
Alimenti VegetaliAlimenti Vegetali



Definizioni e classificazioni di vegetali e frutti destinati al consumo umano, 
composizione chimica e distribuzione di macro e micronutrienti.

Fibra alimentare: definizioni, composizione chimica e caratteristiche nutrizionali. 
Definizione di pre-biotico e pro-biotico (alimenti funzionali) ed effetti sul 
metabolismo umano.  

Antiossidanti: definizione, classificazioni ed esempi di sostanze biologicamente 
attive presenti negli alimenti di origine vegetale (acido ascorbico, flavonoidi,  
tocoferoli e tocotrienoli, carotenoidi).

Sostanze antinutrizionali e sostanze tossiche presenti nei vegetali: inibitori delle 
proteasi, lectine, fitati, glucosinolati, derivati aa,  alcaloidi, glicosidi 
cianogenetici, saponine).
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Per FRUTTA si intende un raggruppamento che vede sia frutti veri dal punto di vista botanico sia 
falsi frutti ed infruttescenze, ma accomunati da composizione ricca di in:

zuccheri ed acidi organici, dotati di una elevata acidità, destinati al consumo fresco tal quale o 
dopo trasformazione.

La FRUTTA può essere classificata in:

 Frutta a granelli: mele, pere, cotogne…
 Frutta a nocciolo: albicocche, ciliegie, pesche, susine, prugne…
 Frutta a bacche: more, fragole, mirtilli, lamponi, ribes, uvaspina…
 Agrumi: pompelmi, arance, clementine, limoni, mandarini…
 Frutta esotica: ananas, banane, datteri, fichi, avocado…
 Frutta con guscio: castagne, arachidi, noci, nocciole, noci di cocco, pistacchi….
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Secondo il DM 27/08/2004 che regolamenta i limiti massimi di residuo di fitofarmaci nelle derrate 
alimentari la frutta può essere suddivisa in:

 Agrumi. Inserimento di tangerino, mapo e tangelo precedentemente sottintesi sotto la voce 
“altri agrumi”;

 Frutta a guscio. Inserimento di nocciole di Dalmazia, precedentemente sottintese sotto la voce 
“altra frutta a guscio”;

 Pomacee. Inserimento di nespole del giappone, mele selvatiche, Nashi, precedentemente 
sottintese sotto la voce “altre pomacee”;

 Drupacee. Inserimento di amarene e mirabolani, precedentemente sottintese sotto la voce 
“altre drupacee”;

 Bacche e piccola frutta. Inserimento di mirtilli giganti, azzeruoli, bacche di sambuco, rose 
canine (cinorrodonti), frutti del sorbo, gelsi da frutto, precedentemente sottintesi sotto la voce 
“altre bacche e piccola frutta”;

 Bacche e frutti selvatici. Inserimento di mirtilli rossi e neri selvatici, fragole di bosco,lamponi 
selvatici, more selvatiche, precedentemente non dettagliati;

 Frutta varia. Inserimento di cachi di Virginia, carambola, cherimoya, feijoa, papaya, annona 
(guanabana), carrube, giuggiole, fichi d'India, corniole, tamarindi, tamarilli, precedentemente 
sottintesi sotto la voce “Altra frutta varia”;
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Etc…
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Per VERDURA si considerano le piante e le parti di piante, destinate all’alimentazione 
umana, contraddistinte da un minore contenuto in zuccheri e minore acidità rispetto 
alla frutta. 

Si distinguono le seguenti specie di verdura:

 Tuberi e radici: patate, carote sedano-rapa, barbabietole, rape..
 Verdura a Gambo: coste, rabarbaro, asparagi, finocchi, sedano..
 Verdura a Foglia: cavoli, spinaci, lattuga, insalata a cappuccio, catalogna..
 Verdura a Frutti: cocomeri, pomodori, zucchini, melanzane, meloni..
 Leguminose: fagiolini, piselli, taccole..
 Cipolle: cipolle, aglio..
 Specie di cicorie: cicoria indivia, cicorino rosso e verde, insalata romana..
 Erbette da cucina
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Secondo il DM 27/08/2004 che regolamenta i limiti massimi di residuo di fitofarmaci nelle derrate alimentari i prodotti orticoli 
possono essere suddivisi in:

 Ortaggi a radice e tubero. Inserimento di sisari (schervole), barba gentile (anche carboncello) precedentemente sottintesi sotto 
la voce “Altri ortaggi a radice e tubero”;

 Ortaggi a bulbo;
 Ortaggi a frutto. Inserimento di ibischi (gombi) e pepini (meloni a pera), precedentemente sottintesi sotto la voce “altri ortaggi 

a frutto”;
 Cavoli;
 Cavoli a foglia. Inserimento di senape cinese, precedentemente sottintesa sotto la voce “altri cavoli a foglia”;
 Ortaggi a foglia ed erbe fresche. Oltre alla già citata rucola, inserimento di salvia moscatella, angelica, pimpinella, fieno greco, 

matricale, issopo, calendula o fiorrancio, nasturzio, ortica, origano, ruta, santoreggia, cerfoglio muschiato, acetosa, 
dragoncello, stellina odorosa o asperula, precedentemente sottintese sotto la voce “altre erbe fresche”;

 Legumi freschi. Inserimento della fava, precedentemente sottintesa sotto la voce “altri legumi freschi”;
 Ortaggi a stelo;
 Funghi
 Legumi da granella;
 Semi oleaginosi;
 Patate
 Tè;
 Luppolo;
 Spezie;
 Lattughe e simili. Eliminazione della rucola, “passata” al gruppo delle “Erbe fresche”, inserimento di dente di leone e 

valerianella;
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Gli alimenti di origine vegetale, freschi e/o sottoposti a trattamenti tecnologici 
possono essere classificati come segue:

I gamma - Prodotti freschi (es. verdure fresche);
II gamma - Alimenti conservati attraverso trattamento termico (es. 
latte pastorizzato);
III gamma - Alimenti congelati e surgelati (es. filetti di pesce 
surgelato);
IV gamma - Alimenti freschi, puliti e pronti per essere consumati
(es. verdure lavate e pre-tagliate);
V gamma - Alimenti già cotti e conservati sottovuoto (es. primi 
piatti cotti sottovuoto).
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In tutti i casi i prodotti ortofrutticoli sono riconosciuti dai consumatori per il loro valore nutrizionale e 
per le caratteristiche organolettiche di colore, aroma, sapore e texture nonché per un’immagine 
di naturalità che lega il consumo di ortofrutticoli al benessere umano.

Texture: insieme delle proprietà fisiche-strutturali che hanno un significato sensoriale

Le più recenti ricerche in campo internazionale riguardano sia gli aspetti salutistici legati al consumo 
di ortofrutticoli sia la ricerca di nuove forma di conservazione e trasformazione nell’ottica della 
salvaguardia delle proprietà sensoriali e nutrizionali.

Gli alimenti di origine vegetale possono essere trattati, da un punto di vista più prettamente chimico, 
osservandone quindi la composizione in metaboliti primari e secondari, oppure da un punto di 
vista nutrizionale dando rilievo alla distribuzione peculiare di macro e micro nutrienti, di 
sostanze bioattive di origine vegetale (fitocomplessi) ovvero di sostanze cosiddette 
antinutrizionali.

Nella trattazione che segue si seguirà un criterio misto evidenziando quelle sostanze a cui è 
ascrivibile una documentata attività biologica.

In quest’ottica verrà quindi approfondito il concetto di fibra alimentare, di antiossidante ed infine di 
composto antinutrizionale.

Nutrienti – Composti Bioattivi U1
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Al termine fibra alimentare sono state date definizioni piuttosto diverse funzione del criterio 
prioritario scelto: anche in questo caso è possibile privilegiare un criterio nutrizionale e quindi 
discriminare tra carboidrati digeribili o meno oppure un criterio prettamente chimico.
Negli anni ’50-’70 (Hipsley EH, BMJ, 1953, (2):420 420, Burkitt et al. Lancet, 1972, 1408 , 
1408; Trowell HC, Lancet, 1972, 503) la fibra alimentare era definita come segue: 

“Dietary fibre are the remnant of plant components that are resistant to hydrolysis by human 
alimentary enzymes”

Nel 2001 (Cereal Food World 2001, 46 (3): 112) la definizione è stata rivista come segue dal 
Committee of the American Association of Cereal Chemists:  

“Dietary fibre is the edible parts of plants or analogues carbohydrates that are resistant to 
digestion and absorption in the human small intestine with complete or partial fermentation in 
the large intestine. Dietary fibre includes polysaccharides, oligosaccharides, lignin, and 
associated plant substances…”

E’ chiaro come negli anni il concetto si sia allargato comprendendo nella definizione 
molecole e/o gruppi di sostanze che in definitiva possono rappresentare un substrato utile 
alla sopravvivenza (fermentazione-metabolismo energetico) di microorganismi endogeni del 
tratto GI.

Fibra alimentare U2



Fibra alimentare
Alle definizioni appena citate, per completezza, è importante affiancare la definizione della 
“Association of Official Analytical Chemists – AOAC International):

“fiber is composed by non-digestible animal and plant carbohydrates, based on the analytical 
methods for fiber separation using an enzymatic–gravimetric method”

Mentre per l’ Institute of Medicine of the National Academies of Science:

“dietary fiber comprises intact non-digestible 
carbohydrates and lignin derived from plant 
sources. Functional fiber consists of 
non-digestible carbohydrates, derived from 
either plant or animal sources, that have 
shown favorable
health outcomes for humans. 
Total fiber consists of both dietary 
and functional fiber.”
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POLISACCARIDI 
NON AMIDACEI

cellulosa 
emicellulose 
arabinoxilani 
arabinogalattani 
β-glucani 
gomme 
mucillagini 
pectine 

SOSTANZE NON
GLUCIDICHE

• polifenoli
– lignina
– acidi fenolici
– tannini

• fitati
• cutina, suberina
• saponine

COSTITUENTI DELLA FIBRA ALIMENTARE

OLIGOSACCARIDI 
RESISTENTI

• Polifruttani
– inulina
– frutto-oligosaccaridi

•Galatto-oligosaccaridi
•Oligosaccaridi dei legumi

– raffinosio
– stachiosio
– verbascosio

Fibra alimentare

PARERTE VEGETALE
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Fibra alimentare

CARBOIDRATI ANALOGHI 
• Destrine non digeribili
• Maltodestrine resistenti

destrine resistenti di patata
• Amido non-digeribile 
(resistente)

RS1, RS2, RS3, RS4
• Composti di sintesi 

polidestrosio
metilcellulosa
xantani
lattulosio
lattitolo
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Alimenti caratterizzati da effetti addizionali dovuti alla presenza di componenti 
(generalmente non nutrienti) naturalmente presenti o aggiunti che interagiscono più o 
meno selettivamente con una o più funzioni fisiologiche dell’organismo (bio-
modulazione) portando ad effetti positivi sul mantenimento della salute e/o 
prevenzione delle malattie

Alimenti funzionali diretti al miglioramento dell’ambiente intestinale rappresentano il 
segmento più ampio del mercato dei prodotti funzionali in Europa, Giappone e 
Australia

PREBIOTICO PREBIOTICO 

PROBIOTICO PROBIOTICO 
SIMBIOTICO SIMBIOTICO 

Fibra alimentare – Alimenti funzionali

Prebiotico

“Ingrediente alimentare che non viene idrolizzato dagli enzimi 
del tratto gastrointestinale umano e che stimola la crescita e/o 
l’attività di uno o un limitato numero di batteri nel colon 
portando ad un miglioramento della salute dell’ospite”

Gibson e Robertfroid, 1995

PREBIOTICO e FIBRA ALIMENTARE non sono sinonimi
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Attività dei microrganismi Attività dei microrganismi 
in presenza di prebioticiin presenza di prebiotici

CIBO DEL COLON

Fermentazione da parte dei 
LAB

Produzione di SCFAs (Acidi 
Grassi a corta catena) H2, 
CO2 e massa batterica 

Modifica della 
COMPOSIZIONE della 
microflora

Modifica della ATTIVITA’ della 
microflora

Fibra alimentare – Prebiotico U2
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Dal greco “Pro Bios” cioè “A favore della vita”
Il termine è stato usato per la prima volta a metà del secolo scorso

Definizione 

“Probiotico è un supplemento alimentare vivo di natura microbica che influenza in 
modo benefico la salute dell’ospite migliorando l’equilibrio della microflora 
intestinale”
Fuller, 1989

Evidenze si stanno via via accumulando che sosterebbero benefici dei 
microrganismi probiotici non solo a livello locale, ma anche sistemico.
La definizione può essere quindi riformulata come segue:

“Probiotico è un supplemento alimentare di natura microbica che influenza in modo 
benefico l’ospite modulando la risposta immunitaria locale e sistemica, così come 
migliorando l’equilibrio nutrizionale e microbico del tratto intestinale”
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COMPOSIZIONE DELLA MICROFLORA INTESTINALE 

Nel colon si raggiunge una carica di 1014 CFU/g, comprendente più di 400 specie (di cui però solo 30-
40 costituiscono ben il 99% della microflora totale), suddivise nei seguenti generi in ordine di 
prevalenza:

•Bacteroides, Eubacteria, Peptostreptococci, Bifidobacteria (1011/g feci)
•Enterobacteria, Streptococci(108-109/g feci)
•Lactobacilli (105-108g/feci)
•Clostridia, Staphylococci 

Fibra alimentare – Probiotico

LAB - Lactic Acid Bacteria 

Tra gli abitanti della microflora intestinale, specie 
batteriche appartenenti ai generi Lactobacillus e 
Bifidobacterium sono MICRORGANISMI ENDOGENI 
BENEFICI
Fanno parte e sono i maggiori rappresentanti di un 
gruppo più ampio, quello dei BATTERI ACIDO LATTICI 
(LAB), in riferimento al loro metabolismo 
FERMENTATIVO

Si distinguono infatti in:
•omofermentanti obbligati, 
•eterofermentanti facoltativi ed 
•eterofermentanti obbligati, 
a seconda della resa in molecole di acido lattico e della 
produzione o meno di acido acetico, alcol etilico e CO2
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Microorganismi vengono selezionati dalla microflora 
intestinale e testati per la loro applicabilità come 
probiotici:

N.B. Tutti i ceppi di LAB 
destinati all’uso come 
probiotici devono essere 
riconosciuti come GRAS, 
Generally Recognized As 
Safe

Fibra alimentare – Probiotico U2



Con questi criteri di selezione sono stati identificati 
diversi ceppi a tutt’oggi riconosciuti come 
probiotici, alcuni dei quali sono diventati marchi 
registrati

•L. casei (Fyos, Nutricia)
•L. acidophilus1 (LC1, Nestlè)
•L. casei (BIO, Danone)
•L. casei Immunitas (Actimel, Danone)
•L. casei Shirota(Yakult)

Fibra alimentare – Probiotico U2
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Si definisce “antiossidante” una sostanza che, quando presente a basse concentrazioni (0,01-
0,02 %) rispetto a quella di un substrato ossidabile, è in grado di ritardare o inibire 
significativamente l’ossidazione del substrato stesso.

I meccanismi mediante i quali gli antiossidanti proteggono l’alimento dall’ossidazione 
prevedono: la donazione di un elettrone o di un atomo di idrogeno, l’inattivazione degli 
ioni metallici e dell’ossigeno.

Gli antiossidanti possono essere suddivisi in antiossidanti primari, o veri, e in antiossidanti 
secondari, o preventivi (pro-antiossidanti). 

Gli antiossidanti primari interrompono la catena di reazioni radicaliche mediante 
la donazione di elettroni o di idrogeno ai radicali liberi convertendoli in prodotti più 
stabili e il radicale risultante è meno reattivo; 

Gli antiossidanti secondari riducono la velocità della fase di inizio della catena 
di reazioni catturando l’ossigeno o chelando i metalli (rimovendo cioè i 
catalizzatori), reagiscono con l’ossigeno singoletto o ne impediscono la formazione 
e rigenerano gli antiossidanti primari. 
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Un’altra possibile classificazione (Moure et al. 2001) suddivide gli 
antiossidanti in:

antiradicali dell’ossigeno (singoletto e tripletto)
antiradicali e antiossidanti primari
chelanti metallici 

Lo Lo stress ossidativo?stress ossidativo?

Dal punto di vista biochimico i radicali liberi sono atomi o molecole con uno o più 
elettroni spaiati che si formano nella cellula sia in seguito alle normali reazioni 
metaboliche, sia in seguito a stimoli esterni come radiazioni ionizzanti, elevata 
tensione di ossigeno e sostanze chimiche di varia natura. I radicali liberi sono 
fortemente ossidanti, molto reattivi ed avendo un elettrone spaiato tendono a 
stabilizzarsi con la cattura di elettroni dalle molecole circostanti; si formano così 
nuovi radicali instabili e avvengono reazioni a catena che danneggiano 
irreversibilmente le strutture cellulari. 
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L’ipotesi di Ames: la carenza di micronutrienti porta a 
malattie cronico-degenerative

• La deficienza di micronutrienti porta a 
decadimento mitocondriale, con stillicidio di
ossidanti nel citoplasma ed invecchiamento
cellulare.

• La selezione naturale favorisce la sopravvivenza a 
corto rispetto alla salute a lungo termine, e si
attiva un meccanismo a triage, che favorisce la 
produzione di ATP a scapito della riparazione del 
DNA, i globuli rossi rispetto a quelli bianchi, il
cuore rispetto al fegato. La risposta di triage 
accelera le malattie cronico-degenerative, quali 
cancro, decadimento cerebrale ed invecchiamento
prematuro. 

Ames, B.M. PNAS 2006, 103, 17589-17594
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In condizioni fisiologiche vi è uno stato di equilibrio tra la produzione 
endogena di radicali liberi e la loro neutralizzazione da parte dei 
meccanismi antiossidanti di difesa:

Enzimatici: la superossido dismutasi, la catalasi e la glutatione
perossidasi; 

Non enzimatici: il glutatione, l’ubichinone, l’acido urico, l’a-tocoferolo, 
l’acido ascorbico, i carotenoidi e i composti fenolici (antiossidanti naturali 
contenuti negli alimenti).

Quando però il quantitativo di radicali liberi prodotti è superiore a quello Quando però il quantitativo di radicali liberi prodotti è superiore a quello 
fisiologico, il sistema antiossidante di difesa non è più in grado di fisiologico, il sistema antiossidante di difesa non è più in grado di 

neutralizzarli, per cui i radicali liberi aggrediscono le cellule provocando neutralizzarli, per cui i radicali liberi aggrediscono le cellule provocando 
danni più o meno gravi (stress ossidativo).danni più o meno gravi (stress ossidativo).
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Tra i radicali liberi le “specie 
reattive dell’ossigeno” sono le 
maggiori responsabili del danno 
ossidativo; includono i radicali 
dell’ossigeno e alcune specie 
che, benché non abbiano 
elettroni spaiati, sono agenti 
ossidanti che generano radicali 
liberi:
-radicali dell’ossigeno: anione 
superossido, radicale idrossilico 
e radicale perossilico;
-specie reattive non radicaliche 
dell’ossigeno: perossido di 
idrogeno, ossigeno singoletto 
(Murcia et al. 2001).
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Meccanismi di reazione dei principali antiossidantiMeccanismi di reazione dei principali antiossidanti

1. blocco delle reazioni radicaliche per mezzo di molecole dette “radical scavengers”: 
tocoferoli, carotenoidi, acido ascorbico e fenoli vegetali (antiossidanti primari);

2. fissazione o riduzione dell’ossigeno ad opera di molecole definite “ossigeno 
scavengers”, cioè sequestranti dell’ossigeno: acido ascorbico (antiossidanti 
secondari);

3. disattivazione dell’ossigeno singoletto tramite una molecola detta “quencher”: 
carotenoidi, acido ascorbico, tocoferoli (antiossidanti secondari);

4. chelazione di tracce metalliche pro-ossidanti: fenoli (antiossidanti secondari);

5. rigenerazione di antiossidanti primari mediante molecole dette sinergiche: acido 
ascorbico verso tocoferoli (antiossidanti secondari).
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Inibizione per “idrogeno donazione”: acido ascorbico, tocoferoli e derivati fenolici

Composti con un potenziale di riduzione più basso di quello del radicale libero o delle specie 
ossidate che sono capaci di donare un atomo di idrogeno (a meno che la reazione non sia 
cineticamente non favorita).

L’acido ascorbico, i tocoferoli e i derivati fenolici, indicati genericamente come ArOH, 
svolgono la loro azione mediante la donazione di idrogeno al radicale perossile secondo 
la reazione:

Tale reazione è solitamente molto efficace e termodinamicamente favorita poiché il legame 
ossigeno-idrogeno fenolico è meno forte di quello idroperossidico. 

Essa è però fortemente condizionata da effetti di solvatazione e quindi dal sistema in cui 
avviene.

Risulta invece meno favorita la donazione di un atomo di idrogeno dall’antiossidante al 
radicale alchilico, R :

Nel caso dei sistemi lipidici gli antiossidanti che donano idrogeno devono avere un potenziale 
di riduzione più basso di quello degli acidi grassi polinsaturi (E: 600 mV).

1. 1. blocco delle reazioni radicaliche per mezzo di molecole dette “radical scavengers”: 
tocoferoli, carotenoidi, acido ascorbico e fenoli vegetali (antiossidanti primari) U3



L’efficacia dell’antiossidante è legata alla differenza del potenziale di riduzione tra il radicale 
lipidico e il radicale antiossidante, alla stabilità del radicale antiossidante, alla 
delocalizzazione elettronica per risonanza e all’ulteriore ossidazione del radicale 
antiossidante.

I principali antiossidanti che donano
idrogeno sono i composti fenolici 
mono-ossidrilici e poli-ossidrilici 
con varie sostituzioni sull’anello.

1. 1. blocco delle reazioni radicaliche per mezzo di molecole dette “radical scavengers”: 
tocoferoli, carotenoidi, acido ascorbico e fenoli vegetali (antiossidanti primari)

Coppia Redox Potenziale di riduzione E (mV) 
Catecolo*,H+ / Catecolo 530 

a-tocoferoxile*, H+ / a-tocoferolo 480 
Ascorbato*, H+ / ascorbato 282 

HO*, H+ / H2O 2310 
RO*, H+ / ROH 1600 

ROO*, H+ / ROOH 1000 
PUFA*, H+ / PUFA 600 
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Inibizione per trasferimento elettronico: carotenoidi
I carotenoidi non possiedono atomi di idrogeno mobili (cioè facilmente estraibili) ma essendo 

elettron-ricchi possono essere ossidati dai radicali perossili, alcossili e idrossili.

1. 1. blocco delle reazioni radicaliche per mezzo di molecole dette “radical scavengers”: 
tocoferoli, carotenoidi, acido ascorbico e fenoli vegetali (antiossidanti primari) U3



L’ossigeno singoletto si forma per reazione tra un sensibilizzante allo stato di tripletto eccitato 
(3sen*), ottenuto dall’eccitazione del sensibilizzante singoletto (1sen) seguita da “intersystem 
crossing”, e l’ossigeno tripletto (3O2); l’ossigeno singoletto che si forma reagisce  con  un 
substrato A per formare il prodotto ossidato AO2 (Min, Boff, 2002) .

2. fissazione o riduzione dell’ossigeno ad opera di molecole definite “ossigeno 
scavengers”, cioè sequestranti dell’ossigeno: acido ascorbico (antiossidanti 
secondari);

3. disattivazione dell’ossigeno singoletto tramite una molecola detta “quencher”: 
carotenoidi, acido ascorbico, tocoferoli (antiossidanti secondari)

Un agente “quenching” può agire:
1. con il sensibilizzante tripletto eccitato che torna allo stato fondamentale;
2. mediante “quenching” fisico: l’ossigeno singoletto trasferisce la sua energia al “quencher” 
con formazione dell’ossigeno tripletto;
3. mediante “quenching” chimico: reazione tra “quencher” Q ed ossigeno singoletto con 
formazione del prodotto QO2.
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I metalli di transizione, come il Fe e il Cu, svolgono un ruolo importante nelle fasi iniziale e di 
propagazione dell’ossidazione lipidica che vengono così accelerate; essi sono inoltre coinvolti 
nella formazione dell’ossigeno singoletto e del radicale ossidrile.

I chelanti metallici sono antiossidanti che reagiscono con i metalli di transizione formando 
composti di coordinazione prevenendo la reazione redox ciclica dei metalli; possono 
convertire gli ioni metallici in complessi metallici insolubili o generare ingombro sterico 
impedendo così le reazioni tra i metalli e gli intermedi lipidici e la catalisi della formazione 
delle specie reattive dell’ossigeno.

4. chelazione di tracce metalliche pro-ossidanti: fenoli (antiossidanti secondari) U3
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I composti fenolici sono antiossidanti primari in quanto agiscono da “radical scavengers” 
sequestrando le specie reattive dell’ossigeno (radicali perossile, alcossile, superossido e 
ossidrile) attraverso la donazione di elettroni o atomi di idrogeno; sono inoltre 
antiossidanti secondari in quanto chelano i metalli di transizione come il ferro e il rame 
inibendo le reazioni di Fenton e Haber-Weiss, fonti importanti delle specie reattive 
dell’ossigeno.

L’efficacia antiossidante in termini di reazione stechiometrica (numero di radicali che 
una molecola fenolica può sequestrare) e di reazione cinetica (velocità alla quale tali 
radicali sono sequestrati) può variare considerevolmente e dipende dalle caratteristiche 
strutturali:

numero e posizioni dei gruppi ossidrilici sui sistemi ciclici;
estensione della delocalizzazione dell’elettrone sull’intermedio fenolico 
ossidato. 

In base a tali osservazioni i fenoli polimerici sono antiossidanti più potenti di quelli 
monomerici; ad esempio i tannini risultano possedere una maggior capacità nel catturare i 
radicali perossili rispetto ai fenoli semplici, il dimero dell’acido ferulico inibisce 
maggiormente la perossidazione lipidica rispetto all’acido ferulico e al maggior grado di 
polimerizzazione dei flavonoli corrisponde una più potente attività superossido-scavenging.

Antiossidanti - Esempi U3



L’H2O2 è il precursore di un radicale ad alto potere ossidante 
responsabile di danni ai tessuti: il radicale ossidrile (OH•) che si forma 
dalla reazione tra il ferro bivalente e il perossido di idrogeno attraverso la 
reazione di Fenton.

Anche il rame (Cu) può reagire con l’H2O2 per formare OH• (Halliwell, 
1992);
nonostante la maggior parte dei radicali ossidrilici si formi via Fenton 
(con rame o ferro), esiste una ulteriore reazione definita di Haber-Weiss 
in cui il rame o il ferro possono nuovamente essere ridotti dall’acido 
ascorbico o dall’anione superossido, anche se in questo caso i due 
metalli fungono unicamente da catalizzatori.

Reazioni di Fenton e Haber-Weiss U3



Numerosi flavonoidi chelano efficientemente 
i metalli di transizione come il rame e il ferro 
e i siti di legame sono i seguenti:

1. la struttura catecolica (due gruppi 
ossidrilici adiacenti in posizione 3’ e 4’) 
sull’anello B
2. il gruppo ossidrilico in posizione 3 e il 
gruppo carbonilico in posizione 4 
sull’eterociclo
3. il gruppo carbonilico in posizione 4 e il 
gruppo ossidrilico in posizione 5 tra 
l’eterociclo e l’anello A.

Tuttavia sembra che la più importante 
porzione del polifenolo per la chelazione di 
ioni metallici di transizione sia la struttura 
catecolica sull’anello B.

Fenoli - FlavonoidiFlavonoidi

A B

C
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I flavonoidi sono efficaci “radical scavengers” in quanto, possedendo potenziali redox bassi 
(0.23 V< E7 < 0.75 V), sono termodinamicamente capaci di ridurre i radicali perossile, 
alcossile, superossido e ossidrile (1 V < E7 < 2.31 V) mediante la donazione di un atomo di 
idrogeno, formando il radicale fenossile flavonoidico (FlO*), meno reattivo dei radicali liberi 
in quanto stabilizzato dalla delocalizzazione dell’elettrone spaiato. 

Il radicale fenossile 
flavonoidico può cedere un 
ulteriore atomo di idrogeno ad 
un secondo radicale 
acquisendo una struttura 
chinonica stabile o può 
formare composti non reattivi 
mediante reazione di 
accoppiamento radicalico 
(FlO-R, FlO-OFl) 

Fenoli - FlavonoidiFlavonoidi U3



Sulla base di diversi studi effettuati per stabilire una relazione tra la struttura e l’attività 
“radical scavenging” dei flavonoidi sono stati individuati i requisiti strutturali che potenziano 
l’attività antiradicalica e che contribuiscono ad accrescere la stabilità del radicale fenossile:

1. orto-diidrossi sostituzione (struttura catecolica)
sull’anello B;
2. 2,3-insaturazione e 4-oxo sostituzione
sull’eterociclo;
3. 3-idrossi sostituzione, 2,3-insaturazione,
4-oxo sostituzione sull’eterociclo e 
5-idrossi sostituzione sull’anello A

Fenoli - FlavonoidiFlavonoidi U3
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I tocoferoli e i tocotrienoli sono in grado di inibire la perossidazione lipidica in quanto sono 
antiossidanti efficaci nel bloccare la reazione a catena mediante “scavenging” dei radicali 
lipidici; possiedono inoltre reattività come “quenchers” dell’ossigeno singoletto.

Il tocoferolo può trasferire un atomo di idrogeno al radicale lipidico formando il radicale 
tocoferoxile che è stabilizzato per risonanza.  

Fenoli – Tocoferoli e Tocoferoli e TocotrienoliTocotrienoli U3



Risonanza del radicale -tocoferoxile nel trasferimento dell’idrogeno fenolico 
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Il radicale generato può reagire con un ulteriore radicale lipidico formando un derivato 
chinonico; la reazione del radicale a-tocoferoxile con il radicale perossile produce 
principalmente un composto instabile: il tocoferoxone 8a-sostituito (idrossitocoferone o 
alchildiossitocoferoni) che prontamente idrolizza in condizioni acide a chinone 
tocoferolico che può essere ridotto reversibilmente a tocoferolidrochinone 
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Inoltre il radicale tocoferoxile può reagire con l’acido ascorbico il quale, mediante la 
donazione di un atomo di idrogeno, forma il radicale ascorbile e rigenera il tocoferolo.
L’efficienza dell’a-tocoferolo di sequestrare i radicali ossidrile, alcossile e perossile è 
approssimativamente 1010, 108 e 106 M-1 s-1 rispettivamente.

I tocoferoli agiscono come “quenchers” dell’ossigeno singoletto mediante un meccanismo 
di quenching fisico che implica il trasferimento di carica.

Sulla base di studi effettuati sull’efficacia di a-, b- e g-tocoferolo come “quenchers” nella 
foto-ossidazione dell’olio di soia è stato determinato un maggior effetto antiossidante da 
parte dell’a-tocoferolo.

Fenoli – Tocoferoli e Tocoferoli e TocotrienoliTocotrienoli U3



L’acido ascorbico è un efficace inibitore dell’ossidazione e agisce come ”radical scavenger” 
donando l’idrogeno ai radicali lipidici e come un “ossigeno scavenger” reagendo con 
l’ossigeno libero; inoltre agisce come sinergico con gli antiossidanti primari rigenerandoli, 
specialmente i tocoferoli, permettendo così l’utilizzo di livelli più bassi di antiossidante 
primario. 

Nella rigenerazione del tocoferolo, l’acido ascorbico può donare un atomo di idrogeno al 
tocoferoxile ad una velocità di 2x105 M-1 s-1 a causa della differenza di potenziale di 
riduzione tra l’acido ascorbico (282 mV) e il tocoferolo (480 mV). 

E’ infine anche un quencher dell’ossigeno singoletto e ne impedisce la formazione 
mediante la reazione con il sensibilizzante tripletto eccitato che tornando allo stato 
fondamentale non può reagire con l’ossigeno tripletto per dare ossigeno singoletto.

Antiossidanti – Acido ascorbicoAcido ascorbico U3



Meccanismo del “radical scavenging” 
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Effetto sinergico tocoferolo-acido ascorbico 
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Meccanismo dell’ “ossigeno scavenging” 
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I vegetali possono contenere sostanze in grado di interferire con l’assorbimento, la 
distribuzione e/o il metabolismo dei nutrienti. Tali sostanze si definiscono “antinutrizionali” ed 
hanno target differenti a seconda della loro struttura e meccanismo di azione.
Alcuni esempi di sostanze antinutrizionali sono:
Inibitori delle proteasi, delle amilasi, lectine (nei legumi provocano malassorbimento), fitati
(riducono l’assorbimento di alcuni micronutrienti – metalli) ecc…

Quando si instaura un vero e proprio meccanismo di tossicità (che può avere connotazioni 
diverse in funzione dell’esposizione – acuta/cronica) allora ci si riferisce a veri e propri composti 
tossici. In questa categoria è possibile annoverare i glucosinolati contenuti nelle Brassicaceae
che hanno attività goitrogena,  alcuni alcaloidi glicosidici delle Leguminose che provocano 
anemia emolitica in individui con carenze enzimatiche ereditarie, le saponine presenti nei 
legumi ad attività emoagglutinogena,  gli alcaloidi pirrolizidinici presenti in derivati come il 
miele con spiccata epato-tossicità, i glicosidi cianogenetici che per idrolisi liberano HCN, 
potente inibitore della respirazione cellulare, derivati aminoacidici quali il b-N-oxalyl-L-,b-
diaminoproprionic acid contenuto nel pisello selvatico (Lathyrus sativus) e responsabile del 
latirismo (paralisi arti inferiori e danni al SNC), l’acido erucico (presente nell’olio di colza) che
porta a turbe metaboliche. Da non dimenticare sono le proteine in grado di scatenare risposte
allergiche.

Di seguito verranno portati alcuni esempi di sostanze tossiche e/o antinutrizionali discutendo 
anche i possibili trattamenti tecnologici e/o accorgimenti che possono ridurre l’impatto sulla 
salute dell’uomo.

Sostanze antinutrizionali e sostanze tossiche
U4



Inibitori enzimatici
I principali inibitori enzimatici da 
considerarsi dei veri e propri fattori 
antinutrizionali sono gli inibitori delle 
proteasi; sono delle proteine la cui 
sequenza è nota, così come i siti 
attivi, le quali riducono l’attività degli
enzimi pancreatici, portando ad 
ipertrofia pancreatica e diminuendo 
l’assorbimento proteico. 
Essi sono particolarmente presenti 
nelle Leguminose (fagiolo, pisello e 
soia) ma anche nell’uovo e nei cereali;  
per ridurne l’attività è necessaria la 
denaturazione per trattamento termico 
(cottura).

Acuni inibitori delle proteasi presenti 
nei legumi, anche denominati inibitori 
di Bowman-Birk, hanno due differenti 
siti attivi in grado di bloccare enzimi 
quali tripsina e chimotripsina. Tali 
composti sono particolarmente 
resistenti ai normali trattamenti atti ad 
inattivarli.
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Inibitori enzimatici
La resistenza degli inibitori delle proteasi al pH 
dello stomaco è piuttosto rilevante (soprattutto 
per i Bowman-Birk inhibitors). I trattamenti termici 
sono in genere la strada più efficace per ridurne 
l’efficacia e quindi per limitarne gli effetti sulla 
salute. 
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Lectine
I legumi contengono un gruppo di proteine, molte delle quali presentano legami 
con residui di carboidrati (glicoproteine), denominate lectine le quali sono in 
grado di legarsi agli eritrociti provocando emo-agglutinazione. Gli effetti tossici 
sull’uomo sono altri tra cui: danni morfofunzionali all’epitelio intestinale, 
ipertrofia pancreatica ed epatica, atrofia del timo ed in generale un aumento del 
catabolismo di proteine e grassi.
Le lectine della soia sono inattivate dal calore con trattamento a 100°C per 10’.
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Fitati
I cereali ed i legumi contengono quantità rilevanti (nei cereali anche fino al 1%) di acido 
fitico. Esso è in grado di legare fino al 70% del fosforo contenuto nella matrice vegetale, 
nella cariosside è compartimentato nello strato aleuronico e la sua concentrazione nelle 
farine dipenderà dal grado di abburrattamento. Durante la formazione del glutine, per 
idratazione delle farine, le fitasi si attivano e idrolizzano il substrato a mioinositolo e acido 
fosforico. L’attività antinutrizionale di questo composto è legata alla capacità di sequestrare 
metalli quali Zn, Fe, Ca e Mg sottraendoli quindi all’assorbimento.
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Glucosinolati
Le Brassicaceae contengono una classe di composti i glucosinolati i quali, in seguito ad idrolisi 
enzimatica da parte di enzmi specifici – Myrosinasi - , formano dei derivati ossazolidinici definiti 
rodanidi i quali interferendo con l’uptake dello iodio da parte del tessuto tiroideo  agiscono come 
goitrogeni, specialmente se somministrati in diete povere di iodio.

Goitrine

Derivati aa
Alcune varietà di pisello, del genere Lathyrus sativus, particolarmente diffuse in India dove 
sono coltivate durante il periodo secco, contengono un composto, strutturalmente simile 
all’acido glutammico, il b-N-oxalyl-L-a,b-diaminopropionic acid. Tale composto, eliminabile 
lasciando per 12 ore a bagno in acqua i legumi, ha come target d’azione il SNC provocando 
effetti tossici cronici quali la paralisi degli arti inferiori (neuro-latirismo) .
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Alcaloidi Glucosidi da Vicia faba

Tra le leguminose i frutti di Vicia faba, le fave, 
contendono alcuni alcaloidi glucosidi  (vicina e convicina
– I e II) che, attaccati dalle b-glicosidasi del tratto gastro-
intestinale, rilasciano gli agliconi (rispettivamente divicina
e isouramile – III e IV) i quali interagendo con il 
glutatione a livello degli eritrociti (GSH) ne provocano 
l’ossidazione. In individui con deficienza ereditaria 
dell’enzima G6PDH (glucosio-6-fosfato deidrogenasi) 
questo causa anemia emolitica, il cosiddetto favismo.
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Saponine
Le saponine sono metaboliti secondari a struttura pentaciclica, appartenenti alla classe dei 
triterpeni. Esse presentano una porzione agliconica ed una glicosidica in cui sono presenti da 1 
ad 8 residui di carboidrati e/o acidi uronici. hanno proprietà tensioattive e nelle leguminose sono 
responsabili del caratteristico sapore. Esse sono suddivise in due classi i monodesmosidi ed i 
bidesmosidi in funzione del numero di catene glicosidice che presentano.
L’attività tossica si traduce in un effetto emolitico, presente solo per alcuni composti, visto il 
ridotto assorbimento nel tratto GI la tossicità  delle saponine non è rilevante.

Bidesmoside

Monodesmoside
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Glicosidi cianogenetici
I glicosidi cianogenetici presenti nei 
semi dei fagiolini (Lima bean –
Phaseolus lunatus) ed di altri 
vegetali tra cui la Cassava, le 
mandorle dolci, le pesche, le mele 
ecc.. Sono composti che, idrolizzati 
dalle b-glucosidasi, liberano HCN.
Trattamenti tecnologici quali la 
triturazione e l’idratazione dei semi 
porta all’idrolisi dei glucosidi e il 
successivo riscaldamento 
promuove l’allontanamento (per 
evaporazione) dell’acido cianidrico 
formatosi.
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