura i sur., 1990;
Oborny i sur., 2011; Morschhauser i sur., 2009). Period aktivnog rasta medvjedeg luka traje
izmedu tri do Cetiri mjeseca s poCetkom u rano proljece, izmedu kraja veljace i poCetka ozujka.
Ocekivano vrijeme cvatnje medvjedeg luka je izmedu travnja i svibnja. Gornji, nadzemni
dijelovi biljke naglo venu s dolaskom ljeta. Svi dijelovi biljke su jestivi, no najcesce se
konzumiraju lukovice i listovi. Za jelo se listovi beru do cvatnje, uz napomenu da su najukusniji
oni posve mladi, prije izbijanja cvjetne stapke. Osim $to se koristi u kulinarstvu, ova biljka ima
ljekovita svojstva. Zahvaljuju¢i kemijskom sastavu moze se koristiti kao antimikrobno
sredstvo, za detoksikaciju tijela te u prevenciji i lijeCenju kardiovaskularnih bolesti (Treben
1992; Macku i Krejc¢a 1989; Leporatti i Ivancheva 2003). Listovi ove biljke sadrze komponente
na bazi sumpora, fenole, vitamin C, klorofile i karotenoide. Medvjedi luk je takoder bogat izvor
zeljeza i adenozina.

1.1. Cilj rada

Cilj ovog rada bio je istraziti razlike u sadrzaju bioaktivnih komponenti u listovima
medvjedeg luka prikupljenih na razli¢itim mikrolokacijama, te utvrditi razlike u sadrzaju
bioaktivnih spojeva biljaka u vegetativnoj i generativnoj fazi.



2. Pregled literature

2.1. Botanicka pripadnost i rasprostranjenost

Medvjedi luk (lat. Allium ursinum) je vrsta samonikle jestive biljke srodne s lukom i
¢esnjakom. Medvjedi luk pripada redu Asparagales, porodici Amaryllidaceae, potporodici
Allioideae te rodu Allium. Rasprostranjena je u nizinskom i u planinskom dijelu Hrvatske (Slika
1). Neke od lokacija na kojima samoniklo raste su: Medvednica, Samoborsko gorje,
Vukomeri¢ke gorice, Moslavacka gora, podru¢je Varazdina, Ivans¢ica, Novi Marof, Bosiljevo,
Josipdol, U¢ka, Cicarija, Kordun, Lika i Bjelolasica. Izuzev navedenih podru¢ja, medvjedi luk
se moze naci i u samom centru grada Zagreba u parkovima poput Maksimira i Tuskanca te na
Mirogoju, u Vukomerecu i Jezdovcu. Izvan Hrvatske, medvjedi luk je raSiren u cijeloj Europi,
Maloj Aziji, na Kavkazu i Sibiru sve do poluotoka Kamcatke (Lenkova i sur., 2016; Purdevi¢
i sur., 2004).
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Slika 1. Rasprostranjenost medvjedeg luka na podrucju Hrvatske
(https://hirc.botanic.hr/fcd/ShowResults.aspx?hash=1741594556)
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2.2. Morfoloske karakteristike

Medvjedi luk je tipi¢ni predstavnik roda Allium (Slika 2). Ova biljka je proljetni geofit
i ima lukovicu kao podzemnu stabljiku. Lukovica je uska i izduzena, duljine 1,5 — 6 centimetara
(Slika 3). Ponekad se formiraju i lukovice ,kéerke” Sto je posebno vazno za vegetativno
razmnozavanje (Oborny i sur., 2011). Medvjedi luk moZe narasti do 50 centimetara visine, a
nadzemni dio biljke sastoji se od uspravne, trokutaste cvjetne stabljike, ¢vrste u popre¢nom
presjeku. Na vrhu cvjetne stabljike nalazi se cvat poput stitca koji ima od 3 do 30 zvjezdolikih,
snjezno-bijelih cvjetova, prema Blazewicz-Wozniak i Michowska (2011) 13,4 — 24,0 u
prosjeku. Do pune cvatnje cvjetovi su obavijeni sa dvije do tri brakteje. Cvatnja medvjedeg luka
obi¢no pocinje u travnju, a zavrSava sredinom svibnja. Takoder se, na nadzemnom dijelu biljke,
nalaze 2 — 3 lista koja su kraca od cvjetne stabljike. Listovi su glatki, ravni, elipticno lancetasti,
ugiljeni prema vrhu, a pri osnovi se postepeno suZzavaju u peteljku. Sirina listova medvjedeg
luka je oko 20 — 64 mm (Szafer i sur., 1988; Btazewicz-Wozniak i Michowska 2011).
Usporedna studija o zbirci jedinki medvjedeg luka iz razli¢itih ekotipova u Poljskoj pokazala
je da se oni znacajno razlikuju u Sirini lisnih plojki, duljini stabljika listova, duljini cvjetnih
stabljika i broju cvjetova u inflorescencama (Btazewicz-Wozniak i Michowska, 2011).

Slika 2. Morfologija medvjedeg luka
(https://www.pacificbulbsociety.org/pbswiki/index.php/Allium ursinum)



https://www.pacificbulbsociety.org/pbswiki/index.php/Allium_ursinum

Slika 3. Korijen medvjedeg luka (lijevo) i cvijet medvjedeg luka (desno)
(https://www.pacificbulbsociety.org/pbswiki/index.php/Allium ursinum)

Medvjedi luk se regenira uglavnom iz sjemenki, dok je vegetativna regeneracija od
manjeg znacaja. Plod medvjedeg luka je tobolac u kojem se nalaze sjemenke (Slika 4).
Sjemenke su crne 1 Sirine su 2 — 3 mm (Hermy 1 sur., 1999; Sendl 1995). Srednja tezina po
sjemenu iznosi 5,4 + 0,7 mg. Osipanje sjemenki je u lipnju i srpnju, iako vrijeme osipanja moze
biti odgodeno zbog vremenskih uvjeta, primjerice zbog hladnog proljeca i ljeta (Ernst, 1979).
Veéina sjemenki pada na tlo direktno ispod tobolca i tesko se raznosi vjetrom (Oborny i sur.,
2011; Ernst, 1979). Prijenos sjemenki na vece udaljenosti do potencijalnih stanista omogucuju
zivotinje ili se prijenos odvija putem voda tekucica (Eggert, 1992). Vecina sjemenki ostaje
dormantna jednu do dvije godine, medutim neke sjemenke klijaju tijekom nadolazeée zime ili
proljeca, obi¢no od studenog do ozujka (Eggert, 1992; Ernst, 1979). Gusti pokrov medvjedeg
luka moze proizvesti veliki broj sjemenki godis$nje, ¢ak 10 000 sjemenki po m? kao §to je
zabiljeZzeno u Sumi Gottingen u Njemackoj (Ernst, 1979). U Sumi 'Litovelske Pomoravi' u
Ceskoj zabiljezena je srednja proizvodnja sjemena od 2 692 sjemenki po m? (zabiljeZeni
maksimum je bio 5 612 sjemenki/m?) (Rychnovska i Bednar, 1998).

Slika 4. Sjemenke medvjedeg luka
(https://www.pacificbulbsociety.org/pbswiki/index.php/Allium ursinum)
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Istrazivanje medvjedeg luka provedeno je u Republici Srpskoj na tri lokacije razlicite
nadmorske visine, odnosno u razli¢itim ekoloskim uvjetima: ravnicarska lokacija Laktasi (120
m nadmorske visine), niza planinska lokacija Komljenovac (752 m nadmorske visine) i
planinska lokacija Drini¢ (950 m nadmorske visine). Istrazivanja su provedena u dvije
vegetacijske sezone (2004. i 2005. god) (Todorovi¢ i sur., 2009). Analiza je napravljena u fazi
mladog luka, odnosno fazi intezivnog rasta plojki kada se i bere za konzumiranje. Morfoloske
karakteristike srijemusa prikazane su u Tablici 1.

Tablica 1. Vrijednosti svojstava mladog luka Allium ursinum ovisno o godini i lokaciji
(Todorovi¢ i sur., 2009)

Godina
2004. 2005.
Lokalitet
Svojstvo
Laktasi | Komljenovac | Drini¢ | Prosjek | Laktasi | Komljenovac | Drini¢ | Prosjek | Prosjek
04/05
Br.korjen¢ica | 10,1 10,7 12,5 11,1 12,2 10,8 10,4 11,2 11,1
Broj listova 15 1,3 1,1 1,3 15 18 2,2 1,9 1,6
DuZina 13,45 14,37 16,32 | 14,71 | 16,76 15,99 17,14 | 16,63 15,7
plojke (cm)
Sirina plojke | 4,76 6,89 7,09 6,25 5,42 5,60 5,54 5,52 5,9
(cm)
DuZina lisne 9,8 10,3 13,4 | 11,09 | 16,09 13,14 13,01 | 14,08 12,6
peteljke (cm)
Promjer lisne | 0,32 0,37 0,43 0,37 0,39 0,33 0,31 0,35 0,36
peteljke (cm)
DuzZina 4,15 4,03 3,19 3,79 3,72 3,51 3,11 3,45 0,6
lukovice(cm)
Promjer 0,61 0,62 0,54 0,59 0,53 0,49 0,37 0,47 0,5
lukovice(cm)
Masa (g) 13,0 11,5 121 | 122 11,3 13,3 139 | 12,84 | 125
Br.bijaka/m?> | 532,0 432,0 386,0 | 450,0 | 684,0 563,0 412,0 | 553,0 | 501,5

U prosjeku list medvjedeg luka sa tri ispitivane lokacije imao je 15,7 cm dugu i 5,9 cm
Siroku plojku, na 12,6 cm dugoj lisnoj peteljci. Razlike u veli¢ini lista pri promjeni ekoloskih
uvjeta potvrduju promjenjivost ovog morfoloskog svojstva srijemusa (Anackov, 2003). Prema
Anackovu (2003) razlikuje se forma ucrainicum sa Sirinom lista ve¢om od 3,5 cm i forma
angustifolium sa Sirinom manjom od 3,5 cm. Na osnovu provedenog istrazivanja prosjecna
Sirina lista (sa sva tri lokaliteta) je 5,9 cm te ispitivane populacije pripadaju Sirokolisnoj formi.
Medvjedi luk iz ravnicarske lokacije bio je najmanje bujan (visina 29,0 cm) i imao je najmanju
masu mladog luka (12 g), dok je mladi luk na planinskoj lokaciji Drini¢ bio najbujniji (visina
33,1 cm) s najvecom masom mladog luka (13 g). Na osnovu dobivenih rezultata, autori su
zakljucili da su planinske lokacije najpogodnije za rast i razvoj medvjedeg luka (Todorovic i
sur., 2009). Promjenom nadmorske visine mijenja se broj listova, prinos kao i sadrzaj makro i



mikroelemenata. To ukazuje na moguce promjene koje bi nastale pri uzgoju ovog luka u
ravni¢arskom podrucju. U istrazivanju Blazewicz-Wozniak i Michowske (2011) u Poljskoj,
gdje su posadene lukovice tri ekotipa medvjedeg luka 'Dukla’, 'Roztocze' i '‘Bieszczady' duljina
listova je varirala od 70 — 244 mm ovisno o godini ispitivanja, a Sirina izmedu 22 i 59 mm.

2.3. Ekoloski zahtjevi

Poznate su dvije podvrste medvjedeg luka to su: A.ursinum ssp. ursinum i A.ursinum
ssp. ucrainicum. Potpodjela je bazirana na glatko¢i povrSine peteljke (Karpaviciene, 2006).
Peteljke kod ssp. ursinum su grube teksture s brojnim papilama dok su kod ssp. ucrainicum
peteljke glatke i bez papila (Rola, 2012; Farkas i sur., 2012). Zahtjevi za stani$tem jednaki Su
kod obje podvrste (Rola, 2012). Medvjedi luk najbolje raste na laganim do srednje teSkim,
hranivim, vlaznim, ali dobro dreniranim tlima te dobro uspjeva u sjeni i polusjeni (Szafer i
Zarzycki 1972; Cinéura i sur., 1990; Oborny i sur., 2011). lako ova biljna vrsta preferira visoku
vlagu zraka, moze se pronaci i na plitkim, prilicno suhim vapnenackim tlima (Eggert, 1992).
Medutim i susa, ali i stagniraju¢a voda ograni¢avajuéi su ¢imbenici za rast i razvoj ove biljke
(Kovacs, 2007). Jos jedan ograni¢avajuci ¢imbenik je koncentracija aluminija u vodenoj fazi
tla. U eksperimentalnim uvjetima aluminij je (u koncentraciji od 20 uM) ograni¢io izduzivanje
korijena medvjedeg luka. U takvim uvjetima je i rast novog korijenja bio jako slab (Andersson,
1993).

Medvjedi luk Cesto raste u gustom sklopu formirajuci velike pokrove u Sumama graba,
hrasta i bukve (Oborny i sur., 2011; Morschhauser i sur., 2009). Pod takvim gustim tepihom
odvija se kompeticija za svjetlost i prostor (Leuschner i Lendzion, 2009). Medvjedi luk je
snazan kompetitor koji utjeCe na rast drugih zeljastih biljaka putem tla gdje akumulira fenolne
fitotoksine. Natjece se s drugim biljnim vrstama i putem hlapljivih spojeva (Purdevic i sur.,
2004). Eksperimentalni podaci iz testova Klijanja sjemena i rasta sadnica pokazali su da tekuci
ekstrakt i hlapljvi spojevi iz lukovica medvjedeg luka sprije¢avaju rast drugih biljaka poput
zelene salate, amaranta i pSenice jaCe od ekstrakata 1z listova (Purdevic 1 sur., 2004).

Razdoblje aktivnog rasta medvjedeg luka traje od tri do ¢etiri mjeseca, pocevsi od ranog
proljeca prije razvoja liS¢a na kro$njama stabala (Jandl i sur., 1997). To osigurava dovoljno
svjetlosti u prvoj fazi rasta biljaka i omogucuje izbjegavanje kompetencije za svjetlost s
kro$njama drvec¢a (Shmanova i Krichfalushii, 1995; Oborny i sur., 2011). Nadalje, kada krosnje
drveca u kasno proljece razviju lis¢e, to liS¢e §titi biljku od izravnog sunceva svjetla 1 pomaze
odrzavanju odgovarajuce vlage zraka iznad tla. Ipak, nadzemni dijelovi biljke naglo presusuju
s dolaskom ljeta. Stopa uginu¢a medvjedeg luka tijekom prve 2 godine Zivota procjenjuje se na
oko 21 % (Bierzychudek, 1982). U sljedecoj godini navedena stopa se povecava jer biljka
razvija kontraktilno korijenje koje je podloznije napadu insekata i nematoda (Ernst, 1979).
Procjenjuje se da samo 1 - 10 % sadnica medvjedeg luka doseze reproduktivnu dob
(Bierzychudek, 1982). Procijenjena prosjecna zivotna dob i starost prve reprodukcije za A.
ursinum je 8 - 10, odnosno, 4 - 5 godina.



2.4. Berba samoniklog medvjedeg luka

Medvjedi luk mnogi beru u Sumama i pripremaju u raznim jelima pa je svako proljece
jedna od aktualnih tema kako ga razlikovati od ostalih sli¢nih 1 potencijalno opasnih biljaka. U
vrijeme vegetacije medvjedeg luka, na istim staniStima mogu se prona¢i mrazovci i durdice
(Slika 5). Bitno je dobro poznavati morfoloska svojstva medvjedeg luka prije odlaska u berbu
jer branje pogresne biljne vrste moze dovesti do zdravstvenih problema ili ¢ak dovesti do smrti.

Slika 5. Razlike izmedu medvjedeg luka, durdice i mrazovca (s lijeva na desno)
(https://mozaikmedici.com/clanak/kako-srijemus-razlikovati-od-otrovnih-dvojnika)

Jesenski mrazovac (lat. Colchicum autumnale) je vrlo otrovna biljka iz porodice
mrazovki (Colchicaceae). Za razliku od medvjedeg luka kod kojeg svaki list izlazi zasebno iz
tla i ne formira rozetu, ova biljka ima 3 — 4 tamnozelena lista koja su medusobno povezana.
Razlika je takoder u tome Sto medvjedi luk ima intenzivan miris po ¢eSnjaku dok mrazovac
nema. Cvatnja mrazovca odvija se tijekom rujna i listopada, dok medvjedi luk cvjeta u travnju
i svibnju. Kod mrazovca svi biljni dijelovi sadrze otrovne alkaloide od kojih je najpoznatiji
kolhicin. Otrovna doza je 60 g listova ove biljke ili 10 g sjemenki (Mareti¢, 1986). Zabiljezena
su trovanja zivotinja (konja, svinja, goveda) na ispasi koje konzumiraju ovu biljku kada je druga
hrana oskudna. Osusena biljka ne gubi svojstva te ostaje otrovna godinama. Neke Zivotinje
(ovce, koze) pokazuju odredenu otpornost na mrazovac te mogu pojesti vecu kolic¢inu ove biljke
bez Stetnih posljedica, medutim otrov moze prije¢i u mlijeko te tada ugrozava mladuncad, a
postoji podatak i o trovanju ljudi mlijekom koza koje su jele mrazovac (Forenbacher, 1998).

DPurdica (lat. Convallaria) je biljni rod mirisnih trajnica kojemu pripadaju tri vrste, od
kojih je najpoznatija durdica (Convallaria majalis). Purdica pripada porodici Asparagaceae, a
vrijeme cvatnje joj je u mjesecu svibnju. Purdica je vrlo otrovna biljka i svi njeni dijelovi su
otrovni, posebno plodovi i cvjetovi. Ova biljka sadrzi glikozide konvalotoksin i konvalozid.
Konzumiranje bobica uzrokuje mu¢ninu, povracanje, dijareju, ubrzan puls, a u tezim stanjima
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i smrt. Nakon rukovanja njome potrebno je dobro oprati ruke (Mareti¢, 1986). Kod durdice
listovi izbijaju iz iste stabljike koja je pri tlu ljubicaste boje, a kod medvjedeg luka listovi
izbijaju pojedinacno, pri tlu su bijele boje i imaju miris po ¢es$njaku (izvor: Encyclopedia of
Life, www eol.org).

Osim durdice i mrazovca, medvjedi luk se moze zamijeniti s bijelom ¢emerikom (lat.
Veratrum album L.) (Slika 6). Bijela ¢emerika pripada porodici Melanthiaceae, a vrijeme
cvatnje joj je od lipnja do rujna i kod nas je strogo zasticena. Svi dijelovi ove biljke sadrze
otrovne alkaloide, primjerice protoveratrin A i B, jervin i druge. Od medvjedeg luka se najlakse
razlikuje po nervaturi listova, cemerika ima naizmjeni¢ne listove, jasno izrazenih zila, na licu
gole, na nali¢ju duboko, uzduzno naborane s paralelnom nervaturom i dlacicama.

Slika 6. Bijela ¢emerika (Veratrum album L.)
(https://pfaf.org/user/Plant.aspx?LatinName=Veratrum-+album)

Intenzivan miris po ¢eSnjaku je nedovoljno svojstvo za prepoznavanje medvjedeg luka
medu ostalim potencijalno otrovnim biljkama. Nakon berbe vece kolicine listova, na rukama
ostaje miris ¢eSnjaka stoga se moze zamijeniti miris s ruke misleci da je s lista. Nadalje, ne
preporuca se brati medvjedi luk u snopovima pomocu nozi¢a ili srpova jer se u snopovima lako
moze potkrasti list neke druge biljke, a samo nekoliko listova na primjer mrazovca je dovoljno
da ozbiljno ugrozi Zivot. Budu¢i da se listovi medvjedeg luka beru dok jos biljka nije procvjetala
jer su tada najukusniji i imaju najvecu koncentraciju ljekovitih sastojaka, bitno je dobro
poznavati staniSte gdje se obavlja berba. Poznavanje biljne vrste s nekog stanista u punoj
cvatnji, bitno olakSava determinaciju i berbu biljaka kada cvjetovi nisu prisutni.


https://pfaf.org/user/Plant.aspx?LatinName=Veratrum+album

2.5. Upotreba medvjedeg luka

Svi dijelovi medvjedeg luka su jestivi. U medicinske svrhe koristi se lis¢e ili herba (Allii
ursini folium/herba) sakupljeno u travnju i svibnju, i lukovice (Allii ursini bulbus) prikupljene
u rujnu i listopadu. Medvjedi luk se obi¢no sakuplja iz prirode, medutim u Poljskoj je ova biljna
vrsta zasti¢ena od 2004. godine i nalazi se na ,,Crvenom popisu biljaka i gljiva u Poljskoj* zbog
¢ega ju nije moguce brati iz prirode za vlastite potrebe i prodaju (Szafer i sur., 1988; Zarzycki
i Mirek 2006). U Hrvatskoj ova biljka jo$ uvijek nije zakonom zaSticena. U europskoj
tradicionalnoj medicini medvjedi luk se opcenito preporucuje kao probavni stimulans,
antimikrobno sredstvo, za detoksikaciju tijela i kao prevencija kod kardiovaskularnih bolesti
(Treben 1992; Macku i Krejéa 1989; Leporatti i Ivancheva 2003). Cesto je primjenjivan kao
lijek za respiratorne probleme, poput prehlade ili bronhitisa. Medvjedi luk je djelotvoran kada
se koristi u zacjeljivanju rana, kod kroni¢nih koznih poremecaja i kod akni (Sobolewska i sur.,
2015).

Suvremene farmakoloske studije potvrdile su mnoge od spomenutih tradicionalnih
indikacija za koristenje medvjedeg luka. Veliki broj eksperimenata in vitro i in vivo pokazao je
da je Allium ursinum biljka s visokim potencijalom za sprjeCavanje i lijeCenje bolesti
kardiovaskularnog sustava. ACE je enzim koji igra klju¢nu ulogu u odrzavanju krvnog tlaka.
In vivo pokus na Stakorima koji su osam tjedana konzumirali hranu koja je sadrzavala 2 %
usitnjenih listova medvjedeg luka, pokazao je znacajno nizu aktivnost ACE enzima u plazmi
kod skupine koja se hranila medvjedim lukom u odnosu na kontrolnu grupu (Rietz i sur., 1993).
Nadalje, studije provedene na spontano hipertenzivnim Stakorima (Okamoto soj) koji su
dobivali hranu s/bez 1 % medvjedeg luka pokazale su Smanjenje sistolickog tlaka nakon 45
dana (173 + 0,7 mm Hg) u usporedbi s kontrolnom grupom (189 + 1,2 mm Hg) (Preuss i sur.,
2011). Hrana koja je u sebi sadrzavala medvjedi luk bila je puno u¢inkovitija od hrane koja je
u sebi sadrZavala ceSnjak u istoj koncentraciji (175 = 1,2 mm Hg). Medvjedi luk je smanjio
povecanu koncentraciju inzulina i ukupnu razinu kolesterola, dok je HDL kolesterol imao
tendeciju povecanja. Autori su zakljucili da se navedeni uinci mogu povezati s visokom
koncentracijom glutamil peptida, adenozina i fenola koji se nalaze u medvjedem luku.

Kao $to je ve¢ spomenuto, medvjedi luk je u tradicionalnoj medicini cijenjen kao
antimikrobni agens. Postoji zna¢ajan broj studija u kojima je antimikrobno djelovanje razli¢itih
ekstrakta pripremljenih iz razli¢itih dijelova biljaka testirano in vitro protiv niza bakterijskih i
gljiviénih sojeva. Usporedna analiza ekstrakta vode i metanola iz herbe medvjedeg luka (u
rasponu koncentracija 0,16 — 83,7 odnosno 0,06 — 35,5 mg/mL) pokazala je da je ekstrakt
metanola iz herbe aktivniji protiv mikroba. Ekstrakt je inhibirao rast sljedecih bakterija:
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis, Escherichia coli, Proteus mirabilis, Salmonella
enteritidis i gljivica: Cladosporium sp., Aspergillus niger, Rhizopus nigricans, Geotrichum
candidum, Penicillium expansum, Candida lipolytica, Mycoderma, Saccharomycopsis
fibuligera (Synowiec i sur., 2010). Usporedna analiza djelovanja etanolnih ekstrakata iz
cvjetova i listova medvjedeg luka protiv A. niger, Botrytis cinerea, Botrytis paeoniae, Fusarium
oxysporum f.sp. tulipae, Penicilium gladioli i Sclerotina sclerotiorum, pokazala je da ekstrakt
iz cvjetova posjeduje vecu antifungalnu aktivnost. Autori su zakljucili da antifugalni ucinci



ekstrakta mogu biti pozitivno korelirani sa sadrzajem alicina: 1,946 mg alicina/mL ekstrakta
cvijeta u odnosu na 0,028 mg alicina/mL ekstrakta lista (Parvu i sur., 2011). Cisti alicin u
koncentracijama od 1,57 — 6,25 pg/mL pokazao je inhibitornu aktivnost protiv sojeva: Candida,
Cryptococcus, Trichophyton, Epidermophyton i Microsporum (Ankri i Mirelman, 1999).
Postoje i neke studije koje su procijenile potencijal medvjedeg luka protiv parazita. Na primjer,
sok iz lukovica je pokazao uc¢inkovito djelovanje protiv slobodnih, Zivih nematoda Rhabditis
sp., licinka Nippostrongylus brasiliensis i ometao je razvoj jajasca svinjske gliste (Ascaris
suum) (Chybowski, 1997).

Posljednjih godina raste interes za primjenom medvjedeg luka u kulinarstvu, a narocito
kao dodatka prehrani. U Eberbachu u Njemackoj postoji festival pod nazivom ,,Barlauchtage*
(dani medvjedeg luka) koji je posvecen ovoj biljci. Kod medvjedeg luka najcesée se
konzumiraju listovi i lukovice. Svjezi listovi mogu se jesti sirovi ili kuhani, a mogu se pripremiti
i kao ,,pesto”. Cesto se dodaju juhama, njokima, rizotima i tjesteninama, a osuSeni listovi se
mogu koristiti kao za¢in. Uz listove, cvjetovi medvjedeg luka mogu se koristiti kao prilog
salatama. Medvjedi luk je jedan od sastojaka u proizvodima koji se terapijski koriste u
Sveucilisnoj bolnici u Bukurestu (Rumunjska). U navedenoj bolnici, takvi se proizvodi koriste
kao detoksikacijski i antiaterogeni lijekovi (Epure i sur., 2011).

Medvjedi luk gubi ljekovitost ukoliko se njegovi biljni dijelovi kuhaju, suse ili
smrzavaju. Moze se ¢uvati odredeni period u hladnjaku, a mozemo ga konzervirati maslinovim
uljem uz zli¢icu soli. Iz listova luka se moze pripremiti tinktura (ekstrakt biljke otopljen u
alkoholu) koja sluzi za detoksikaciju organizma (Glavas, 2012). Lukovice se mogu ¢uvati kao
i luk oko Sest mjeseci na hladnom i suhom mjestu (Celing Celi¢, 2018a).

2.6. Uzgoj medvjedeg luka

Glavni uzgajivaci medvjedeg luka na podru¢ju Europe su: Bosna i Hercegovina,
Njemacka, Svicarska, Srbija i Rumunjska. Medutim, ne postoji baza s podacima o koli¢ini i
povrsini pod proizvodnjom (izvor: eNWFP DATABASE). Takoder, radi se o iskljucivo
sezonskoj proizvodnji jer je medvjedi luk dostupan samo nekoliko mjeseci godisnje (Celing
Celi¢, 2018b).

2.6.1. Plodored

Na istoj povrSini proizvodnja se moze ponoviti svakih 4 - 5 godina. Medvjedi luk ne
podnosi sam sebe niti bilo koji drugi luk kao predkulturu. Navedeni period od 4 — 5 godina je
najsigurnija i ekoloski najprihvatljivija mjera zastite od lukove nematode koja moze uciniti
velike Stete u nasadu (Damjani¢, 2015). Medvjedi luk moZe negativno utjecati na rast
mahunarki poput graska, ali dobro raste s drugim biljkama kao $to su mrkva, kamilica i ruze.
Obi¢no se uzgaja iza kultura gnojenih stajskim gnojem koje tlo ostavljaju rahlim i
nezakorovljenim.
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2.6.2. Priprema tla

Medvjedi luk nije zahtjevna biljka, voli humusno i hranivima bogatije tlo. Visoki udio
dusika i fosfora su pozZeljni za razvoj lisne mase i cvjetova. Najbolje raste u tlu pH vrijednosti
od 5,5 do 8. Odmah nakon uklanjanja predkulture potrebno je obraditi tlo najprije plitkim
oranjem te pred sjetvu (ili sadnju) usitniti tlo tanjuranjem (Damjani¢, 2015). Prije sjetve ili
sadnje u tlo se moze unijeti dusi¢no gnojivo oko 90 kg/ha u obliku amonijevog nitrata (34 %
dusika).

2.6.3. Sjetva (sadnja)

Medvjedi luk se moze razmnozavati generativno (izravna sjetva sjemena) ili vegetativno
(sadnja lukovica). Sjetvu bi bilo najbolje obaviti zitnim sija¢icama ili polaganjem trake sa
sjemenom u brazde. Pri tome se mora uzeti u obzir da sjeme medvjedeg luka duze od jedne
godine ne klija. Biolog Eggert je posijao sto sjemenki na osam pokusnih ploca da ispita
klijavost. Sjemenke je smjestio u zemlju i prekrio ih lis¢em iz prirodnog stanista (bukova Suma).
Samo 15,8 + 0,8 % sjemenki iz prethodne godine je proklijalo. Veéina (61,3 £+ 3,6 %) je
proklijala u sljedecoj godini, a 3,3 £ 1,4 % proklijanih sjemenki je zabiljezeno godinu dana
kasnije. Temperatura je vazan ¢imbenik pri klijanju. U laboratorijskim uvjetima, visoka stopa
klijanja (do 63 %) moze se postici stratifikacijom na 15 — 20 °C u trajanju od Cetiri mjeseca, a
potom na 5 — 10 °C jos Cetiri mjeseca. Konstantna izlozenost niskim temperaturama (5 °C) na
osam mjeseci dovodi do niske Kklijavosti od oko 5 % (Ernst, 1979). Lukovice se sade kasno u
ljeto, sadilicama za luk i drugo gomoljasto povrée na razmak od 20 x 30 cm te se prekrivaju
malcem od lis¢a i kore.

2.6.4. Mjere njege i berba

Nakon sjetve ili sadnje pocinju rasti korovi koje treba pazljivo, mehanicki ukloniti. Tlo
cijelo vrijeme treba odrZavati vlaznim, a tijekom susnih razdoblja mal¢ pomaZze da tlo zadrzi
vlagu. U prirodnom staniStu medvjedi luk nema problema s korovom jer medu prvim biljkama
izlazi iz zemlje te tako stvara gusti ,.tepih“ i ne dozvoljava drugim biljkama rast i razvoj.
Prosjecan prinos medvjedeg luka je 6,2 kg/m?, Sto je rezultat jakog busanja koje je
karakteristi¢no za viSegodi$nje lukove (Todorovi¢ i sur., 2009). Dobiveni prinos medvjedeg
luka koji je rastao slobodno u prirodi je znacajno veci u odnosu na rezultate proizvodnje mladog
luka i crvenog luka u zasticenim prostorima (Todorovié, 2002). Berba se vrsi kosnjom ako je
cilj uzgoja list i cvijet, a vadilicama ili kombajnima za mrkvu ili luk ako je cilj uzgoja lukovica.
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2.7. Kemijski sastav medvjedeg luka

2.7.1. Sumporni spojevi

Medvjedi luk ima intenzivan miris vrlo slican ¢eSnjaku S§to je povezano s prisutnoscu
spojeva koji sadrze sumpor (Sobolewska i sur., 2015). Sumporni spojevi su najvaznije
komponente medvjedeg luka kako u smislu kemotaksonomske vrijednosti tako i u smislu
farmakoloske aktivnosti. Njihov kvalitativni i kvantitativni profil podlozan je velikim
varijacijama, a glavni razlog toga je njihova labilnost. Od razli¢itih sumpornih spojeva prisutnih
u ovoj, ali i udrugim biljkama roda Allium, glutamil peptidi i sulfoksidi smatraju se primarnima.
Obicno biljke iz tog roda sadrze visoku koncentraciju S-alk(en)il-L-cistein-sulfoksida, to su ne
hlapljivi sumporni sekundarni metaboliti bez mirisa koji nakon naknadne hidrolize rezultiraju
mnogim hlapljivim spojevima ukljuéujuci tiosulfinate i (poli)sulfide odgovorne za specifi¢nu
aromu i miris lukova (Boscher i sur., 1995; Yoo i Pike, 1998). Antioksidacijska aktivnost vrsta
Allium posljedica je nekoliko spojeva koji sadrze sumpor i njihovih prekursora, ali je takoder
povezana s drugim bioaktivnim spojevima kao S$to su polifenoli, dijetalna vlakna i
mikroelementi (Lenkova i sur., 2016). Medvjedi luk pripada metin/alin tipu roda Allium, §to
znadi da uglavnom sadrzi mjesavinu (+)-S-metil-L-cistein-sulfoksida (metina) i (+)-S-alil-L-
cistein-sulfoksida=(+)-S-2-propenil-L-cistein-sulfoksida (alina) (Schmitt i sur., 2002; Kubec i
sur., 2000).

Osim navedenih spojeva sadrzi izoalin i propin, a etin je pronaden u uzroku svjezih
listova prikupljenih u mjesecu travnju u Ceskoj (Kubec i sur., 2000). Kvantitativni profil cistein
sulfoksida ovisi o vremenu berbe i biljnom dijelu koji se istrazuje. U istom istraZivanju u
Ceskoj, njihov ukupni sadrzaj u listovima prikupljenim u travnju izraZzen u mg/100 grama svjeZe
tvari iznosio je 101,9 (od toga: metin — 60,0, etin — 0,4, propin — 1,2, alin — 40,3 i izoalin — u
tragovima) (Kubec i sur., 2000).

Analiza ukupnog sadrzaja cistein sulfoksida u razli¢itim dijelovima medvjedeg luka
prikupljenih u Njemackoj tijekom vegetacijskog perioda (od ozujka do lipnja), pokazala je da
su najvece razine dostignute u ozujku i travnju, odnosno prije cvjetanja (Schmitt i sur., 2002,
2005). Nadalje, kvantitativni profil istrazivanih sulfoksida (alina, metina, izoalina i propina) se
razlikovao tijekom vegetacijskog perioda. U oZujku je lukovica sadrzavala gotovo iste koli¢ine
alina i metina, dok je nekoliko tjedana kasnije alin postao vode¢a komponenta (73 + 18 %), a
sadrzaj metina je pao na 15 = 9 % sredinom svibnja (Schmitt i sur., 2005).

Kao §to je ranije spomenuto, cistein sulfoksidi podlijezu hidrolitiCkom cijepanju Sto
dovodi do stvaranja brojnih hlapljivih sekundarnih produkata. To se dogada posredstvom
specificnih enzima koji se nazivaju C,S-liaze (Landshuter i sur., 1994). Optimalni pH i
temperatura za njenu aktivnost su 6,0 i 35 °C. Nakon inkubacije od 30 minuta uz pH 3,0 C,S-
liaza medvjedeg luka gubi svoju aktivnost za 90 %. Ipak, njena enzimska svojstva su zadrzana
na niskim temperaturama sto osigurava cjelogodi$nju zastitu podzemnih dijelova biljke.
Primarni produkti nastali kao posljedica aktivnosti C,S-liaze su tiosulfinati, piruvi¢na kiselina
i amonijak. Glavni tiosulfinati koji se nalaze u ekstraktu medvjedeg luka su alicin i metil-alil ili
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dimetil tiosulfinat (Sendl i Wagner, 1991). Prema Sendlu (1995), oni ¢ine 75 — 90 % svih
spojeva nastalih odmah nakon hidrolize cistein sulfoksida. Tiosulfinati su nestabilni, reaktivni
spojevi koji se lako razgraduju na (poli)sulfide, ditine, ajoene i druge hlapljive i ne hlapljive
spojeve. Ovo se dogada tijekom skladiStenja, obrade, u prisutnosti organskih otapala i pri
toplinskoj obradi. Alicin je vrlo nestabilan ¢ak i na sobnoj temperaturi. Istrazivanja Bagiu i sur.
(2010) pokazala su da se nakon 20 sati pri 20 °C u potpunosti razgraduje $to rezultira di-2-
propenil disulfidom, di-2-propenil trisulfidom, di-2-propenil sulfidom i sumpornim dioksidom.

Koli¢ina eteri¢nog ulja u medvjedem luku ovisi 0 stanju tla, geografskoj lokaciji i dijelu
biljke koji se koristi. Od preko 20 komponenti identificiranih u ulju medvjedeg luka
sakupljenog u Srbiji, najzastupljenije komponente su bile disulfidi (54,7 %), zatim trisulfidi
(37,0 %), tetrasulfidi (4,7 %) i ne sulfatne komponente (1,0 %) (Godovec i sur., 2008). S druge
strane, sastav etericnih ulja tri ekotipa medvjedeg luka prikupljenog u Poljskoj znacajno se
razlikovao u dominantnim komponentama (Blazewicz-Wozniak i Michowska, 2011). Ekotip
'Roztoczea’ sadrzavao je metil-2-propenil disulfid (prosjeéno 16,05 %), 6,10,14-trimetil-2-
pentadekanon (13,55 %), nonanal (11,93 %) i dimetil-trisulfid (12,07 %) kao glavne
komponente. Ekotip '‘Dukla’ se uglavnom sastojao od fitola (17,03 %) i n-heksadenske kiseline
(16,57 %), dok je u ulju Bieszczady ekotipa dominirao fitol acetat (16,40 %) i (E)-b-ionon
(13,33 %) (Blazewicz-Wozniak i Michowska, 2011).

Osim studija o sastavu eteri¢nog ulja iz medvjedeg luka, zanimljivo je i istrazivanje
emisije organskih sumpornih spojeva u atmosferu. Takva istrazivanja su provedena u Beckom
predgradu, u Sumovitom parku u kojem je medvjedi luk rastao kao pokrov na tlu (Puxbaum i
Konig, 1997). Stope emisije sumpora (ug S) po gramu suhe tvari i po jedinici povrsine su
iznosile 1 pg/g x hi 60 ng/m? x h. Autori su zakljucili da je to najvisa stopa ikad zabiljezena
za takve tvari emitirane iz kopnene biljke.

2.7.2. Fenoli

Osim komponenti na bazi sumpora, medvjedi luk je jako dobar izvor fenola. Ukupni
sadrzaj polifenola izrazen kao ekvivalent galne kiseline (GAE) u ekstraktu liS¢a dobivenom 12-
dnevnom maceracijom sa 70 %-im etanolom na sobnoj temperaturi bio je vec¢i u usporedbi s
ultrazvu¢nom ekstrakcijom: 27,9 g GAE/100 g suhe tvari u odnosu na ~ 10 g GAE/100 g (Gitin
i sur., 2012). U istrazivanju Purdeviéa i sur. (2004) ukupni sadrzaj slobodnih fenola u listovima
iznosio je 3,24 mg/g, dok je u lukovicama iznosio 2,30 mg/g. Sadrzaj vezanih formi bio je
otprilike isti u listovima i lukovicama (1,10 i 1,00). S druge strane, prema istrazivanju Kerana
i sur. (2015) sadrzaj ukupnih fenola u listovima je iznosio od 552,89 do 571,12 mg GAE/100 g
svjeze tvari, a u ekstraktu 285,80 mg GAE/g ekstrakta.

Studije o sadrzaju fenolnih kiselina u svjezem lis¢u i lukovicama prikupljenih u Sumi u
zapadnoj Srbiji pokazale su neke razlike izmedu slobodnih i vezanih spojeva u navedenim
dijelovima biljaka (Purdevi¢ 1 sur., 2004). Koli¢ina slobodnih fenolnih kiselina u listovima i
lukovicama iznosila je 119,75 i 180,91 pg/g, a vezanih oblika 135,30 odnosno 248,97 ug/g.
Listovi su sadrzavali slobodne forme ferulinske i vanilinske kiseline, te vezane oblike p-
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kumarinskih, ferulinskih i vanilinskih kiselina. U lukovicama su pronadene slobodne
ferulinske, p-hidroksibenzojeve i vanilinske kiseline, te vezani oblici p-kumarinske i ferulinske
kiseline.

Flavonoidi i neflavonoidi su skupine fenolnih spojeva. Velik broj ljekovitih biljaka
sadrzi flavonoide koji imaju izrazenu antioksidacijsku aktivnost (Lovri¢, 2014). Zbog toga im
se pripisuju mnoga terapijska djelovanja, npr. antibakterijsko, protuupalno, antialergijsko,
antimutageno, antiviralno i antikancerogeno (Lovri¢, 2014). Sadrzaj flavonoida (izrazen u mg
ekvivalenta kvercetina - QE) odredivan je u svjezem lis¢u prikupljenom u ozujku iz ,,Bacau
city” sume u Rumunjskoj. Koriste¢i ekstrakciju uz pomo¢ ultrazvuka, sadrzaj flavonoida je
iznosio 7,3 mg QE/kg svjeze biljke; dok je konvencionalnom maceracijom sadrzaj iznosio 2,7
mg QE/kg (Gitin i sur., 2012). Takoder, ukupni sadrzaj flavonoida u razlicitim dijelovima
medvjedeg luka prikupljenog u lipnju u Sumskom podruéju u blizini Wroctawa (Poljska)
znacajno se razlikovao: sjemenke - 73,14 mg/100 g suhe mase, stabljike - 206,07 mg/100 g,
zeleno lis¢e — 1 856,31 mg/100 g, zuti listovi 2 362,96 mg/100 g (Oszmianski i sur., 2013).

2.7.3. Ostali spojevi

Ostali spojevi identificirani u medvjedem luku ukljucuju lektine izolirane iz lukovica,
korijena i listova sakupljenih u travnju (Smeets i sur., 1997). Lukovice su takoder bogate
polisaharidima, a u njihovom ekstraktu mogu se naci kiseline poput palmitinske, linolenske,
oleinske, stearinske, a-linolenske i miristinske (Wiater i sur., 1998). Vodeni ekstrakti daju
farmakoloski vrijedne y-glutamil-peptide i mnoge druge aminokiseline kao $to su: asparagin,
glutamin, asparaginska kiselina, glutaminska kiselina, arginin, alanin, glicin, treonin (Wagner
i Sendl, 1990).

Primarna funkcija biljnih pigmenata je njihova uloga u procesu fotosinteze, dok
ostale funkcije prvenstveno ukljuuju privladenje insekata zbog potrebe oprasivanja (Sic
Zlabur i sur., 2016). Klorofili su najvazniji biljni pigmenti aktivni za vrijeme fotosinteze i
nalaze se u kloroplastima. U vodi netopljiv, djelomic¢no lipofilni klorofil pojavljuje se kod
vecine biljaka u dva kemijski srodna oblika: kao modro zeleni Kklorofil a i kao Zzutozeleni
klorofil b. Listovi medvjedeg luka su relativno bogati pigmentima u odnosu na druge biljke iz
roda Allium, a sadrzaj pigmenata iznosi: 2,87 mg/g klorofila a, 1,35 mg/g klorofila b i ¢ak 9,99
mg/g karotenoida (Stajner i Szllosi Varga, 2003). U istrazivanju Stajnera i sur. (2008) sadrZaj
klorofila a je iznosio 2,87 mg/g, klorofila b 1,35 mg/g, karotenoida 3,99 mg/g i flavonoida
171,20 mg/g u listovima medvjedeg luka za vrijeme cvatnje. Od sadrzaja ispitivanih makro i
mikroelemenata u mladom medvjedem luku, treba istaknuti sadrzaj Zeljeza 247,9 (mg/kg) ¢iji
sadrzaj je jednak sadrzaju zeljeza u Spinatu (LesSi¢ i sur., 2002), a veci od sadrzaja zeljeza u
crvenom luku (Fenweck i Hanly, 1990).

U istrazivanju Golubkine i sur. (2010) sadrzaj vitamina C u medvjedem luku iznosio je
63 mg/100 g svjeze tvari, dok prema istraZivanju Stajnera i Szllosi Varga (2003) sadrZaj
vitamina C u listovima medvjedeg luka iznosi 0,020 mg/g. Medvjedi luk je bogat izvor
adenozina (120 mg/kg) (Nagori i sur., 2010).
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Istrazivanje o volumenu i koncentraciji cvjetnog nektra na ,,Mescek planini u
Madarskoj pokazalo je da medvjedi luk stvara niske do srednje volumene (0,1 — 3,8 uL) visoko
koncentriranog cvjetnog nektra (25 — 50 % koncentracije Secera) (Farkas i sur., 2012). Cvjetovi
izlozeni izravnoj sunéevoj svjetlosti proizvodili su manje koli¢ine nektara u odnosu na one Kkoji
su se nalazili u zasjeni. Ve¢i volumen nektara s vecim sadrzajem Secera nalazio se u
populacijama medvjedeg luka koje su rasle u optimalnim uvjetima za navedenu biljku (u
Sumama hrasta i graba), u odnosu na biljke koje su rasle u Sumama lipe i jasena.

Prema istrazivanju Todorovi¢ i sur. (2009), prosjecan sadrzaj suhe tvari u samoniklom,
mladom medvjedem luku iznosi 15,2 %. Medutim, klimatski uvjeti godine imali su znacajan
utjecaj na sadrzaj suhe tvari. U godini s manje padalina i nesto vi§im prosje¢nim temperaturama,
sadrzaj suhe tvari u mladom luku bio je 2,5 puta ve¢i (21,7 %). U istrazivanju Blazewicz-
Wozniak i Michowske (2011) listovi medvjedeg luka sadrzavali su u prosjeku od 6,69 do 15,70
% suhe tvari, a sadrzaj je ovisio o ekotipu i o godini uzgoja. Prema Dyduch i Najda (2001) suha
tvar u listovima medvjedeg luka varira od 10,7 do 15,8 %.

Piatkowska i sur. (2015) su odredivali nutritivni, odnosno, osnovni kemijski sastav
listova razlic¢itih sorata ces$njaka, ali i kultiviranog medvjedeg luka. Prema navedenom
istrazivanju, medvjedi luk sadrzi 79,0 g/kg suhe tvari, 13,7 g/kg bjelancevina, 5,6 g/kg masti,
50,8 g/kg ukupnih ugljikohidrata i 26,9 g/kg vlakana. Sadrzaj vitamina C iznosi 56,1 mg/kg,
ukupnih fenola 529,7 mg/kg, a antioksidativna aktivnost je iznosila 24,98 mmol TEAC/kg. U
usporedbi s razli¢itim sortama ¢eSnjaka (sorte ‘Harnas', ‘Ornak’, ‘Mega', 'Arkus'), medvjedi luk
je imao manje suhe tvari, manje bjelancevina, ukupnih ugljikohidrata i vlakana, a viSe masti i
veéi sadrzaj kalija, magnezija i zeljeza. Sadrzaj vitamina C je takoder bio manji nego u
ispitivanim sortama ¢esnjaka, dok su ukupni fenoli bili veéi kod medvjedeg luka nego kod sorte
'Ornak’ (335,3 mg/kg). Antioksidativna aktivnost ispitivanih uzoraka bila je priblizno jednaka
vrijednosti izmjerenoj kod medvjedeg luka.

15



3. Materijali i metode istrazivanja

3.1. Biljni materijal

Listovi samoniklog medvjedeg luka ubrani su na pet razlicitih mikrolokacija na
podrucju grada Zagreba i Samobora. Mikrolokacije s kojih je prikupljen biljni materijal su: 1)
'‘Maksimir uz cestu’, 2) 'Maksimir uz potok’, 3) 'Vukomerec', 4) 'Rude’ (Samobor) i 5)
'TuSkanac'. Prva berba listova medvjedeg luka prije cvatnje obavljena je 04.04.2018. godine u
ranojutarnjim satima. Listovi su stavljeni u platnene vrece, a potom spremljeni u hladnjak na
24 sata do analize biljnog materijala. Druga berba listova je obavljena 19.04.2018. u vrijeme
cvatnje, a daljnji postupak je bio isti kao i kod prve berbe.

Klimatske prilike pojedine mikrolokacije u periodu od Cetiri mjeseca (od sije¢nja do
travnja) opisane su klima dijagramima (Grafikoni 1-3) s podacima iz meteoroloskih postaja
koje se nalaze najblize lokacijama sa kojih je prikupljen biljni materijal. Tako za lokacije
'‘Maksimir uz cestu’, '‘Maksimir uz potok' i 'Vukomerec' vrijedi klima dijagram meteoroloske
postaje Maksimir (Grafikon 1); za lokaciju 'Rude’ iz meteoroloske postaje Sibice (Grafikon 2),
a za 'Tuskanac' iz postaje Gri¢ (Grafikon 3).

Klima dijagram Maksimir (2018.)
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Grafikon 1. Klima dijagram s podacima iz meteoroloske postaje Maksimir (DHMZ, 2018)
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Klima dijagram Sibice (2018.)
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Grafikon 2. Klima dijagram sa podacima iz meteoroloske postaje Sibice (DHMZ, 2018)

Klima dijagram Gric (2018.)
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Grafikon 3. Klima dijagram sa podacima iz meteoroloske postaje Gri¢ (DHMZ, 2018)

Prva od navedenih mikrolokacija smjesStena je na 15 metara od ceste s pojacanim
prometom (Slika 7). Biljke su se nalazile u malim skupinama u suncu i polusjeni, a u vrijeme
prvog obilazenja staniSta (13.03.2018.) temperatura zraka iznosila je 15 °C na navedenom
podrudju, a vlaga 60 %, tada su biljke bile u fazi nicanja. Slika 8 prikazuje biljni materijal s
navedenog stani$ta u vrijeme ispitivanja. Na istom stanistu su se uz medvjedi luk nalazile biljke:
kozlac (lat. Arum maculatum), Suplja Supaljka (lat. Corydalis cava), bijela Sumarica (lat.
Anemone nemorosa) i brsljan (lat. Hedera helix). U juznom dijelu parka Maksimir gdje se
nalaze dvije navedene mikrolokacije, dominira hrast luznjak (lat. Quercus robur) i obi¢ni grab
(lat. Carpinus betulus) (izvor: http://www.park-maksimir.hr/Maksimir_hr/). Prema pedoloskoj
karti Hrvatske, tip tla na podru¢ju Maksimira je pseudoglej obronaéni.
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Sljedeca lokacija sa koje je sakupljen biljni materijal je ‘Maksimir potok' (Slika 9). Na
ovoj lokaciji biljke su rasle u gustom sklopu uz potok Bukovcak, a sa udaljavanjem od potoka
prema pjesackoj stazi biljaka je bilo sve manje. Na ovom stanistu biljke su se nalazile u sjeni 1

polusjeni na vlaznom tlu. Na Slici 10 prikazan je biljni materijal sa staniSta u vrijeme
ispitivanja.
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Slika 9. Prikz tanita‘ 'Maksimiruz potok' (desno: www.google.hr/maps)
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Slika 10. Biljni materijal 'Maksimir potok' prije cvatnje (lijevo); cvatnja (desno)
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Na lokaciji 'Vukomerec', medvjedi luk je rastao u gustom sklopu, u sjenovitoj Sumi Kraj
ceste i na vlaznom tlu (Slika 11). U usporedbi sa mikrolokacijama u Maksimiru, ovdje je
medvjedeg luka bilo znatno viSe te je €inio pokrov kroz cijelu Sumu i bio dominantna biljna
vrsta. Na slici 12 prikazan je biljni materijal s lokacije 'Vukomerec' u vrijeme istrazivanja.
Prema pedoloskoj karti na podruéju "Vukomereca' se nalazi aluvijalni tip tla.
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Slika 12. Biljni materijal "Vukomerec' prije cvatnje (lijevo); cvatnja (desno)
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Sljedeca lokacija sa koje je prikupljen materijal su 'Rude’ (Slika 13). 'Rude’ se nalaze na
287 metara nadmorske visine, a naselje se nalazi na obroncima Samoborskog i Zumberackog
gorja. Na ovoj lokaciji medvjedeg luka ima po obroncima i uz potok Gradnu u velikim
koli¢inama. Na Slici 14 prikazan je biljni materijal s navedene lokacije u vrijeme istrazivanja.
Prema pedoloskoj karti Hrvatske, tip tla na lokaciji 'Rude’ je kiselo smede na klastitima.
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Slika 3. Prikaz stanista 'Rude’ (desno: www.google.hr/maps)
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Slika 14. Biljni materijal 'Rude’ prije cvatnje (lijevo); cvatnja (desno)
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Zadnja lokacija na kojoj je prikupljen biljni materijal je 'Tuskanac'. Medvjedi luk se na
navedenoj lokaciji nalazio na maloj padini (odnosno brezuljku) (Slika 15). Od prometnice je
udaljen 20-ak metara, a promet je na navedenoj lokaciji slab. Staniste na kojem raste je
sjenovito, odnosno polusjenovito, a tlo vlazno. Na ulazu u Sumu nalaze se male grupe
medvjedeg luka dok ga na padini ima vise. Na Slici 16 prikazan je biljni materijal sa ovog
podrucja u vrijeme istrazivanja. Tip tla na Sirem podruc¢ju TuSkanca je pseudoglej obronacni.
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Slika 15. Prikaz stanista "Tuskanac' (desno: www.google.hr/maps)
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3.2. Metode

3.2.1. Odredivanje morfoloSkih karakteristika

Prije kemijske analize se na uzorku od 15 listova mjerila njihova duzina, Sirina 1 boja.
Mjerenje je izvrSeno u dva navrata: prije cvatnje i za vrijeme cvatnje. Listovi su mjereni
digitalnim pomi¢nim mjerilom (Jiangsu, Kina), a kromatske vrijednosti su zabiljezene uz
pomo¢ kolorimetra (PCE CSM 4, PCE Instruments, UK). Intenzitet boje listova utvrden je
CIELab kolorimetrijskim pristupom. CIELab prostor opisuju slijedece osi: L* - akromatska 0s
svjetline sa rasponom od 0 (idealno crne) do 100 (idealno bijele) koja opisuje koli¢inu boje
reflektiranu od promatrane povrsine i dvije kromatske osi: a* crveno/zelena kromatska os, sa +
a* koja oznaCava crveno i — a* koja oznacava zeleno, b* zuto/plave kromatska os, sa + b* koja
oznacava zutu i — b* koja oznacava plavu. Kartezijanske kordinate L*, a* 1 b* sluze za izracun
cilindri¢nih koordinata: kromati¢nosti boje C* koja je odredena zasi¢enjem boje 1 kutom tona
boje, h* Cija je vrijednost izrazena u stupnjevima pa kut vrijednosti 0° predstavlja poziciju na
+ a*osi, 90° na + b* osi, 180° na — a*, 270° na — b*, dok je kut vrijednosti 360° zapravo crna
boja.

3.2.2. Odredivanje ukupne suhe tvari suSenjem na 105 °C

Ukupnu suhu tvar ¢ini cjelokupna koli¢ina tvari iz sastava proizvoda koja ne isparava
pod definiranim uvjetima (Katalini¢, 2006). Ovisno o sastavu proizvoda, za odredivanje ukupne
suhe tvari primjenjuju se tri postupka suSenja: suSenje na 105 °C, suSenje u vakuumu i
destilacija. U ovom radu koriStena je metoda suSenja pri 105 °C (AOAC, 1995).

Aparatura i pribor:

* laboratorijski suSionik (Heraeus, Typ R.B. 360 GmbH, Hanau)
» eksikator

« staklene posudice

» analiticka vaga (Sartorius)

» stakleni Stapi¢ odgovarajuce duljine ovisno o veli¢ini posudice
* kvarcni pijesak

Postupak odredivanja:

U osusenu i izvaganu staklenu posudicu s poklopcem stavi se oko 5 g kvarcnog pijeska
I stakleni stapi¢. Potom se osusi u laboratorijskom susSioniku pod odredenim uvjetima sa
skinutim poklopcem. Nakon suSenja poklopac se stavi na posudicu, posudica se izvadi iz
suSionika 1 ohladi u eksikatoru, a zatim vaZe s tocnoS¢u 0,0002 g. U ohladenu 1 izvaganu
posudicu s pijeskom stavi se oko 3 —5 g pripremljenog uzorka, koji se dobro izmijesa staklenim
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Stapi¢em i sve zajedno izvaze to¢nosc¢u 0,0002 g. Staklena posudica u kojoj se nalazi pijesak i
ispitivana koli¢ina uzorka stavi se u laboratorijski suSionik zagrijan na 105 °C £ 0,5 °C u kojem
se zagrijava jedan sat sa skinutim poklopcem. Nakon hladenja i vaganja, susenje se nastavlja
sve dok razlika nakon dva uzastopna susenja u razmaku od pola sata ne bude manja od 0,001
g. Iznova se vaze s to¢nosc¢u =+ 0,0002 g.

m2-mo0
ml-moO

%100

Formula: Suha tvar (%) =

Prema kojoj je:

mO (g) — masa posudice i pomoc¢nog materijala (pijesak, stakleni Stapié,
poklopac)

m1 (g) — masa posudice s ispitivanim uzorkom prije susenja

m2 (g) — masa posudice s ostatkom nakon susenja

3.2.3. Odredivanje ukupne Kiselosti

Ova se metoda temelji na potenciometrijskoj titraciji otopinom natrijeva hidroksida
(AOAC, 1995), a primjenjuje za odredivanje ukupne kiselosti u voéu, povréu i proizvodima od
voca i povrca.

Aparatura i pribor:

» graduirana pipeta, obujma 25 1 100 ml

* odmjerna tikvica, obujma 250 ml

« analiticka vaga (Sartorius)

* potenciometar sa staklenom elektrodom (Mettler Toledo, Sevenmulti)
* bireta obujma 100 ml

« filter papir

Reagensi:
« natrijev hidroksid, otopina ¢ (NaOH) = 0,1 mol/l

* puferna otopina poznatog pH
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Priprema uzoraka:

Uzorak se homogenizira i odvagne se 20 g, te se prenese u odmjernu tikvicu obujma
200 mL, tikvica se dopuni do oznake destiliranom vodom 1 njezin sadrzaj dobro promucka i
profiltrira. Potenciometar se bazdari pomocu puferne otopine. Ovisno o ocekivanoj kiselosti
otpipetira se 25 ml pripremljenog uzorka i prenese u ¢asu s mijeSalicom. Mijesalica se pusti u
rad, a zatim iz birete brzo dodaje otopina natrijeva hidroksida dok se ne postigne pH oko 7,90
—-8,01.

Formula:

VXFXG
D

Ukupna kiselost (%) = x 100

Prema kojoj je:

V (mL) - volumen utroSene NaOH pri titraciji

F - faktor normaliteta NaOH

G (g/mL) - gramekvivalent najzastupljenije kiseline u uzorku

D (g) - masa uzorka u titriranoj tekucini

3.2.4. Odredivanje pH vrijednosti

Mjerenje pH vrijednosti odreduje se pH-metrom, uranjanjem kombinirane elektrode u
homogenizirani uzorak i o¢itavanjem vrijednosti ( AOAC, 1995).

Aparatura i pribor:

* ¢asa volumena 25 mL

* magnet za mijeSanje

* magnetska mijesalica (MM-510)

» pH-metar (Mettler Toledo, Sevenmulti)
» analiticka vaga (Sartorius)

Priprema uzoraka:

Uzorci se najprije profiltriraju kako bi se uklonile balastne tvari, a zatim slijedi postupak
odredivanja pH vrijednosti.

Postupak odredivanja:

Prije mjerenja pH-metar se bazdari pufer otopinom poznate pH vrijednosti kod sobne
temperature. pH vrijednost odreduje se uranjanjem elektrode u ispitivani uzorak.
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3.2.5. Odredivanje L-askorbinske kiseline

2,6-p-diklorindofenol oksidira L-askorbinsku kiselinu u dehidrosakorbinsku kiselinu,
dok boja reagensa ne prijede u bezbojnu leukobazu, pa sluzi istovremeno i kao indikator ove

redoks reakcije. Ova metoda se primjenjuje za odredivanje askorbinske kiseline u proizvodima
od voca i povréa (AOAC, 2002).

Aparatura i pribor:

» homogenizator (Zepter international)
« analiticka vaga (Sartorius)

* odmjerna tikvica volumena 100 mL

* ¢ase volumena 100 mL

* bireta 50 mL

* Reagensi

* 2,6-p-diklorfenolindofenol

* 2 %-tna oksalna kiselina

Priprema uzoraka:

Uzorak se homogenizira uz dodatak 2 %-tne otopine oksalne kiseline i kvantitativno
prenosi u odmjernu tikvicu od 100 mL. Uz povremeno mijeSanje, nakon jednog sata, odmjerna
tikvica se nadopuni do oznake otopinom oksalne kiseline. Filtrat se titrira otopinom 2,6-p-
diklorindofenola. Iz utrosenog 2,6-p-diklorindofenola za titraciju filtrata do pojave ruzicaste
boje koja je bila postojana pet sekundi, izra¢una se koli¢ina L-askorbinske kiseline u uzorcima
te se izrazi u mg/100 g svjeze tvari.

Formula za izratun: Vitamin C (mg/100) = == x 100

Prema kojoj je:
V (mL) - volumen utrosenog 2,6-p-diklorfenolindofenola pri titraciji
F - faktor normaliteta 2,6-p-diklorfenolindofenola

D (g) - masa uzorka u titriranoj tekucini
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3.2.6. Odredivanje ukupnih fenola

Ukupni fenoli odreduju se spektrofotometrijski u etanolnom ekstraktu uzorka
mjerenjem nastalog intenziteta obojenja pri valnoj duljini 750 nm. Metoda se bazira na kolornoj
reakciji fenola s Folin-Ciocalteu reagensom. Folin-Ciocalteu reagens je smjesa
fosfowolframove i fosfomolibden kiseline, a pri oksidaciji fenolnih spojeva ove kiseline
reduciraju se u wolfram-oksid i molibden-oksid koji su plavo obojeni (Ough i Amerine, 1988).

Aparatura i pribor:

« filter papir

» stakleni lijevci

* pipete, volumena 1 mL, 2 mL, 5 mL, 10 mL i 25 mL
* tikvica s okruglim dnom volumena 100 mL

* odmjerne tikvice volumena 50 mL 1 100 mL

* kivete

* povratno hladilo

* spektrofotometar (Schimadzu UV 1650 PC)

Kemikalije:

* 96 %-tni etanol
* 80 %-tni etanol
» Folin-Ciocalteu reagens (F.C. reagens)

» zasi¢ena otopina natrijeva karbonata

Priprema uzoraka:

10 g uzorka se izvaze s to¢noséu + 0,01 gihomogenizira se s 40 mL 80 %-tnog etanola.
Homogena smjesa kuha se 10 minuta uz povratno hladilo. Dobiveni ekstrakt se filtrira u
odmjernu tivicu od 100 mL. Zaostali talog zajedno s filter papirom se prebaci s 50 mL 80 %-
og etanola u tikvicu sa §lifom 1 dodatno kuha uz povratno hladilo jo§ 10 min. Dobiveni ekstrakt
se spoji s prethodno dobivenim ekstraktom i nadopuni do oznake s 80 %-im etanolom.
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Postupak odredivanja:

U odmjernu tikvicu od 50 mL otpipetira se 0,5 mL ekstrakta, 30 mL destilirane vode i
2,5 mL F.C. reagensa. Sve skupa se promijesa. Pripremljenoj smjesi doda se 7,5 mL zasicene
otopine natrijevog karbonata. Dobro se izmije$a, nadopuni destiliranom vodom do oznake te se
ostavi dva sata na sobnoj temperaturi. Nakon toga mjeri se apsorbancija (opticka gustoca
otopine) pri valnoj duljini 750 nm uz destiliranu vodu kao slijepu probu.

Izrada bazdarnog pravca:

Za pripremu bazdarnog pravca odvaze se 500 mg galne Kiseline koja se otopi u 80 % -
tnom etanolu i nadopuni u odmjernoj tikvici od 100 mL do oznake. Od pripremljene otopine
galne kiseline prirede se razrjedenja u odmjernim tikvicama od 100 mL, tako da se otpipetira
redom 0, 1, 2, 3, 5i 10 mL alikvota standarda u svaku tikvicu i potom se nadopunjavaju do
oznake 80 % etanolom. Koncentracije galne kiseline u tikvicama iznose 0, 50, 100, 150, 250 i
500 mg/L. Iz svake tikvice otpipetira se 0,5 mL uzorka u odmjerne tikvice od 50 mL. Potom se
dodaje redom 30 mL destilirane vode, 2,5 mL F.C. reagensa i 7,5 mL zasi¢ene otopine
natrijevog karbonata. Dobro se izmijesa i nadopunjava destiliranom vodom do oznake. Uzorci
se ostave dva sata na sobnoj temperaturi. Nakon toga mjeri se apsorbancija pri valnoj duljini
750 nm uz destiliranu vodu kao slijepu probu. Iz izmjerenih vrijednosti apsorbancija nacrta se
bazdarni pravac tako da se na apscisi nanese koncentracija galne kiseline (mg/L), a na ordinati
izmjerene vrijednosti apsorbancije.

Racdun: Bazdarni pravac nacrta se pomocu racunala u programu Microsoft Excel, te se izratuna
jednadzba pravca prema kojoj se izra¢una koncentracija ukupnih fenola.

Formula za izracun: y = 0,001 x + 0,0436

Prema kojoj je:

y — apsorbancija na 750 nm

x — koncentracija galne kiseline (mg/ L)
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3.2.7. Odredivanje flavonoida i neflavonoida

Za talozenje flavonoidnih fenolnih spojeva preporuca se upotreba formaldehida.
Formaldehid reagira s C-6 ili C-8 pozicijom na 5,7-dihidroksi flavonoidu stvarajuc¢i metilol
derivate koji dalje reagiraju s drugim flavonoidnim spojevima takoder na C-6 ili C-8 poziciji.
Pri tome nastaju kondenzirane molekule koje se uklone filtriranjem. Ostatak neflavonoidnih
fenola odreduje se po metodi za ukupne fenole (Ough 1 Amerine, 1988). Razlika ukupnih fenola
1 neflavonoida daje koli¢inu flavonoida.

Aparatura i pribor:

« filter papir

» stakleni lijevci

* Erlenmeyer-ova tikvica sa Slifom i ¢epom volumena 25 mL
e pipete volumena 1 mL, 2 mL, 5 mL, 10 mL i 25 mL

« analiticka vaga

» staklene kivete

* spektrofotometar (Schimadzu UV 1650 PC)

Kemikalije:

* klorovodic¢na kiselina, HCI 1: 4 ( konc. HCl razrijedi se vodom u omjeru 1: 4 )
« formaldehid ( 13 mL 37 %-tnog formaldehida u 100 mL vode)

* dusik za propuhivanje uzorka

* zasi¢ena otopina natrijeva karbonata

* Folin-Ciocalteu reagens

* 80 %-tni etanol

Priprema uzoraka: Ekstrakt ukupnih fenola (opisan u poglavlju 3.2.5.) koristi se i za odredivanje
flavonoida i neflavonoida.

Postupak odredivanja: Otpipetira se 10 mL ekstrakta u tikvicu od 25 mL i doda 5 mL otopine
HCI (1:4) te 5 mL formaldehida. Smjesa se propuse dusikom, zatvori i ostavi stajati 24 sata na
sobnoj temperaturi u mraku. Sljedec¢i dan se profiltrira preko filter papira i slijedi isti postupak
kao za odredivanje ukupnih fenola.

Racun: Koncentracija neflavonoida izraCunava se na isti nacin kao 1 koncentracija ukupnih
fenola uzimaju¢i u obzir 1 dodatna razrjedenja. 1z razlike koli¢ine ukupnih fenola i neflavonoida
odredi se koli¢ina ukupnih flavonoida.
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3.2.8. Odredivanje antioksidacijskog kapaciteta ABTS metodom

Metoda se temelji na gasenju stabilnog plavo-zelenog radikal-kationa 2,2'-azinobis
(3etilbenzotiazolin-6-sulfonska kiselina) (ABTS-+ radikal-kationa) koji se oblikuje bilo
kemijskom ili enzimskom oksidacijom otopine ABTS-a ¢iji je karakteristiCan adsorpcijski
maksimum pri valnoj duljini od 734 nm. U prisutnosti antioksidansa ABTS"+ kation se reducira
u ABTS, a reakcija se ocituje obezbojenjem plavo-zelene otopine. Udio uklonjenih ABTS
radikala koji ,,gase* razli¢iti antioksidansi mjeri se pracenjem smanjenja apsorbancije ABTS
radikala te se usporeduje sa smanjenjem apsorbancije koju uzrokuje dodatak odredene koli¢ine
Troloxa (6-hidroksi-2,5,6,7,8-tetrametilkroman-2-karbonska kiseline) pri istim uvjetima

(Miller i sur., 1993; Re i sur., 1999).

Priprema reagensa:

1.dan:

140 mM otopina kalijeva persulfata, K2S208 (0,1892 g K2S208 izvaZe se i otopi u 5
mL destilirane vode u odmjernoj tikvici od 10 mL 7 mM ABTS otopina (0,0192 g ABTS
reagensa otopi se u 5 mL destilirane vode u odmjernoj tikvici od 10 mL) stabilna ABTS+
otopina (88 uL K2S208 otopine (140mM) prenese se u tikvicu u kojoj se nalazi 5 mL otopine
ABTS-a; sadrzaj tikvice se dobro promijesa, zatvori, oblozi aluminijskom folijom i ostavi stajati
12-16 sati pri sobnoj temperaturi; stajanjem intenzitet plavo-zelene boje se pojacava)

2. dan:

Na dan provodenja svih analiza priprema se 1%-na otopina ABTS+ (1 mL ABTS +
otopine otpipetira se u odmjernu tikvicu od 100 mL i nadopuni 96%-im etanolom do oznake.
Nakon toga mjeri se apsorbanca 1%-ne otopine ABTS "+ pri 734 nm koja mora iznositi 0,70 +
0,02. Ako apsorbanca otopine ne iznosi 0,734 onda ju je potrebno namjestiti, odnosno ako je
apsorbanca premala u tikvicu od 100 mL pripremljene 1%-ne otopine ABTS + treba dodati jo§
par kapi stabilne ABTS"+ otopine, a ako je apsorbanca prevelika onda treba razrijediti odnosno
u tikvicu (100 mL) dodati jos 96 %-0g etanola.

NAPOMENA:

Isti dan kada se pripremi 1%-na otopina ABTS'+ s podeSenom apsorbancom na 0,70 +
0,02 treba napraviti i sve analize uzoraka (i baZzdarni pravac ako je to potrebno) jer je ABTS +
otopina nestabilna i1 nepostojana ve¢ unutar 24 sata.

Priprema uzoraka za analizu:

Procedura ekstrakcije iz uzoraka ista je kao i u protokolu odredivanja fenola
FolinCiocalteu metodom. ABTS metodu najbolje je provesti kada se rade i fenoli te iz
pripremljenih fenolnih ekstrakata napraviti analizu i za fenole i za ABTS tako da se poslije
rezultati sadrzaja fenola 1 ABTS-a mogu korelirati. 10 g uzorka izvaZe se izravno u
Erlenmeyerovu tikvicu sa Slifom (300 mL) i doda se 40 mL 80 %-0g etanola te se kuha uz
povratno hladilo 10 minuta. Nakon kuhanja sadrzaj se profiltrira u odmjernu tikvicu od 100
mL. Ostatak taloga zajedno s filtar papirom prebaci se u Erlenmeyerovu tikvicu (istu, 300 mL),
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doda se 50 mL etanola i ponovno kuha 10 min uz hladilo. Nakon toga sadrzaj se profitrira u
istu tikvicu od 100 mL odnosno ekstrakti se spoje, ohlade nakon ¢ega se odmjerna tikvica od
100 mL nadopuni 80 %-im etanolom do oznake. Ako je potrebno ekstrakte treba razrijediti 80
%-im etanolom (u slucaju prevelike apsorbance).

Postupak odredivanja (spektrofotometrijski):

160 pL uzorka (ekstrakta) pomijesa se s 2 mL 1%-ne otopine ABTS + te se nakon 1 min
mjeri apsorbanca na 734 nm. Za slijepu probu se koristi 96 % etanol.

Izrada bazdarnog pravca:

Za izradu bazdarnog pravca u ABTS metodi koristi se Trolox koji uzrokuje smanjenje
boje ABTS-+ otopine. Tocke odredene za izradu bazdarnog pravca su sljedece: 0, 100, 200,
400, 1000, 2000 i 2500 umol/dm3. Najprije se pripremi stock otopina i to tako da se u odmjernu
tikvicu od 25 mL izvaze 0,0156 Trolox-a, a tikvica se 80 %-im etanolom nadopuni do oznake.
1z stock otopine uzimaju se sljedeci volumeni Trolox-a za pripremu daljnjih razrjedenja koja se
pripremaju u odmjernim tikvicama od 25 mL1:

+ — 0 mL Trolox (samo EtOH)
* 100 — 0,4 mL

* 200 — 0,8 mL

* 400 — 1,6 mL

* 1000 — 4 mL

* 2000 — 8 mL

* 2500 — 10 mL

Nakon pripreme navedenih koncentracija Trolox-a iz svake tikvice u kojoj je navedena
koncentracija Trolox-a uzima se 160 pL otopine Trolox-a i dodaje 2 mL 1%-ne ABTS-+
otopine podeSene apsorbance (0,70 £ 0,02). Nakon $to pomijeSamo dodanu koncentraciju
Trolox-a i 1 %-ne ABTS "+ otopine izmjeri se apsorbanca pri 734 nm. I tako za svaku toc¢ku
koncentracije Troloxa. Temeljem izmjerenih vrijednosti apsorbanca za svaku to¢ku napravi se
bazdarni pravac.
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3.2.9. Odredivanje klorofila a, b i ukupnih klorofila

Osnovna uloga klorofila je apsorpcija svjetlosne energije koja se zatim u procesu
fotosinteze pretvara u kemijsku energiju. Opti¢ke osobine pigmentnih spojeva zasnivaju se na
kemijskoj strukturi njihovih molekula. Apsorpcija vidljivog dijela spektra ovisi o prisustvu
sustava konjugiranih dvostrukih veza u njihovim molekulama. Modrozeleni klorofil a i
zutozeleni klorofil b apsorbiraju vidljivi dio spektra i imaju maksimume apsorpcije u crvenom
(600 - 700 nm) i plavom (400 - 500 nm) dijelu spektra. Poznato je nekoliko validiranih metoda
za odredivanje klorofila u biljnim uzorcima. U ovom radu klorofilni pigmenti odredivali su se
spektrofotometrijski metodom po Holmu (1954) i Wetstteinu (1957). Cilj ove metode je
odrediti koncentraciju kloroplastnih pigmenata (klorofil - a, klorofil - b i ukupnih klorofila a i
b) u acetonskom ekstraktu biljnog materijala.

Aparatura i pribor:

* vaga

* tarionik i tucak

* Biichnerov lijevak

* Erlenmeyerova tikvica (300 mL)

* vakuum pumpa na vodeni mlaz

* odmjerna tikvica od 25 mL

* spektrofotometar (Shimadzu UV 1650 PC)
Kemikalije:

* aceton (p.a.)

 magnezijev karbonat (MgCOs)

* kvarcni pijesak

Postupak odredivanja:

Postupak ekstrakcije i odredivanja pigmenata treba izvoditi brzo, u zamracenim
uvjetima. Odvagati uzorak mase 6 g i prenijeti u tarionik. Na uzorak dodati oko pola Zli¢ice
kvarcnog pijeska, pola zli¢ice praha MgCO3 (zbog neutralizacije kiselosti) i 10 mL acetona.
Smjesu usitniti tu¢kom u tarioniku, te kvantitativno acetonom prenijeti na Biichnerov ljjevak.
Uzorak ekstrahiran acetonom filtrirati preko vakuuma. Nakon sto se macerat profiltrira filtrat
kvantitativno prenijeti u odmjernu tikvicu od 25 mL, koja se nadopuni do oznake acetonom.
Spektrofotometrom ocitati apsorbancu u dobivenom filtratu pri valnim duljinama 662, 644 i
440 nm koristec¢i aceton kao slijepu probu.

Dobivene vrijednosti apsorpcije (662A, 644A i 440A) uvrstiti u Holm - Weststtainove
jednadZbe za izraCunavanje koncentracije pigmenata u mg/dm?:
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klorofil a= 9,784 x Aes2 — 0,990 % Aeaa Mmg/L
klorofil b= 21,426 x Aess — 4,65 x Ass2 mg/L
klorofil a + b= 5,134 x Age2 + 20,436 x Aess mg/L
karotenoidi = 4,695 x As40 — 0,268 x (klorofil a + b) mg/L

Brojevi u jednadzbama su molarni apsorpcijski koeficijenti po Holmu i Wetstteinu.
Formula za izraCunavanje koncentracije pigmenata na mg/g svjeze tvari ploda glasi:

Radun: ¢ (mg/g) = Clﬂ’;V
Gdje je:

€ — masena koncentracija pigmenata izrazena u mg/g svjeze tvari ploda
cl — masena koncentracija pigmenata izraZena u mg/L
V — volumen filtrata (odmjerne tikvice) mL

M — masa uzorka izrazena u mg

3.3. Statisticka obrada podataka

Podaci su statisticki obradeni u programskom sustavu SAS, verzija 9.3 (SAS, 2010).
Rezultati su podvrgnuti jednosmjernoj analizi varijance (ANOVA). Sve laboratorijske analize
napravljene su u tri repeticije. Srednje vrijednosti usporedene su t-testom (LSD), a smatraju se
znacajno razli¢itim pri p < 0,0001. U tablicama su uz rezultate u eksponentima prikazana
razli¢ita slova koja oznaCavaju grupe uzoraka. Takoder je izrazena i standardna devijacija.
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4. Rezultati

4.1. Morfoloske karakteristike i kromatske vrijednosti listova medvjedeg luka

Morfoloske karakteristike samoniklog medvjedeg luka i njegove kromatske vrijednosti
prikazane su u Tablicama 2 i 3. MorfoloSke karakteristike obuhvacaju prosjek duljine i Sirine
lisnih plojki medvjedeg luka (bez lisne peteljke). Iz dobivenih rezultata, signifikantne razlike
izmedu uzoraka utvrdene su za duljinu i Sirinu listova te za kromatske vrijednosti. Duljina
listova medvjedeg luka varirala je od 159,99 do 195,99 mm prije cvatnje, dok je za vrijeme
cvatnje duljina listova iznosila od 157,38 do 202,09 mm. Biljke s lokacije 'Rude' imale su
prosjecno najvecu duljinu lisne plojke prije cvatnje (195,99 mm), a biljke s lokacije
'Vukomerec' za vrijeme cvatnje (202,09 mm). Najmanja duljina lisne plojke prije i za vrijeme
cvatnje izmjerena je na uzorcima s lokacije 'Maksimir potok' (159,99 mm i 157,38 mm). U
istrazivanju Todorovi¢ i sur. (2009), prosjecna duljina lisne plojke medvjedeg luka prije cvatnje
iznosi 157 mm S§to se ne podudara s prosjekom svih uzoraka biljaka prije cvatnje iz ovog
istrazivanja ¢ija je ukupna vrijednost veéa za 22 mm. Prema Blazewicz-Wozniak i Michowskoj
(2011) duljina lisne plojke medvjedeg luka variria od 70 do 244 milimetra ovisno o ekotipu i
godini, a duljina listova ispitivanih uzoraka iz ovog istrazivanja nalazi se unutar tog raspona.

Sirina listova medvjedeg luka nalazila se u rasponu od 41,92 do 57,95 mm prije cvatnje,
a za vrijeme cvatnje §irina je iznosila od 49,19 do 62,2 mm. Najmanji prosjek sirine plojki prije
cvatnje izmjeren je kod biljki sa lokacije 'Rude’ (41,92 mm), a najveci s lokacije "Tuskanac'
(57,95 mm). Za vrijeme cvatnje najmanju Sirinu listova imale su biljke s lokacije 'Maksimir
potok' (49,19 mm), a najvecu sa lokacije "Vukomerec' (62,2 mm). Buduéi da svi uzorci imaju
Sirinu plojke ve¢u od 35 mm, ove ispitivane populacije pripadaju formi ucrainicum.

Tablica 2. Morfoloske vrijednosti lista samoniklog medvjedeg luka

Uzorak Duljina (mm) Sirina (mm)
p<0,0001 p<0,0001
Prije cvatnje
ML 1 167,44de + 23,69 46,08ef + 4,62
ML 2 159,99¢ + 18,92 43,44+ 4,72
ML 3 180,53bed + 30,19 55,42bc + 8,06
ML 4 195,99ab + 18,41 41,92f+ 5,48
ML 5 190,65abc + 27,94 57,95ab + 6,24
Cvatnja

MLc 1 177,72cd + 26,89 52,22¢d £ 9,19
MLc 2 157,38e + 15,68 49,19de £+ 9,00
MLc 3 202,09a + 31,17 62,26a + 7,87
MLc 4 165,79de + 21,13 51,82cd + 10,08
MLc5 159,21e £ 22,40 58,62ab + 8,71

ML1 - 'Maksimir cesta’, ML2 — 'Maksimir potok’, ML3 — "Vukomerec', ML4 — 'Rude’, ML5 — 'Tuskanac'. MLc -
oznaka za uzorke u cvatnji. Razli¢ita slova prikazuju znacajne statisti¢ke razlike izmedu srednjih vrijednosti.
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Intenzitet boje listova utvrden je koriste¢i CIELab kolorimetrijski sustav. Signifikantna
razlika izmedu uzoraka utvrdena je kod svih analiziranih kromatskih vrijednosti. Vrijednost
parametra L* (svjetlina) izmjerena je u rasponu od 19,42 do 29,44 prije cvatnje. Najmanja
navedena vrijednost prije cvatnje (19,42) izmjerena je kod biljaka s lokacije 'Tuskanac', a
najveca kod biljaka s lokacije 'Rude’ (29,44). Sto je vrijednost parametra L* veéa, to je ton boje
svjetliji. Za vrijeme cvatnje vrijednost parametra L* varirala je od 21,58 do 29,20. Najmanju
svjetlinu za vrijeme cvatnje imali su listovi na lokaciji 'TuSkanac' (21,58), a najvecu na lokaciji
'‘Maksimir cesta’ (29,20). Opcenito se moze zakljuciti da ispitivani uzorci imaju tamnu boju lista
buduci da se svjetlina opisuje u rasponu od 0 do 100, gdje 0 oznacava idealno crnu, a 100
idealno bijelu boju.

Parametar a* oznacCava crveno/zelenu kromatsku os. Ukoliko parametar a* ima
pozitivan predznak tada on oznacava crvenu kromatsku os, a ukoliko ima negativan predznak
tada oznacava zelenu kromatsku os. Za navedeni parametar vrijednosti prije cvatnje iznosile su
od -9,29 do -12,54 (zelena kromatska 0s), s tim da je najmanja vrijednost izmjerena na lokaciji
'Tuskanac', a najveca na lokaciji "Vukomerec'. Za vrijeme cvatnje vrijednost parametra a* je
iznosila od -10,78 do -12,35, najmanja vrijednost je izmjerena na lokaciji "Vukomerec', a
najveca na lokaciji '‘Maksimir potok'.

Parametar b* oznaCava zuto/plavu kromatska os. Ukoliko navedeni parametar ima
pozitivan predznak tada on oznacava Zzutu kromatsku os, a ako ima negativan predznak tada
oznacava plavu kromatsku os. Vrijednosti parametra b* kretale su se od 12,26 do 24,45 (zuta
kromatska 0s), najmanja vrijednost je izmjerena na lokaciji "Tuskanac', a najveca lokaciji
‘Rude’. Za vrijeme cvatnje vrijednost parametra b* varirala je od 13,21 do 20,48. Najmanja
vrijednost je izmjerena na lokaciji 'TuSkanac', a najveca na lokaciji 'Maksimir potok'. Iz
navedenog se moze zakljuciti da faza rasta ne mijenja znacajno vrijednosti parametara a*i b*
kod listova medvjedeg luka, ali da navedeni parametri itekako ovise o mikrolokaciji.

Parametar C oznacava kromati¢nost, a ona je definirana tonom i zasi¢enjem boje.
Vrijednost navedenog parametra prikazuje udaljenost od osi L* i zapoginje s nulom. Sto je veéa
vrijednost parametra C to znaci da je ton boje jasniji, odnosno ¢iséi. Vrijednost parametra C
prije cvatnje bila je u rasponu od 15,39 do 27,34. Najmanja vrijednost izmjerena je kod listova
biljaka s lokacije 'Tuskanac' (15,39), a najveca kod biljaka sa lokacije 'Rude' (27,34). Za
vrijeme cvatnje vrijednost C se kretala od 17,06 do 23,92. Najmanja izmjerena vrijednost
navedenog parametra je bila kod biljaka sa lokacije 'Vukomerec', a najveca kod biljaka sa
lokacije 'Maksimir potok'. Za vrijeme cvatnje je kod vecine uzoraka doslo do povecanja
vrijednosti parametra C, $to znaci da je ton boje za vrijeme cvatnje bio ¢i§¢i nego prije cvatnje.

Parametar h oznac¢ava kut tona boje, a njegove vrijednosti prije cvatnje bile su u rasponu
od 116,62 do 129,27. Najmanja navedena vrijednost je izmjerena na lokaciji 'Rude’, a najveca
na lokaciji 'Maksimir potok'. Za vrijeme cvatnje parametar h je iznosio od 120,40 do 129,33.
Najmanju vrijednost imale su biljke sa lokacije 'Maksimir cesta’, a najvecu 'Vukomerec'.
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Tablica 3. Kromatske vrijednosti lista samoniklog medvjedeg luka

Uzorak L* ax b* C h
p=<0,0036 p<0,0475 p<0,0002 p=<0,0006 p=<0,0001
Prije cvatnje
ML 1 21,71ed 1,07 -11,39b+0,77  14,64cde 1,15  18,55cde+ 1,30  127,89a+ 1,43
ML 2 23,58bcd £ 1,62 -11,93b+0,99  18,05bcd+2,76  21,65bed +£2,83  123,65b+2,13
ML 3 21,82cd+ 0,24  -12,54b+0,55  15,33cde 0,61  19,80bcde 0,79  129,27a+ 0,59
ML 4 29,44a + 4,52 -12,19b + 0,61 24,452+ 1,95 27,342+ 1,45 116,62¢ + 3,06
ML 5 19,42d + 2,54 -9,29a + 2,62 12,26e + 4,77 15,39 + 5,39 127,76a+ 2,71
Cvatnja

MLc 1 29,20a + 7,87 -11,62b+0,71  2029ab+5,08  23,44ab+4,73  120,40bc + 4,67
MLc 2 28,67ab+ 0,66  -12,35b+0,74  20,48ab+049  2392ab+0,78  121,08b+ 1,03
MLc 3 21,65cd+1,01  -10,78ab+0,87  13,2le+1,74 17,06e + 1,89 129,33a+ 1,53
MLc4  26,06abc+1,78  -11,61b+0,25  1895bc+1,02  22,23bc+0,95  121,51b+1,16
MLc 5 21,58cd £ 1,09  -10,78ab+0,74  13,84de+1,14  17,54de+134  127,76a+0,56

ML1 - 'Maksimir cesta', ML2 — 'Maksimir potok', ML3 — "Vukomerec', ML4 — 'Rude', ML5 — 'Tuskanac'. MLc - oznaka za uzorke u cvatnji.
L* - svjetlina; a*- crveno/zelena kromatska os; b* — plavo/zuta kromatska os; C — kromati¢nost boje: h — kut tona boje. Razli¢ita slova

prikazuju znacajne statisticke razlike izmedu srednjih vrijednosti.
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4.2. Osnovni kemijski sastav lista medvjedeg luka

Rezultati osnovnog kemijskog sastava lista medvjedeg luka prikazani su u Tablici 4, a
obuhvacaju sadrzaj ukupne suhe tvari (%), pH - vrijednost i sadrzaj ukupnih Kiselina (%).
Znacajne statisticke razlike izmedu uzoraka s razli¢itih lokacija kao 1 ovisno o cvatnji utvrdene
su za sva tri navedena parametra. Postotak suhe tvari u listovima medvjedeg luka prije cvatnje
bio je u rasponu od 8,86 do 11,22 %. Najmanji postotak suhe tvari prije cvatnje zabiljeZen je na
lokaciji 'Rude’, dok je najveci postotak suhe tvari prije cvatnje izmjeren u listovima biljaka s
lokacije 'Maksimir potok' (11,22 %). Sadrzaj suhe tvari u listovima medvjedeg luka za vrijeme
cvatnje iznosio je od 8,67 do 10,39 %. Najmanji postotak suhe tvari za vrijeme cvatnje iznosio
je na lokaciji 'Maksimir potok’, a najveci postotak je izmjeren u listovima sa lokacije 'Rude’
koja se nalazi na ve¢oj nadmorskoj visini. Prema Blazewicz-Wozniak i Michowskoj (2011)
listovi medvjedeg luka sadrze od 6,69 do 15,70 % suhe tvari, dok je u ovom istrazivanju sadrzaj
suhe tvari varirao od 8,67 do 11,22 % ovisno o fazi rasta i mikrolokaciji. Prema Dyduch i Najda
(2001) suha tvar u listovima medvjedeg luka varira od 10,7 do 15,8 % S$to se podudara s
rezultatima iz ovog istrazivanja. Kod vecine ispitivanih uzoraka sadrzaj suhe tvari se smanjio u
vrijeme cvatnje. Stoga se moze zakljuciti da vrijednost suhe tvari ovisi o fazi rasta i
mikrolokaciji, odnosno o pedoklimatskim uvjetima, temperaturi, tlu, vlagi zraka, nadmorskoj
visini, koli¢ini oborina i zasjenjenosti terena. U vrijeme kada je temperatura veca, a koli¢ina
oborina manje sadrzaj suhe tvari bit ¢e veci (Todorovi¢ i sur., 2009).

pH - vrijednost listova medvjedeg luka je varirao od 5,39 do 5,55 prije cvatnje. Najmaniji
pH prije cvatnje utvrden je u listovima s lokacije ‘Maksimir cesta’ i 'Vukomerec', a najveci s
lokacije 'TuSkanac'. pH listova medvjedeg luka za vrijeme cvatnje iznosio je od 5,43 do 5,74 s
tim da su najmanju vrijednost imali listovi s lokacije 'Maksimir cesta’, a najve¢i pH su imali
listovi biljaka s lokacije 'TuSkanac'. Opéenito se moze zakljuéiti da je vrijednost pH listova
gotovo ujednaCena na svim istraZivanim podrucjima. Buduéi da se na podrucju Zagreba i
Samobora nalaze kisela tla, pretpostavlja se da zbog toga listovi medvjedeg luka imaju pH —
vrijednost navedenu u ovom istraZivanju.

Sadrzaj ukupnih kiselina u istrazivanim uzorcima bio je u rasponu od 0,047 do 0,088 %.
Prije cvatnje vrijednost ukupnih kiselina kretala se od 0,049 do 0,081 %. Najmanja vrijednost
ukupnih kiselina prije cvatnje izmjerena je kod listova s lokacije 'Rude’, a najveca s lokacije
'Maksimir potok'. Ukupne kiseline za vrijeme cvatnje iznosile su od 0,047 do 0,088 %.
Najmanji postotak ukupnih Kiselina za vrijeme cvatnje utvrden je u listovima biljaka s lokacije
'‘Maksimir potok’, a najveci s lokacije 'Rude’. Za vrijeme cvatnje sadrzaj ukupnih kiselina se
povecao kod vecine ispitivanih uzoraka. Do znacajnijeg povecanja sadrzaja ukupnih Kiselina
za vrijeme cvatnje doslo je kod uzoraka s lokacije "Tuskanac' i 'Rude’ koje se nalaze na nesto
vi$oj nadmorskoj visini, u polusjeni. Za vrijeme cvatnje znacajno se smanjio sadrzaj ukupnih
kiselina na lokaciji 'Maksimir potok' koja se nalazila u zasjenjenom polozaju.

Iz navedenog se moze zakljuciti da mikrolokacija i faza rasta utjecu na sadrzaj ukupnih
kiselina u listovima medvjedeg luka. Takoder, valja spomenuti da je sadrzaj ukupnih kiselina i
suhe tvari prije cvatnje bio najmanji na lokaciji 'Rude’, a najve¢i na lokaciji ‘Maksimir potok'.
Nakon cvatnje sadrzaj suhe tvari i ukupnih kiselina bio je najveci na lokaciji 'Rude’, a najmanji
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na lokaciji ‘Maksimir potok'. Iz navedenog se moze zakljuciti da $to je veéi sadrzaj suhe tvari,
veci Ce biti 1 postotak ukupnih kiselina u uzorku.

Tablica 4. Osnovni kemijski sastav lista samoniklog medvjedeg luka

Uzorak Suha Tvar (%) pH Ukupne Kiseline (%)
P<0,0001 P<0,0001 P<0,0001
PRIJE CVATNJE
ML 1 10,15¢ + 0,04 5,39¢ £ 0,03 0,064cd + 0,007
ML 2 11,22a+0,12 5,44¢ £ 0,02 0,081ab+ 0
ML 3 10,03¢ £ 0,08 5,39¢ £ 0,03 0,059de + 0,003
ML 4 8,86f+ 0,10 5,54b + 0,05 0,049fg + 0,002
ML 5 9,74d +£ 0,10 5,55b + 0,05 0,052efg + 0,004
CVATNJA
MLcC 1 9,31e £ 0,04 5,43¢+0,13 0,069¢ + 0,003
MLcC 2 8,67g+0,18 5,69a + 0,06 0,047g + 0,003
MLcC 3 9,72d £ 0,02 5,67a+ 0,06 0,057def £ 0
MLcC 4 10,39b £ 0,12 5,71a £ 0,06 0,088a £ 0,012
MLC 5 9,24e £ 0,10 5,74a+ 0,02 0,079b + 0,004

ML 1 — 'Maksimir cesta', ML 2 — 'Maksimir potok’, ML 3 — 'Vukomerec', ML 4 —'Rude’, ML 5 — 'Tuskanac'; MLc — oznaka za uzorke u
cvatnji. Razlic¢ita slova prikazuju znacajne statisticke razlike izmedu srednjih vrijednosti.

4.3. Sadrzaj vitamina C u listovima samoniklog medvjedeg luka

Sadrzaj vitamina C u listovima medvjedeg luka prije cvatnje na svim istraZivanim
lokacijama bio je u rasponu od 47,85 do 63,13 mg/100 g svjeze tvari. Najmanji sadrzaj vitamina
C prije cvatnje utvrden je u listovima s lokacije 'Maksimir cesta’, a najveéi listovima
prikupljenim na lokaciji "Vukomerec'. Za vrijeme cvatnje sadrzaj vitamina C u listovima
medvjedeg luka s istrazivanih lokacija bio je u rasponu od 21,29 do 39,17 mg/100 g svjeze
tvari. Najmanji sadrzaj vitamina C za vrijeme cvatnje imali su listovi prikupljeni na lokaciji
'Maksimir cesta’, a najveci na lokaciji '‘Rude’ (Grafikon 1). Na svim lokacijama je u vrijeme
cvatnje doslo do smanjenja sadrzaja vitamina C u listovima. Do smanjenja sadrzaja je doslo
zbog razlic¢itih biokemijskih reakcija koje se dogadaju tijekom procesa zrenja. Zrenje i starenje
odvija se uslijed utjecaja biljnih hormona koje proizvodi samo biljno tkivo u odredenoj fazi
starosti. Biosinteza askorbinske kiseline se dogada tijekom razvoja listova, a opada smanjenjem
njihove funkcije $to je dio procesa starenja (Gallie, 2013). Poznato je, takoder, da razina
vitamina C ovisi 0 stopi fotosinteze i sadrzaju glukoze.

Sadrzaj askorbinske kiseline u istrazivanju Golubkine i sur. (2010) u medvjedem luku
iznosio je oko 65 mg/100 g svjeZe tvari Sto je priblizno sadrzaju vitamina C u uzorku
prikupljenom na lokaciji "Vukomerec' u ovom istrazivanju. Opc¢enito, SU Svi Uzorci prije cvatnje
imali vrijednost vitamina C pribliZznu navedenoj u literaturi. Prema Piatkowskoj i sur. (2015),
sadrzaj vitamina C u medvjedem luku iznosi 56 mg/kg $to se ne podudara s ovim istrazivanjem.
Nadalje, vazno je naglasiti kako su svi ispitivani uzorci lista medvjedeg luka u fazi prije cvatnje
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imali ve¢i sadrzaj vitamina C od onog koji je odreden u limunu (40,48 mg/100 g), kupusu (35,55
mg/100 g), mrkvi (29,92 mg/100 g) i cvjetaci (39,42 mg/100g) iz istrazivanja autora
Govindappa i sur.(2013) prema ¢emu se moze zakljuciti kako je medvjedi luk vrijedan izvor
vitamina C.

U ovom istrazivanju sadrZaj vitamina C se razlikovao ovisno o fazi rasta 1 mikrolokaciji.
Koli¢ina askorbinske kiseline varira medu biljnim vrstama, te ovisi o klimatskim uvjetima u
kojima je biljka rasla i razvijala se, o kakvoci tla i stupnju zrelosti ubrane biljke.

Sadrzaj vitamina C u listovima medvjedeg luka
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ML1 — 'Maksimir cesta’, ML2 — 'Maksimir potok', ML3 — "Vukomerec', ML4 — 'Rude’, ML5 — 'Tuskanac'.

Grafikon 4. Sadrzaj vitamina C u listovima medvjedeg luka

4.4. Sadrzaj ukupnih fenola, flavonoida i neflavonoida u listovima medvjedeg luka

Fenoli imaju esencijalnu ulogu u razvoju biljaka, a posebno u prilagodbi i prezivljavanju
u nepovoljnim uvjetima (Lovri¢, 2014). Koli¢ine ukupnih fenola u ovom istrazivanju bile su
od 138,41 do 191,14 mg GAE/100 g svjeze tvari prije cvatnje. Najmanja koli¢ina ukupnih
fenola prije cvatnje utvrdena je kod biljaka sa lokacije 'Rude’, a najveca kod listova biljaka sa
lokacije 'Maksimir potok'. Za vrijeme cvatnje sadrzaj ukupnih fenola kretao se od 132,15 do
176,23 mg GAE/100 g svjeze tvari. Najmanja koli¢ina ukupnih fenola za vrijeme cvatnje
utvrdena je kod listova prikupljenih na lokaciji "Vukomerec', a najveca na lokaciji 'Maksimir
potok' (Tablica 5). Rezultati ovog istrazivanja se ne podudaraju s rezultatima Kerana i sur.
(2015) u kojem je sadrzaj ukupnih fenola u listovima iznosio od 552,89 do 571,12 mg GAE/100
g svjeze tvari.
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Sadrzaj ukupnih flavonoida u listovima medvjedeg luka iznosio je od 75,49 do 110,65
mg GAE/100 g svjeze tvari prije cvatnje. Najmanja koli¢ina ukupnih flavonoida prije cvatnje
utvrdena je kod listova sa lokacije 'Rude’, a najveca sa lokacije "Tuskanac'. Za vrijeme cvatnje
sadrzaj ukupnih flavonoida iznosio je od 61,53 do 100,85 mg GAE/100 g svjeze tvari. S tim da
je najmanja vrijednost zabiljezena kod listova sa lokacije "Tuskanac', a najveéa kod biljaka sa
lokacije '‘Maksimir potok'. S druge strane, sadrzaj ukupnih neflavonoida iznosio je od 62,92 do
87,36 mg GAE/100 g svjeze tvari prije cvatnje. Najmanja vrijednost ukupnih flavonoida
zabiljezena je kod biljaka sa lokacije 'Rude’, a najvecéa kod biljaka sa lokacije 'Maksimir potok'.
Za vrijeme cvatnje sadrzaj neflavonoida kretao se od 55,53 do 88,35 mg GAE/100 g.

Najmanja vrijednost neflavonoida za vrijeme cvatnje utvrdena je kod listova biljaka sa
lokacije "Vukomerec', a najveca sa lokacije 'Rude’ (Tablica 5).

Prema dobivenim rezultatima se moze zakljuCiti da se sadrzaj ukupnih fenola,
neflavonoida i flavonoida smanjuje za vrijeme cvatnje. Smanjenje se dogodilo zbog
senescencije listova. Prirodna senescecija listova je proces koji ukljucuje postupnu degradaciju
stani¢nih struktura i organela. S druge strane, u biljakama se moze povecati udio polifenola
prilikom stresnih uvjeta. Takoder i lokalitet utjece na razinu fenolnih spojeva, kao i porodica
kojoj biljka pripada (Lovri¢, 2014).

Tablica 5. Sadrzaj ukupnih fenola, neflavonoida i flavonoida u listovima medvjedeg luka (mg
GAE/100 g svjeze tvari)

Uzorak Ukupni fenoli Neflavonoidi Flavonoidi
p<0,0001 p<0,0001 p<0,0001
PRIJE CVATNJE
ML 1 176,95¢c £ 0,14 69,79d + 0,28 107,16bc + 0,39
ML 2 191,14a+ 2,12 87,36ab + 0,43 103,79¢cd £ 2,56
ML 3 184,09b + 2,04 74,31c £ 0,34 109,98ab + 2,15
ML 4 138,41g+ 0,36 62,92¢ + 1,02 75,49¢ + 1,10
ML 5 186,18b + 2,51 75,61c £0,72 110,65a + 2,84
CVATNJA
MLc 1 153,21e £ 2,79 60,06f + 1,95 93,15¢ £3,59
MLc 2 176,23¢ + 0,86 75,37¢ £ 1,28 100,85d + 0,85
MLc 3 132,15h + 0,53 55,53g + 1,06 76,57fg + 0,84
MLc 4 167,63d + 0,92 88,35a+ 1,25 79,28f+ 1,73
MLc 5 147,20t + 1,45 85,67b £ 0,26 61,53h +1,25

ML 1 —'Maksimir cesta’, ML 2 — 'Maksimir potok', ML 3 — 'Vukomerec', ML 4 —'Rude’, ML 5 — 'Tuskanac'; MLc — 0znaka za uzorke u cvatnji.
Razlic¢ita slova prikazuju znacajne statisticke razlike izmedu srednjih vrijednosti.
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4.5. Antioksidacijski kapacitet listova medvjedeg luka

Antioksidacijski kapacitet listova medvjedeg luka prije cvatnje iznosio je od 1673,28 do
1710,57 umol TE/L, ovisno o mikrolokaciji. Najmanji antioksidacijski kapacitet prije cvatnje
imali su listovi sa lokacije 'Maksimir cesta’, a najveéi sa lokacije "Vukomerec' iako su listovi sa
lokacija 'Rude’ i 'Tuskanac' imali takoder priblizno jednaku vrijednost (1705,92 1 1710,11 umol
TE/L). Za vrijeme cvatnje antioksidacijski kapacitet se povecao te je bio u rasponu od 2141,29
do 2230,66 umol TE/L (Grafikon 2). Najmanji antioksidacijski kapacitet prije cvatnje imale su
biljke prikupljene na lokaciji "Vukomerec', a najve¢i biljke sa lokacije "Tuskanac'. Poznato je
da na sadrzaj bioaktivnih spojeva i antioksidacijsku aktivnost utjecu lokacija, klimatski uvjeti i
uvjeti skladistenja te stupanj zrelosti (Lenkova i sur., 2016).

Antioksidacijski kapacitet listova medvjedeg luka
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Grafikon 5. Antioksidacijski kapacitet listova medvjedeg luka
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4.6. Klorofil a, klorofil b, ukupni klorofil i karotenoidi samoniklog medvjedeg luka

Najaktivnije fotosintetsko tkivo kod visih biljaka je mezofil lista u ¢ijim stanicama ima
mnogo klorofila. Na ucinkovitost procesa fotosinteze djeluju brojni unutras$nji i okoli$ni
¢imbenici: razvojno stanje biljke, opskrbljenost vodom i mineralnim tvarima, otvorenost puci,
kvaliteta i intezitet osvjetljenja, temperatura, koncentracija ugljikovog dioksida i Kisika i
strujanje zraka.

Sadrzaj klorofila a u listovima medvjedeg luka prije cvatnje je iznosio od 0,66 do 0,82
mg/g, a u vrijeme cvatnje od 0,65 do 0,89 mg/g. Najmanji sadrzaj klorofila a prije cvatnje
utvrden je kod listova sa lokacije 'Rude’ koja se nalazi na vi$oj nadmorskoj visini (0,66 mg/g),
a najveci kod biljaka sa lokacije 'Maksimir potok' (0,82 mg/g). Za vrijeme cvatnje najmanyji
sadrzaj klorofila a izmjeren je kod listova sa lokacije 'Rude’ (0,65 mg/g), a najveci kod biljaka
sa lokacija 'Maksimir cesta' i "Vukomerec' (0,89 mg/g).

Klorofil b je prije cvatnje bio u rasponu od 0,28 do 0,45 mg/g, a u cvatnji od 0,39 do
0,52 mg/g. Najmanji sadrzaj klorofila b prije cvatnje zabiljeZen je u listovima biljaka sa loakcije
'Rude’ (0,28 mg/g), takoder su listovi sa lokacije "TuSkanac' imali sli¢nu vrijednost (0,29 mg/g).
Najveci sadrzaj klorofila b prije cvatnje zabiljezen je na lokaciji ‘Maksimir potok' (0,45 mg/g).
Za vrijeme cvatnje najmanji sadrzaj klorofila b zabiljeZen je kod biljaka sa lokacija ‘Maksimir
potok' i 'Tuskanac' (0,39 mg/g), a najveci kod biljaka sa lokacije 'Maksimir cesta' i "Vukomerec'
(0,52 mg/g) (Tablica 6).

Ukupni klorofili kretali su se od 0,94 do 1,27 mg/g prije cvatnje. S tim da je najmanja
vrijednost bila kod biljaka sa lokacije 'Rude’, a najveca kod biljaka sa lokacije 'Maksimir potok'.
Za vrijeme cvatnje ukupni Klorofili iznosili su od 1,07 do 1,42 mg/g. S tim da je najmanja
vrijednost zabiljezena na lokaciji 'Rude’, a najveca na lokaciji 'Maksimir cesta' i 'Vukomerec'
(1,411 1,42 mg/g).

Karotenoidi u listovima medvjedeg luka prije cvatnje su bili u rasponu od 0,46 do 0,54
mg/g. Najmanju vrijednost karotenoida imali su listovi biljaka sa lokacije 'Rude' (0,46 mg/qg)
iako se vrijednosti karotenoida sa lokacija 'Maksimir potok' (0,48 mg/g), "Vukomerec' (0,50
mg/g) i 'Tuskanac' (0,49 mg/g) nisu bitnije razlikovale. Za vrijeme cvatnje se sadrzaj
karotenoida povecao i iznosio je od 0,48 do 0,62 mg/g (Tablica 6). Najmanju vrijednost za
vrijeme cvatnje imali su listovi sa lokacija '‘Rude’ i 'Tuskanac’, a najvecu sa lokacije 'Maksimir
cesta’ i "Vukomerec' (0,62 mg/g). Moguce povecanje sadrzaja karotenoida za vrijeme cvatnje
dogodilo se zbog starenja listova. Ostali faktori koji utje¢u na koncentraciju karotenoida su:
klimatski uvjeti i vrsta tla.

Navedeni rezultati se ne podudaraju sa rezultatima iz literature. Prema Stajneru i Szllosi
Varga (2003) listovi medvjedeg luka sadrze 2,87 mg/g klorofila a, 1,35 mg/g klorofila b i ¢ak
9,99 mg/g karotenoida. Kao $to je ranije spomenuto, medvjedi luk je biljka koja raste u rano
proljece ispod drveca te tako izbjegava kompeticiju za svjetlost dok na kroSnjama jo§ nisu
razvijeni listovi. Za vrijeme cvatnje, biljke se ve¢ nalaze u zasjeni te je na taj naCin smanjena
njihova izloZenost suncu (intenzitet svjetlosti je manji), a vlaga se zadrzava.

42



Klorofili i karotenoidi rastu u listovima zbog njihove senescencije. U mjesecu lipnju
dolazi do naglog susenja nadzemnih dijelova biljke.

Tablica 6. Vrijednosti klorofila a, klorofila b, ukupnog klorofila i karotenoida u listovima
medvjedeg luka (mg/g)

Uzorak Klorofil a Klorofil b Ukupni klorofil Karotenoidi
p=<0,0001 p=<0,0001 p<0,0001 p<0,0160
PRIJE CVATNJE
ML 1 0,79¢ £ 0,01 0,35¢ +0,01 1,L13¢+0 0,54ab + 0
ML 2 0,82b + 0,01 0,45b £ 0,02 1,27b £ 0,02 0,48b + 0,17
ML 3 0,73d £ 0,01 0,34e £0,01 1,07e £ 0,01 0,50b + 0,01
ML 4 0,66f+ 0,01 0,28f+ 0,01 0,94g + 0,01 0,46b + 0,01
ML 5 0,69¢ + 0,01 0,291+ 0,01 0,99f+ 0,01 0,49b + 0,01
CVATNJA
MLc 1 0,89a+ 0,01 0,52a+0,01 1,41a+0,01 0,62a+ 0,01
MLc 2 0,74d £ 0,01 0,39d + 0,01 1,14¢ £ 0,01 0,53ab + 0
MLc 3 0,89a+ 0,01 0,52a+0,01 1,42a+ 0,01 0,62a+0
MLc 4 0,65f+ 0,01 0,43¢+0,01 1,07e £ 0,02 0,48b + 0
MLc 5 0,71e £ 0,01 0,39d £ 0,01 1,10d + 0,01 0,49b + 0,01

ML 1 —'Maksimir cesta', ML 2 — 'Maksimir potok', ML 3 — "VVukomerec', ML 4 —'Rude’, ML 5 — 'Tuskanac'; MLc — oznaka za uzorke u cvatnji.

Razli¢ita slova prikazuju znacajne statisticke razlike izmedu srednjih vrijednosti.
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5. ZAKLJUCAK

Medvjedi luk je samonikla biljka ¢iji su listovi bogati vitaminom C i antioksidansima.
Budu¢i da u Hrvatskoj nije zakonom =zasti¢ena, ova biljka je lako dostupna za berbu i
konzumaciju.

Temeljem rezultata ovog istrazivanja moze se zakljuciti sljedece:

1. Duljina listova medvjedeg luka iznosila je od 157,38 do 202,09 mm ovisno o
mikrolokaciji i fazi rasta. Biljke sa lokacije 'Rude' imale su prosje¢no najvecu duljinu lisne
plojke prije cvatnje, a biljke sa lokacije "Vukomerec' za vrijeme cvatnje. Najmanja duljina lisne
plojke prije i za vrijeme cvatnje izmjerena je na uzorcima sa lokacije ‘Maksimir potok'.

2. Ispitivane populacije pripadaju formi ucrainicum jer svi uzorci imaju Sirinu lisne
plojke ve¢u od 35 mm.

3. Najvec¢i postotak suhe tvari izmjeren je kod uzoraka prije cvatnje (od 8,86 do 11,22
%). Najmanji postotak suhe tvari prije cvatnje zabiljeZen je na lokaciji 'Rude', dok je najveci
izmjeren u listovima biljaka sa lokacije 'Maksimir potok' (11,22 %).

4. pH listova medvjedeg luka krece se oko 5,5, a listovi sadrze i vrlo male razine ukupnih
kiselina koje iznose od 0,047 do 0,088 % ovisno o lokaciji i fazi rasta.

5. Najveci sadrzaj vitamina C izmjeren je prije cvatnje i iznosio je 63 mg/100 g na
lokaciji 'Vukomerec'. Opcenito se za vrijeme cvatnje kod svih uzoraka, na svim lokacijama
smanjio sadrzaj vitamina C.

6. Koncentracija fenola, flavonoida i neflavonoida smanjila se za vrijeme cvatnje kod
gotovo svih ispitivanih uzoraka ovisno o lokaciji. Do smanjenja ukupnih fenola i flavonoida za
vrijeme cvatnje nije doSlo na lokaciji 'Rude’, a do smanjenja neflavonoida nije dosSlo na
lokacijama 'Rude' i 'TuSkanac'.

7. Za vrijeme cvatnje antioksidacijski kapacitet se povecao na svim lokacijama te je
iznosio u rasponu od 2141,29 do 2230,66 pmol TE/L.

8. Sadrzaj klorofila a u listovima medvjedeg luka prije i za vrijeme cvatnje iznosi od
0,65 do 0,89 mg/g. Klorofil b je u rasponu od 0,28 do 0,52 mg/g. Ukupni klorofil je iznosio od

0,94 do 1,41 mg/g ovisno o lokaciji i fazi rasta.

9. Za vrijeme cvatnje sadrzaj karotenoida se povecao i iznosio je od 0,48 do 0,62 mg/g
ovisno o lokaciji.
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Iz navedenih tvrdnji mozZe se zakljuéiti da faza rasta i mikrolokacija Sa Svojim
pedoklimatskim c¢imbenicima utjeCu na smanjenje, odnosno povecanje sadrzaja nekih
bioaktivnih komponenti. S obzirom da se medvjedi luk moze zamjeniti sa odredenim,

potencijalno po zivot opasnim biljkama, bitna je edukacija u vidu upoznavanja s morfoloskim
karakteristikama prije odlaska u berbu.
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Zivotopis
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diplomski studij Hortikulture, usmjerenja Povréarstvo. Svoju praksu odraduje na OPG-u
Zdenka Dodig gdje siri svoje znanje o ekoloskoj poljoprivredi. Aktivno poznaje engleski jezik
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utrka.

52



