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Izvod

Cilj ovog rada bio je ispitivanje hemijskog sastava i antioksidativnog potencijala etarskog
ulja majcine dusice (Thymus serpyllum L.). Etarsko ulje majéine dusice izolovano je iz osu-
Sene herbe T. serpyllum postupkom hidrodestilacije. Za hidrodestilaciju etarskog ulja T.
serpyllum koriscen je originalni poluindustrijski destilacioni uredaj SP-130 koji radi na prin-
cipu destilacije vodom i vodenom parom. Gasnohromatografskom analizom odredene su
najzastupljenije komponente kod etarskog ulja T. serpyllum: trans-nerolidol (24,2%), ger-
makren D (16,0%), timol (7,3%), &-kadinen (3,7%) i F-bisabolen (3,3%). Etarsko ulje je poka-
zalo znacajno bolju sposobnost neutralizacije slobodnih DPPH radikala (/Csq = 0,503 pL/ml)

u poredenju sa sintetskim antioksidansima BHA i BHT.

Kljucne reci: Thymus serpyllum L., hidrodestilacija, etarsko ulje, hemijski sastav, antioksi-

dativna aktivnost.

Dostupno na Internetu sa adrese Easopisa: http://www.ache.org.rs/HI/

Majcina dusica (Thymus serpyllum) pripada rodu
Thymus koji u svetu obuhvata oko 300-400 vrsta, sa
velikim brojem podvrsta, varijeteta, subvarijeteta i
formi, a u flori Srbije zastupljena je 31 vrsta ovog roda
[1]. Predstavlja omiljeni lek ne samo u narodnoj nego i
naucnoj medicini. Ulazi u sastav velikog broja biljnih
preparata koji se izraduju bilo u apotekama bilo u far-
maceutskoj industriji zbog svojih farmakoloskih svojs-
tava. Koristi se kao antiseptik, anthelmintik, karminativ,
ekspektorans, sedativ, tonik, konzervans, aromatik, sto-
mahik i antispazmotik. Maj¢ina dusica ima raznovrsnu
primenu u medicini, farmaciji, prehrambrenoj i kozme-
tickoj industriji, zatim u industriji alkoholnih i bezalko-
holnih napitaka i industriji boja i lakova [2,3].

Majcina dusSica sadrzi etarsko ulje koje pokazuje
fungicidno, antisepticko i antioksidativno dejstvo. Etar-
sko ulje iz herbe se koristi u parfemima, sapunima i
pastama za zube. Sadrzaj etarskog ulja T. serpyllum
varira u velikoj meri u zavisnosti od porekla i nacina
dobijanja i kreée se u rasponu priblizno od 0,1 do 0,6%
[4], ili izmedu 0,11 1% [5,6]. Na hemijski sastav i prinos
etarskog ulja herbe T. serpyllum utice geografsko po-
reklo, faza razvoja biljke, vreme berbe, staniste i kli-
matski uslovi gde vrsta raste [7]. Hemijski polimorfizam
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je karakteristican za biljke koje pripadaju rodu Thymus,
i mogu se razlikovati geraniolni, germakren-D, citralni,
linaloolni, (E)-kariofilenski, a-terpinilacetatni, karva-
krolni, timolni i mnogi drugi hemotipovi [8-10]. Odre-
divanje sadrzaja etarskog ulja T. serpyllum poreklom iz
Srbije sa padina Kopaonika, pokazalo je da etarsko ulje
sadrzi visok procenat seskviterpena (60,5%), dok je
sadrzaj monoterpenskih komponenti bio znatno nizi
(37,9%). Dominantna komponenta iz klase seskviter-
pena bio je trans-kariofilen (27,7%), a zatim i *murolen
(10,5%), a-humulen (7,5%), S-bisabolol (2,6%) i trans-
-nerolidol (2,4%) [11].

U prehrambenoj industriji koriste se sintetski i pri-
rodni antioksidansi. Oni su prisutni u mnogim namir-
nicama i imaju ulogu aditiva jer stite hranu od oksi-
dacije. Medutim, zbog toksikoloskih razloga preko-
merna upotreba sintetskih antioksidanasa je dovedena
u pitanje, a zahtevi potro$aca su usmereni ka korisé¢enju
prirodnih [12—14]. Fenolni monoterpenoid u etarskom
ulju majcine dusice, timol i karvakrol najvise doprinose
prijatnom mirisu njegovog etarskog ulja, a poznato je i
da inhibiraju lipidnu peroksidaciju i ispoljavaju veoma
snazno antimikrobno dejstvo na razli¢ite vrste mikroor-
ganizama. U nekoliko radova je proucavano antimik-
robno i antioksidativno dejstvo etarskog ulja i ekstra-
kata tamjana [15-22]. U radu Lee i sar. [22] pokazano je
da glavne komponente ekstrakta T. vulgaris, posebno
eugenol, timol i karvakrol, imaju jacu antioksidativnu
aktivnost od sintetskih antioksidanasa kao $to su butil-
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ovani hidroksitoluen (BHT) i a~tokoferol. U radu You-
dim i sar. [23] etarsko ulje T. vulgaris je pokazalo bolje
antioksidativno dejstvo na usporavanje lipidne peroksi-
dacije ulja Zutog nodurka od askorbilpalmitata i sli¢nu
aktivnost kao o+tokoferol.

Postoji mnogo objavljenih radova o hemijskom sas-
tavu etarskog ulja iz biljaka koje pripadaju rodu Thymus
[24-26], medutim samo nekoliko studija se bavilo ispi-
tivanjem hemijskog sastava etarskog ulja T. serpyllum
[11,20,26-30]. Koliko je poznato autorima postoje dva
objavljena rada o ispitivanju antioksidativne aktivnosti
etarskog ulja T. serpyllum poreklom iz Pakistana [28] i
poreklom iz Hrvatske [29]. Cilj ovog rada bio je ispiti-
vanje potencijalne antioksidativne aktivnosti etarskog
ulja T. serpyllum poreklom iz Srbije, kao i ispitivanje
njegovog hemijskog sastava.

EKSPERIMENTALNI DEO

Biljni materijal

Biljni materijal Thymus serpyllum L. je prikupljen u
fazi cvetanja tokom juna 2012. godine u centralnoj
Srbiji, na planini Pasjaca, u blizini naselja Zitorade.
Prikupljeni biljni materijal je suSen u hladu i samleven
do granulacije 0,5 mm.

Izolacija etarskog ulja

Za potrebe ovog rada etarsko ulje majcine dusice
izolovano je iz osusene herbe T. serpyllum postupkom
hidrodestilacije. Za hidrodestilaciju etarskog ulja T.
serpyllum koriséen je poluindustrijski destilacioni ure-
daj SP-130 koji radi na principu destilacije vodom i
vodenom parom. Temperatura u toku hidrodestilacije u
sudu SP-130 se kretala od 100-102 °C, na atmosfers-
kom pritisku, a ceo proces hidrodestilacije je trajao 5 h.

Gasnohromatografska karakterizacija etarskog ulja

Ispitivanje hemijskog sastava etarskog ulja izvedeno
je primenom gasne hromatografije uz plameno-joni-
zujucdu detekciju (GC/FID) i kombinacijom gasne hroma-
tografije i masene spektrometrije (GC/MS).

Klasicna analiticka gasnohromatografska analiza
(GC/FID) uradena je na Hewlett—Packard gasnom hro-
matografu, model HP-5890 Series I, opremljenom
split=splitless injektorom povezanim sa HP-5 kolonom
(25 mx0,32 mm, debljine filma 0,25 um) i plameno-jo-
nizuju¢im detektorom (FID). Kao nosedéi gas koriséen je
vodonik (1 ml/min). Etanolni rastvor uzorka etarskog
ulja (1 ul, 1% rastvor) injektiran je u split-rezimu (1:30).
Temperatura injektora iznosila je 250 °C, a detektora
(FID) 300 °C, dok je temperatura kolone menjana u
linearnom rezimu temperaturskog programiranja od
40-260 °C (2 °C/min), a potom drZana konstantnom na
260 °C 15 min. Za kvantifikacione svrhe procenti povr-
Sina pikova dobijeni integracijom sa odgovarajuceg hro-
matograma (GC/FID) uzeti su kao osnova.
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Isti analiticki uslovi koriséeni su i za potrebe GC/MS
analize radene na HP G 1800C Series Il GCD analitickom
sistemu (Hewlett-Packard, Palo Alto, CA, USA), s tim Sto
je tu radeno sa HP-5MS kolonom (30 mx0,25 mmx0,25
pum) i Sto je kao noseci gas koriséen helijum. Tempe-
ratura transfer linije iznosila je 260 °C. Maseni spektri
snimani su u El rezimu (70 eV), u opsegu m/z 40-450.
Uzorak 1% EtOH rastvora etarskog ulja (0,2 pl) injek-
tiran je u split-rezimu (1:30).

Identifikacija pojedina¢nih komponenata vriena je
masenospektrometrijski i preko Kovacevih indeksa, uz
koriséenje razli¢itih baza masenih spektara (NIST/
/Wiley), razli¢itih nacina pretrage (PBM/NIST/AMDIS,
ver. 2.1) i raspolozivih literaturnih podataka [31].

Odredivanje antioksidativne aktivnosti etarskog ulja
(DPPH metoda)

Relativna antiradikalska aktivnost etarskog ulja
ispitivana je pomodu stabilnog slobodnog radikala
DPPH (1,1-difenil-2-pikrilhidrazil) koji se Cesto koristi u
proceni antioksidantne aktivnosti. DPPH radikal apsor-
buje na 517 nm (ljubicaste je boje), pri cemu se apsor-
bancija znatno smanjuje kada je ovaj radikal izlozen
hvatacima slobodnih radikala jer dolazi do transfera
atoma vodonika antioksidansa na DPPH. Pri tom, sma-
njena apsorbancija na 517 nm ukazuje na antioksi-
dantni potencijal ekstrakta/etarskog ulja [32].

Pri proceni antioksidantne spospobnosti etarskog
ulja majc¢ine dusice koris¢ene su radne koncentracije
rastvora ulja u opsegu 0,052-3,333 puL/mL. Po 10 pL
rastvora odredene koncentracije etarskog ulja je mesa-
no sa 190 pL metanola i 100 uL metanolnog rastvora
DPPH (67,2 umol/L). Sve probe pripremljene su u mik-
roplo¢ama. Za svaku koncentraciju pripremljene su
radne probe u tri ponavljanja i jedna korekcija (slepa
proba, tj. apsorbanca ekstrakta bez DPPH reagensa),
dok je za celu plo¢u radena jedna kontrola (maksimalna
koli¢ina DPPH, tj. nije dodat ekstrakt).

Nakon 60 min inkubacije na sobnoj temperaturi, u
mraku, apsorbancije dobijenih rastvora ocitavane su
spektrofotometrijski na 517 nm (cita¢ mikroploc¢a Mul-
tiskan Spectrum, Thermo Corporation).

Kapacitet hvatanja DPPH-radikala (DPPH-RSC) racu-
nat je na osnovu sledece jednacine:

A —A
%DPPH —RSC =100 — 100M

kontrola

gde je A, srednja vrednost apsorbancija tri radne
probe, A, apsorbancija samog ekstrakta (bez reage-
nasa) i Aiontrola @absorbancija DPPH. Za dobijene vred-
nosti za RSC (inhibicije) nacrtane je kriva zavisnosti inhi-
bicije od koncentracije etarskog ulja u programu Origin
8 (Origin Lab Corporation), iz kojih je odredena ICsy
vrednost (koncentracija ispitivanog ulja pri kojoj je
neutralisano 50% radikala).
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Hemijski sastav etarskog ulja Thymus serpyllum L.

Izolovano etarsko ulje T. serpyllum L. je te€nost
svetlo Zute boje, mirisa karakteristicnog za rod Thymus.
TeZina osuSene biljne mase koja je tretirana iznosila je
5,5 kg. Nakon obezvodnjavanja sa anhidrovanim Na,SO,
dobijeno je 4,1 g Cistog etarskog ulja. Ostvaren prinos
etarskog ulja primenom destilacionog uredaja SP-130
iznosio je ~0,1 %. U istrazivanjima T. serpyllum porek-
lom iz Srbije sa padina Kopaonika, sadrzaj etarskog ulja
je iznosio 3 ml/kg osusene biljke (~0,3%) [11]. U radu
Raal i sar. prinos etarskog ulja T. serpyllum poreklom iz
Estonije sa 20 razlicitih lokaliteta kretao se u opsegu
0,6-4,4 ml/kg, pri éemu je samo prinos dobijen sa jed-
nog lokaliteta bio u skladu sa standardima Evropske far-
makopeje (3 ml/kg) [26]. Destilacijom pomodéu vodene
pare iz T. serphyllum poreklom iz Pakistana ostvaren je
prinos od 0,48% [20] i od 29,0 g/kg [28]. Varijacije u
prinosima etarskog ulja T. serpillum mogu se objasniti
razlicitim agroklimatskim uslovima regiona.

Hemijski sastav etarskog ulja Thymus serpyllum L.
prikazan je u tabeli 1. Najzastupljenije komponente u
etarskom ulju su: trans-nerolidol (24,2%), germakren D

(16,0%), timol (7,3%), 6-kadinen (3,7%) i [-bisabolen
(3,3%) Sto ¢ini 54,5% od ukupno 65 identifikovanih
komponenti. Komponente etarskog ulja su grupisane u
pet grupa: monoterpenski ugljovodonici, oksidovani
monoterpeni, seskviterpenski ugljovodonici, oksidovani
seskviterpeni i ostala jedinjenja. Seskviterpenski ugljo-
vodonici (19 jedinjenja, 35,1%) i oksidovani seskvi-
terpeni (15 jedinjenja, 34,8%) predstavljaju najzastu-
pljeniju grupu hemijskih jedinjenja. Oksidovani seskvi-
terpen trans-nerolidol sa 24,2% i seskviterpenski ugljo-
vodonik germakren D sa 16,0% su najzastupljenije
komponente u ispitivanom etarskom ulju. Klasa mono-
terpenskih ugljovodonika sadrzi 10 jedinjenja (9,8%) od
kojih su p-cimen (2,1%), mircen (1,6%), trans-f-ocimen
(1,5%) i yterpinen (1,5%) najzastupljeniji. Etarsko ulje
takode sadrii znacajnu koli¢inu oksidovanih monoter-
pena (19,4%) od kojih su timol (7,3%), cis-tujon (1,9%),
geraniol (1,4%), 1,8-cineol (1,4%) i terpinil-acetat (1,0%)
najzastupljeniji. Ostala jedinjenja medu kojima se nala-
ze i dva jedinjenja koja nisu indentifikovana su zastup-
liena sa 0,9%. U herbi majcine dusice ukupno je inden-
tifikovano 65 komponenti Sto predstavlja 99,5% ispiti-
vanog etarskog ulja. Na slici 1 prikazan je normalizovani
hromatogram ispitivanog etarskog ulja.

Tabela 1. Hemijski sastav etarskog ulja Thymus serpyllum L.; KIE — eksperimentalno odreden Kovacev indeks, KIL — Kovacev indeks
dat literaturnim podacima, RRT — relativno retenciono vreme (FID) odgovarajuce komponente u odnosu na odabranu referentnu

komponentu, Cl — koncentracioni indeks

Table 1. Chemical composition of essential oil of Thymus serpyllum L.

Komponenta KIE KIL RRT cl mas.%
Monoterpenski ugljovodonici (9,76%)
o~Pinen 924,9 932 0,304 21 0,51
Kamfen 938,0 946 0,326 15 0,35
Sabinen 973,1 969 0,372 9 0,21
[-Pinen 974,0 974 0,384 28 0,67
Mircen 989,8 988 0,403 68 1,64
o-Terpinen 1011, 1014 0,444 9 0,21
p-Cimen 1018,8 1020 0,459 87 2,11
Limonen 1021,8 1024 0,466 43 1,03
trans-#Ocimen 1047,1 1044 0,509 64 1,55
¥Terpinen 1052,4 1054 0,525 61 1,48
Oksidovani monoterpeni (19,45%)
1,8-Cineol 1022,7 1026 0,471 57 1,38
cis-Tujon 1099,8 1101 0,609 78 1,89
Linalol 1102,6 1095 0,615 30 0,72
trans-Tujon 1115,0 1112 0,619 9 0,21
a-Kamfolenal 1124,9 1122 0,638 10 0,24
Kamfor 1134,1 1141 0,690 41 0,99
Borneol 1159,6 1165 0,734 23 0,56
Mentol 1170,3 1167 0,752 11 0,26
Terpinen-4-ol 1172,4 1174 0,760 16 0,40
o-Terpineol 1187,9 1186 0,788 21 0,52
Timol methil etar 1232,9 1232 0,869 12 0,29
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Tabela 1. Nastavak
Table 1. Continued

Komponenta KIE KIL RRT cl mas.%
Oksidovani monoterpeni (19,45%)
Karvakrol metil etar 1242,8 1241 0,882 20 0,49
Timokinon 1246,7 1248 0,894 18 0,43
Geraniol 1263,0 1257 0,923 59 1,42
Geranial 1274,7 1264 0,954 21 0,50
Bornil acetat 1279,1 1287 0,981 11 0,27
Timol 1303,9 1289 1,000 300 7,26
Karvakrol 1313,3 1298 1,017 25 0,61
Terpinil acetat 1343,9 1346 1,107 42 1,01
Seskviterpenski ugljovodonici (35,07%)
o-Kopaen 1363,8 1374 1,153 11 0,27
[Bourbonen 1371,4 1387 1,169 36 0,87
[Kubeben 1379,2 1387 1,179 26 0,64
[Elemen 1382,0 1389 1,186 29 0,71
FKariofilen 1408,3 1417 1,233 114 2,76
[Kopaen 1415,5 1430 1,253 18 0,42
a~Humulen 1439,8 1452 1,297 17 0,40
Allo-aromadendren 1453,6 1458 1,310 14 0,34
(E)-p-Farnesen 1457,7 1454 1,314 94 2,28
Y -Murolen 1466,0 1478 1,343 22 0,54
Germakren D 1472,0 1484 1,349 662 16,02
Epi-bicikloseskvifelandren 1481,2 1493 1,367 9 0,22
Biciklogermakren 1487,1 1500 1,377 26 0,63
a~Murolen 1489,8 1500 1,387 22 0,52
[Bisabolen 1501,0 1505 1,405 138 3,33
trans-Kalamenen 1510,4 1521 1,410 40 0,97
6-Kadinen 1512,9 1522 1,429 154 3,73
a~Kadinen 1525,8 1537 1,452 9 0,21
a-Kalakoren 1552,5 1544 1,481 9 0,21
Oksidovani seskviterpeni (34,77%)
cis-Seskvisabinen-hidrat 1536,9 1542 1,466 12 0,29
Elemol 1543,1 1548 1,474 12 0,29
trans-Nerolidol 1560,5 1561 1,505 1000 24,20
Kariofilen-oksid 1569,6 1582 1,528 46 1,12
Tujopsan-2-c~ol 1575,0 1586 1,544 14 0,34
Viridiflorol 1577,8 1592 1,547 25 0,61
[Kopaen-4-crol 1583,4 1590 1,564 10 0,24
Humulen-epoksid Il 1594,7 1608 1,574 19 0,46
[Oplopenon 1596,5 1607 1,581 16 0,39
1,10-Di-epi-kubenol 1602,2 1618 1,586 18 0,43
Epi-orkadinol (zkadinol) 1630,0 1638 1,632 61 1,47
a~Murolol (torejol) 1636,1 1644 1,640 23 0,57
o~Kadinol 1643,6 1652 1,653 101 2,45
Helifolenol A 1674,7 1674 1,693 15 0,37
Germakra-4(15),5,10(14)-trien-1- ool 1681,3 1685 1,704 64 1,54
Ostalo (0,91%)
1-Okten-3-ol 985,7 974 0,397 10 0,24
3-Oktanol 1002,1 988 0,413 10 0,24

392



S.S. PETROVIC i sar.: Etarska ulja Thymus serpyllum L.

Hem. ind. 68 (3) 389-397 (2014)

Tabela 1. Nastavak
Table 1. Continued

Komponenta

KIL RRT cl mas.%

Ostalo (0,91%)

Nije identifikovana
Nije identifikovana

1615,7 - 1,609 9 0,22
1619,3 - 1,614 9 0,21

Ukupno: 99,96%
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Slika 1. Normalizovani hromatogram etarskog ulja Thymus serpyllum L.
Figure 1. Normalised chromatogram of the essential oil of Thymus serpyllum L.

U radu koji se bavio analizom etarskog ulja T.
serpyllum sa podruéja Kopaonika indentifikovano je
ukupno 26 komponenti, Sto je predstavljalo 98,4%
etarskog ulja [11]. U pomenutom radu sadrzaj ses-
kviterpenskih komponenti iznosio je 60,5% (domi-
nantno jedinjenje je bio trans-kariofilen sa 27,7%), dok
je sadrzaj monoterpenskih komponenti iznosio 37,9%
(dominantno jedinjenje je bio o~pinen sa 6,9%). U
ovom radu sadrzaj seskviterpenskih komponenti izno-
sio je 69,84% (dominantna jedinjenja su trans-nerolidol
sa 24,20% i seskviterpenski ugljovodonik germakren-D
sa 16,02%), dok je sadrzaj monoterpenskih komponenti
iznosio 29,21% (dominantno jedinjenje je bio timol
7,26%).

Uporedna analiza rezultata hemijskog sastava etar-
skog ulja T. serpyllum dobijenih u okviru ispitivanja u
ovom radu sa rezultatima iz literaturnih podataka
[11,20,26—-30] ukazuju na velike suprotnosti i razlike
kada se govori o dominantnim jedinjenjima u etarskom
ulju, Sto je najverovatnije posledica uticaja razlicitih kli-
matskih i drugih faktora na biosintezu ovih sekundarnih
metabolita. Kako je prikazano u tabeli 2, timol i karva-
krol, u literaturi pominjani kao dominantne kompo-

nente etarskog ulja T. serpyllum [33,34] nisu glavne
komponente etarskog ulja poreklom iz Srbije, Rusije i
Estonije, ve¢ samo za etarsko ulje poreklom iz Pakis-
tana i Hrvatske. Interesantno je da je najveéa podu-
darnost sa nasim etarskim uljem T. serpyllum po pitanju
dominantne komponente, nadena u etarskom ulju T.
serpyllum poreklom iz Rusije, sa podrucja Altaja [30]
(planina Kolivan, 150 m n.v.), kod koga su glavni sastojci
ulja bili trans-nerolidol (29,8%), 1,8-cineol (14,0%), cis-
-[terpineol (8,2%), B8-mircen (4,0%), kamfor (4,0%) i
p-cimen (3,8%).

Antioksidativana aktivnost etarskog ulja Thymus
serpyllum L.

Antioksidantna sposobnost etarskog ulja majcine
dusice je odredivana njegovom sposobnos$¢u da neu-
traliSe DPPH, tj. koliko su komponente etarskog ulja
sposobne da doniraju atom vodonika i prevedu DPPH
radikal u njegovu redukovanu formu DPPH-H. /Cs, vred-
nosti su date u tabeli 3 i iz njih moZemo zakljuciti da je
etarsko ulje majcine dusice ispoljilo znatno bolju aktiv-
nost u odnosu na sintetske antioksidanse BHA, a naro-
¢ito u odnosu na BHT.
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Tabela 2. Uporedna analiza hemijskog sastava (%) etarskog ulja Thymus serpyllum L.
Table 2. Comparative analysis of the chemical composition (%) of essential oils of Thymus serpyllum L.

Literatura . Rezvgltati [30] [20] [27] [11] [29] [28]
istraZivanja
Metoda izolovanja Destilacija vo-  Destilacija Destilacija  Destilacija vodom  Destilacija Destilacija Destilacija
etarskog ulja dom ivodenom vodom vodenom -Clevenger vodom- vodom- vodom-
parom SP-130 parom Clevenger Clevenger Clevenger
Poreklo Srbija Rusija Pakistan Turska Srbija Hrvatska Pakistan
Monoterpenski 9,76 9,5 93,69 81,9 37,9 12,2 22,5
ugljovodonici
Oksidovani 19,45 41,8 79,4 63,0
monoterpeni
Seskviterpenski 35,07 5,9 - 10,86 60,5 3,5 8,17
ugljovodonici
Oksidovani 34,77 40,6 - 2,37
seskviterpeni
Ostalo 0,91 1,9 - 6,7 - - -
Dominantna trans-Nerolidol trans-Nero- Timol (53,3%), 2,4,6-Trimetil- trans-Kariofilen Timol (30%), Karvakrol
jedinjenja (24,2%), ger-  lidol (29,8 karvakrol anizol (73,41%), (27,7%), y-muro-  karvakrol (44,4%), o-c-
makren D %), 1,8-ci- (10,4%), 3,5-dimetil ben-  len (10,5%), (49,4%), y-ter- imen (14,0%),
(16,02%), timol neol (14,0%), p-cimen zoeva kiselina orhumulen pinen (5,3%),  o-terpineol
(7,26%), 6-kadi- cis-frerpi- (8,8%), karen (5,38%), fbisa- (7,5%), ~pinen p-cimen (5,2%), (6,47%), orpi-
nen (3,73%)i neol (8,2%), (5,1%), kamfor bolen (3,67%) (6,9%), 3-okta- kariofilen nen (6,06%),
[bisabolen [-mircen (4,9%) non (6,6%), (3,5%) [Skariofilen
(3,33%) (4,0%), kam- timol (5,6%), (5,25%), 1,8-ci-
for (4,0%), kamfor (3,6%) neol (3,44%)
p-cimol (3,8%)
Broj ukupno 65 42 20 35 26 8 35
indentifikovanih
jedinjenja
Ukupno 99,96 96,6 93,69 99,47 98,4 95,1 96,0

Tabela 3. DPPH antiradikalska aktivnost (RSC) etarskog ulja
Thymus serpyllum L.

Table 3. DPPH radical-scavenging activity of essential oils of
Thymus serpyllum L.

Agens DPPH ICsg
Etarsko ulje 0,50 pL/mL
BHA 0,98 pg/mL
BHT 5,58 ug/mL

U postojedoj literaturi postoje dva objavljena rada o
ispitivanju antioksidativne aktivnosti etarskog ulja T.

serpyllum. Etarsko ulje T. serpyllum poreklom iz Hrvat-
ske [29] pokazalo je slabiju sposobnost da neutralise
DPPH radikale od BHA, BHT, tokoferola, askorbinske
kiseline i etarskog ulja T. vulgaris. Takode, etarsko ulje
T. serpyllum poreklom iz Pakistana [28] pokazalo je
slabiju sposobnost da neutraliSe DPPH radikale od BHT i
timola.

Kako je prikazano u tabeli 4, rezultati ispitivanja
antioksidativne aktivnosti etarskog ulja T. serpyllum
dobijenog postupkom vode i vodene pare uredajem
SP-130 je pokazalo bolju sposobnost neutralisanja

Tabela 4. Empirijsko istraZivanje i literaturni pregled sposobnosti neutralisanja DPPH radikala koriscenjem etarskog ulja roda Thymus
Table 4. Empirical research and literature review about ability to neutralize DPPH radicals using essential oils of the genus Thymus

Etarsko ulje i poreklo Metoda dobijanja Antioksidativna aktivnost Literatura

T. serpyllum, Srbija Destilacija vodom i vodenom parom etarsko ulje T. serpyllum > BHA > BHT Ovde
uredajem SP-130

T. serpyllum; T. vulgaris Destilacija vodom-Clevenger askorbinska kiselina> tokoferol > BHT > BHA > [29]

Hrvatska etarsko ulje T. serpyllum > etarsko ulje T. vulgaris

T. serpyllum; T. linearis Destilacija vodom-Clevenger BHT > timol > etarsko ulje T. serpyllum > etarsko ulje [28]

Pakistan T. linearis > karvakrol

T. vulgaris, Jemen Destilacija vodom-Clevenger BHT > etarsko ulje T. vulgaris [35]

T. vulgaris, Slovacka Komercijalno etarsko ulje BHT > askorbinska kiselina> etarsko ulje T. vulgaris [36]
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DPPH radikala od sintetskih antioksidanasa BHT i BHA,
Sto nije podudarno sa rezultatima drugih istraZivaca.
Obzirom na dobijene rezultate verovatno antioksida-
tivna aktivnost etarskih ulja roda Thymus se ne moze
pripisati dominantnim komponentama timolu i karva-
krolu kao Sto isticu drugi istrazivaci. U nasem slucaju se
verovatno radi o sinergizmu izmedu veéeg broja kom-
ponenti prisutnih u etarskom ulju u manjim koli¢inama
(65 komponenti). Glavne komponente u ispitivanom
etarskom ulju bile su trans-nerolidol i germakren D.
Buduca istrazZivanja bi trebalo usmeriti na ispitivanje
antioksidativne aktivnosti trans-nerolidola i germa-
krena D kako bi se utvrdio njihov doprinos izuzetno
jakoj antioksidativnoj sposobnosti etarskog ulja dobi-
jenog postupkom vode i vodene pare uredajem SP-130.

ZAKUUCAK

U ispitivanom etarskom ulju indentifikovano je 65
komponenti. Za razliku od podataka iz literaturnih
izvora, timol i karvakrol nisu glavne komponente u
ispitivanom etarskom wulju T. serpyllum dobijenom
metodom destilacije vodom i vodenom parom ure-
dajem SP-130. Glavne komponente u ispitivanom ulju
bile su trans-nerolidol, germakren D, timol, &-kadinen i
[bisabolen. Uporedna analiza rezultata hemijskog
sastava etarskog ulja T. serpyllum dobijenog u okviru
ispitivanja u ovom radu sa rezultatima iz literature je
otkrila velike varijacije u hemijskom sastavu etarskih
ulja. Sastav kao i antioksidativna aktivnost etarskih ulja
roda Thymus zavisi od razliitih faktora kao Sto su nacin
gajenja ili sakupljanja, kvalitet obradene biljne sirovine,
geografsko poreklo, klimatski uslovi, postupci obrade i
optimizacije tehnoloskih postupaka dobijanja (destila-
cija, ekstrakcija).

Etarsko ulje T. serpyllum je ispoljilo znacajnu spo-
sobnost neutralizacije slobodnih DPPH radikala, snaz-
nije od BHT i BHA i moze se koristiti kao antioksidantna
komponenta u obliku dijetetskih preparata za spre-
cavanje ili usporavanje oksidativnog stresa prouzroko-
vanog slobodnim radikalima ili kao potencijalni prirodni
antioksidans u prehrambenoj industriji umesto sinte-
skih antioksidanasa BHT i BHA.

Etarsko ulje dobijeno ovim postupkom se moze
koristiti u prehrambenoj industriji ne samo zato Sto Stiti
potencijalni proizvod od oksidacije ve¢ i zbog poten-
cijalne bioloske i farmakoloske aktivnosti, koje je neop-
hodno detaljnije ispitati. Rezultati su pokazali da etar-
sko ulje T. serpyllum moZe predstavljati vazan izvor za
proizvodnju i primenu u prehrambenoj industriji nutri-
tivnih suplemenata, komponenata funkcionalne hrane
ili prirodnih antioksidanasa.
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(Scientific paper)

Wild thyme (Thymus serpyllum L.) is a popular remedy regarding both trade- Keywords: Thymus serpyllum L.  Hydro-
tional and conventional medicine. It is used as the antiseptic, aromatic, expecto- distillation e Essential oil e Chemical
rant, stomachic, antispasmodic, carminative and preservative substance. For the composition e Antioxidative activity

purpose of this paper, wild thyme essential oil was isolated from the dried herb T.
serpyllum by hydrodistillation. Original semi-industrial distillation device SP-130
performing distillation by water and steam was used for the hydrodistillation of T.
serpyllum essential oils. The temperature during the hydrodistillation in the
device SP-130 ranged from 100-102 °C at atmospheric pressure, and the whole
process lasted 5 hours. The isolated essential oil is a liquid of light yellow colour
and the odour characteristic of the genus Thymus. Obtained yield of essential oil
was 0.08 %, with 65 components identified in the tested essential oil. The most
represented chemical groups are sesquiturpene hydrocarbons with 35.1%, and
oxygenated sesquiturpenes with 34.8%. The main components of essential oil of
T. serpyllum were: trans-nerolidol (24.2%), germacrene D (16.0%), thymol (7.3%),
6-cadinene (3.7%) and Sbisabolene (3.3%). The essential oil showed significantly
better ability to neutralize DPPH free radicals (/Cso = 0.503 puL/mL) compared with
synthetic antioxidants BHA and BHT. Synthetic chemical compounds such as BHA
and BHT are used in food industry as antioxidants due to their ability to prolong
the shelf-life of foodstuffs by protecting them against deterioration caused by
oxidation, such as fat rancidity, colour changes, degradation of the flavor and loss
of nutrient value. In recent years, there is a considerable interest in finding natu-
ral compounds that could replace sinthetic antioxidants because of adverse toxi-
cological reports on many synthetic compounds. Lamiaceae herbs and their
essential oils or extracts application has proven to be the effective preservation
agents for the extension shelf-life of foodstuffs, indicating their potential use in
food industry as functional ingredients and food additives. The antioxidant activity
of extracts from some Lamiaceae herbs is comparable to that of the most com-
mon synthetic antioxidants BHT and BHA. Free radicals are a major cause of many
degenerative diseases, such as atherosclerosis, cancer, cardiovascular diseases,
inflammatory bowel diseases, skin aging, old age dementia and arthritis. Epide-
miological data and randomized clinical trials provide sample indications that
antioxidants play a fundamental role in the prevention of cancer and cardiovas-
cular diseases. They act as scavengers of reactive oxygen species and metal chela-
tors that protect human cells and reduce oxidative damages. Natural antioxidants
are important in the food industry because they can have a double functionality,
that is, they can be useful as a food preservation agents while providing important
health benefits for humans by maintaining our health and preventing disease. This
investigation showed that the essential oil of T. serpyllum can be an important
source for the production and application in the food industry as nutritional sup-
plements, functional food components or natural food antioxidants.
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