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WYSTĘPOWANIE
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• modyfikacje 
strukturalne

Nutrients, 2014, 6, 466
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Molecules, 2020, 25,3607
Antioxidants, 2020, 9, 264

• cząsteczki lipofilowe – ułożenie w błonie - agregacja

• sztywność
• grubość
• płynność
• przepuszczalność

funkcjonowanie 
błon biologicznych

• ok. 750 rodzajów: ~50-60 – dieta
~20 obecnych w krwi i tkankach

-karoten, likopen, a-karoten, luteina, zeaksantyna, -kryptoksantyna,
a-kryptoksantyna, -karoten, neurosporen, -karoten, fitofluen, fitoen

tkanka tłuszczowa, wątroba, osocze (~10%)
nadnercza, skóra, ciałko żółte, siatkówka

-szlak lipidowy/biodostępność/przyswajalność



Funkcje

• barwniki pomocnicze w fotosyntezie

• ochronna
-wygaszacze stanów wzbudzonych chlorofili   
-wygaszacze 1O2 i zmiatacze RFT

• strukturalna

• hormony roślinne (apokarotenoidy)

• regulatorowa i sygnalizacyjna

Croft H., Chen J. in: Earth Systems ans Environmental Sciences”, 2017 

Rośliny

Antioxidants, 2020, 9, 264
FEBS Lett. 555, 2003, 35

LH2 z Rps. acidophila.



• ochronna

• strukturalna

• prowitamina A

• stymulacja układu immunologicznego

• modulacja dróg przekazywania sygnału

• regulacja cyklu komórkowego i apoptozy

• wpływ na czynniki wzrostu, różnicowanie komórek

• modulacja receptorów, cząsteczek adhezyjnych i in.

stres oksydacyjny

procesy
chorobotwórcze

Nutrients, 2014, 6, 466
Antioxidants, 2020, 9, 264

Funkcje

- łańcuch transportu elektronów
- cykl Krebsa
- mikrosomy, peroksysomy, cytochromy
- enzymy (dysmutazy, oksydazy, reduktazy)

- czynniki fizyczne
- czynniki chemiczne (ksenobiotyki)

Komórkowe źródła RFT:
Zwierzęta

Zewnętrzne źródła RFT:



Nutrients, 2014, 6, 466

wyniki niejednoznaczne

suplementacja -karotenem?



Karotenoidy – wolne rodniki

R

R- + Crt +

+ Crt

(R)CrtOO

RH + Crt

transfer elektronu
utlenianie/brak ochrony

uszkodzenie/brak ochrony

Crt + wit. + H+/ochrona 

transfer H
ochrona

O2

przyłączanie
RCrt

O2

ochrona

- dalsze przekształcenia karotenoidowych produktów rodnikowych
- zmiana własności (antyoksydant → prooksydant)

silny 
utleniacz

likopen



Karotenoidy – tlen singletowy

BBA, 2005, 1709, 1
Antioxidants, 2020,9,264

Przekaz energii wzbudzenia pomiędzy 
chlorofilem, tlenem i karotenoidem.

T1 -Crt: 1380 nm (7250 cm-1, 86.7 kJ/mol)

1O2: 1274 nm (7849 cm-1, 93.9 kJ/mol)
 = ~3 s woda (~50 s aceton)

1O2 + Crt → 3O2 + 3Crt*

3Crt*  → Crt + ciepło

wygaszanie 1O2

(1)

(2) 3(B)Chl + Crt → (B)Chl + 3Crt*

3Crt*  → Crt + ciepło
rozp.
micele
liposomy

agregaty

wolniejsza reakcja/słabsza ochrona

szybka reakcja/dobra ochrona

brak reakcji/ochrona?
ex vivo PSII szybka reakcja/dobra ochrona

HeLa brak reakcji/brak ochrony

wygaszanie fizyczne + chemiczne



wygaszanie chemiczne
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Analiza HPLC – skład mieszaniny poreakcyjnej.

Oksygenacja -karotenu 
fotodegradacja Bphe
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5,8-endonadtlenek -karotenu
(Car-5,8-EPO)
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5,8,5’,8’-diendonadtlenek -karotenu
(Car-5,8-diEPO)

mechanizm
cykloaddycja?



Car-5,8-EPO

all-trans-,-carotene

Car-5,8,7’,10’-diEPO

Car-5,8,5’,8’-diEPO

Car-7,10-EPO

endonadtlenki• źródło 1O2

• rośliny – stres świetlny (Car-EPOs)

Struktury endonadtlenków
karotenoidowych.

Widma absorpcji -karotenu i jego 
pochodnych (aceton).
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Kinetyki degradacji Car i powstawania 
produktów oksygenacji.

Photochem. Photobiol., 2001, 74, 64

Nat. Commun. 2022, 13, 2474
wygaszanie chemiczne



1. Określenie mechanizmu formowania i rozpadu EPOs

2. Udział 1O2 w tym procesie

Cel



Rola 1O2 w formowaniu EPOs

• DABCO (1,4-diazabicyclo[2.2.2] oktan)
• BHT (butylohydroksytoluen)
• Ar, odgazowanie, pułapki chemiczne

(Oxoid™ AnaeroGen™ )
• aceton D6

reakcja w warunkach obniżonego ciśnienia cząstkowego tlenu

 = ~50 s aceton

1O2:

 = ~1000 s aceton D6

Nat. Commun. 2022, 13, 2474



Nat. Commun. 2022, 13, 2474



Analiza HPLC. 
Oksygenacja Car w różnych 
warunkach wysycenia tlenem. 

Nat. Commun. 2022, 13, 2474



Nat. Commun. 2022, 13, 2474

Oksygenacja Car w ciemności.

Car

Oksygencaja bez PS, światło białe lub czerwone.
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warunki:
metanol, ciemność, RT

Nat. Commun. 2022, 13, 2474

stabilne
wolny rozkład
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warunki:
metanol, ciemność, RT

Nat. Commun. 2022, 13, 2474



Mechanizm tworzenia EPOs

• wątpliwy udział 1O2

-Car – stężenie mM – wygaszanie fizyczne
-Car-EPOs formowane w warunkach beztlenowych
-aceton D6 – brak efektu
-niezależnie od warunków – ten sam schemat utlenowania Car

• trudności w zahamowaniu utlenowania Car

-obecność 3O2 „zamkniętego” w kompleksach [3O2-
3Car]*

Car → 3Car(T1) 

3PC

1O2 + 3O2

[3Car :  :3O2]*



Rozpad EPOs – uwolnienie 1O2 z utworzeniem izomerów Car

• fotoindukowany rozpad Car-EPOs - generowanie wolnych rodników

• prooksydacyjna aktywność Car – poprzez EPOs nawet przy braku katalizatora

-Car-EPOs również mogą wzbudzać 1O2

Nat. Commun. 2022, 13, 2474

obliczenia teoretyczne



eclinpath.com

Rola strukturalna i stabilizacyjna

Błona komórkowa erytrocytów.



Antioxidants, 2021, 10, 451
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Zmiany parametrów morfotycznych
erytrocytów

Car wpływa na szkielet błonowy
erytrocytów.

Stabilność osmotyczna
erytrocytów
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Antioxidants, 2021, 10, 451



Zmiany w powinowactwie Hb do O2 – wpływ Car

Krzywe dysocjacji oxy-hemoglobiny.

Antioxidants, 2021, 10, 451
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