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SAZETAK

Petrovac (Crithmum maritimum L.) je halofitna, samonikla biljka, rasprostranjena duz
mediteranske 1 atlantske obale. Kroz povijest je bila poznata po svojoj kulinarskoj i
medicinskoj upotrebi s obzirom na bogat sadrzaj bioaktivnih spojeva i ljekovitih svojstava.
Cilj ovog rada bio je izolirati eteri¢no ulje iz razli€itih dijelova biljke petrovac (cvijet, list 1
stabljika) sakupljenih na razli¢itim lokacijama duz obale Jadrana te ispitati kemijski profil
eteri¢nih ulja. Izolacija eteri¢nih ulja provedena je metodom hidrodestilacije u aparaturi po
Clevengeru. Kemijski sastav ulja je potom analiziran vezanim sustavom plinska
kromatografija — spektrometrija masa (GC-MS). Kao glavni sastojci etericnog ulja, bez
obzira na lokaciju i1 dijelove sakupljenog biljnog materijala, identificirani su su monoterpeni
limonen 1 sabinen. Ulje iz cvjetova uz glavne sastojke sadrzi i a-pinen. Ulje iz listova
petrovca uz dominante spojeve sadrzi i y-terpinen te terpinen-4-ol. Eteri¢no ulje petrovca

sakupljenog duz jadranske obale pripada kemotipu II ili monoterpenskom kemotipu.

Kljuéne rijeci: petrovac, etericno ulje, hidrodestilacija po Clevengeru, GC-MS,



SUMMARY

Sea fennel (Crithmum maritimum L.) is a halophytic, wild plant, distributed along the
Mediterranean and Atlantic coasts. Throughout history, it has been known for its culinary
and medicinal use due to its rich content of bioactive compounds and health-beneficial
properties. The aim of this work was to isolate the essential oil from different parts of the sea
fennel plant (flower, leaf and stem) collected at different locations along Adriatic coast and
to examine its chemical profile. Isolation of essential oils was carried out by the method of
hydrodistillation in the Clevenger apparatus. The chemical composition of the oil was then
analyzed by a coupled gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) system. The
monoterpenes limonene and sabinene were identified as the main constituents of the essential
oils, regardless of the location and parts of the collected plant material. The oil from the
flowers contains also a-pinene as a main ingredient. In addition to the dominant compounds,
the oil from the sea fennel leaves also contains y-terpinene and terpinen-4-ol, respectively.
The essential oil of sea fennel collected along the Adriatic coast belongs to chemotype I or

monoterpene chemotype.

Keywords: sea fennel, essential oil, Clevenger hydrodistillation, GC-MS
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UvOD

Petrovac (Crithmum maritimum L.), obi¢no poznat kao morski komorac ili motar, obalna je
biljka koja je kroz povijest bila poznata po svojoj kulinarskoj 1 medicinskoj upotrebi. Jedna
od znacajnih komponenti ove biljke je njezino eteri¢no ulje, koje se dobiva iz razli¢itih
dijelova kao Sto su listovi, stabljike i cvjetovi. U proteklih nekoliko godina sve se viSe paznje
posvecuje istrazivanjima kemijskog sastav etericnog ulja dobivenog iz razliCitih dijelova

biljke.

Opcenito, kemijski sastav eteri¢nih ulja moze znacajno varirati ovisno o ¢imbenicima kao
Sto su biljne vrste, geografski polozaj, klimatski uvijeti tijekom rasta i uzgoja, period branja
biljke, dio biljke i metode ekstrakcije. Takoder, specifi¢ni sastav 1 koncentracije pojedinih
spojeva eteri¢nog ulja mogu odrediti njegovu bioloSku aktivnost i u¢inkovitost.

Kemijski sastav etericnog ulja petrovca €ini Siroki spektar hlapljivih spojeva, a isti ovisi o
dijelu biljke iz kojeg se eteri¢no ulje izolira. Razumijevanje kemijskog sastava eteri¢nog ulja
petrovca kljuno je za istrazivanje njegove potencijalne primjene u raznim industrijama,

ukljucujuéi farmaceutsku, kozmeti¢ku i prehrambenu.

Ovaj rad ima za cilj pruziti uvid u kemijski sastav etericnog ulja izoliranog iz razlicitih
dijelova petrovca sakupljenog na vise razli¢itih lokacija duz jadranske obale. Eteri¢na ulja su
dobivena hidrodestilacijom u aparaturi po Clevengeru, a kemijski sastav ulja nakon izolacije
je izravno analiziran vezanim sustavom plinske kromatografije i spektrometrije mase (GC-

MS).



1. OPCIDIO
1.1. HALOFITI

Halofiti ili slanjace su jedinstvena skupina biljaka koje su se prilagodile kako bi prezZivjele i
napredovale u slanim ili visokoslanim sredinama. Ove specijalizirane biljke razvile su
razli¢ite anatomske, fizioloske i biokemijske prilagodbe koje im omoguéuju da podnose
visoke koncentracije soli u svojoj okolini. Halofiti se mogu pronaéi u razliitim staniStima

kao $to su slane modvare, estuariji, mangrove, obalna podrugja i slana tla.'

gornja granica prskanja mora

supralitoral

gornja granica valova ili plime

litoral

K|

halofitske zajednice

sublitoral

Slika 1. Halofitske zajednice u obalnom podruéju Jadranskog mora?



1.1.1. Prilagodbe i mehanizmi prilagodbe

Halofiti su razvili nekoliko klju¢nih prilagodbi kako bi se nosili s visokim salinitetom. Jedna
od znacajnijih prilagodbi je razvoj slanih Zlijezda ili struktura za izluc¢ivanje soli na njihovom
liS¢u, stabljici ili korjjenju. Ove Zljjezde aktivno izlucuju viSak soli, odrzavajuéi nisku
koncentraciju soli u biljnim tkivima.?

Jo$ jedna vazna prilagodba je sposobnost selektivne apsorpcije i isklju¢ivanja iona kroz
njihov korijenski sustav. Halofiti koriste ionske prijenosnike i kanale koji im omogucuju
preuzimanje bitnih iona poput kalija (K") dok iskljuéuju ili razdvajaju toksi¢ne ione poput
natrija (Na") i klorida (CI"). Ovaj selektivni mehanizam preuzimanja i isklju¢ivanja iona
pomaze u odrzavanju ravnoteZe stani¢nih iona.!

Osim toga, halofiti Cesto posjeduju mehanizme za suo€avanje s nedostatkom vode uzrokovan
osmotskom neravnotezom na nacin da nakupljaju kompatibilne otopljene tvari kao $to su
glicin betain, prolin i1 Seceri, koji djeluju kao osmoprotektanti. Ove otopine pomazu u
odrzavanju stani¢nog potencijala vode i sprjeCavaju dehidraciju pod utjecajem visokog

saliniteta.*

1.1.2. Potencijalna primjena halofita

Halofiti su dragocjeni prirodni resursi i imaju potencijalnu ekonomsku vrijednost kao
Zitarice, povrce, voce, lijekovi, stocna hrana i sirovine za biogoriva, te u ozelenjavanju i
zastiti obale.’ Halofiti se obi¢no koriste za proizvodnju hrane, gnojiva, fitogoriva, kao i za
procese fitoremedijacije 1 desalinizacije. Takoder, lokalno stanovni$tvo ih stolje¢ima
konzumira 1 koristi u tradicionalnoj medicini zbog njihovih nutritivnih 1 terapeutskih

svojstava.

Ove se biljke smatraju dobrim izvorom proteina, vlakana 1 masnih kiselina te vitamina A, C
ili B6 1 tokoferola koji osiguravaju antioksidativna svojstva. Osim toga, oni su dobar izvor
minerala, poput kalcija, magnezija i kalija te sintetiziraju sekundarne metabolite kao §to su
fenolni spojevi kao odgovor na oksidativno oStecenje izazvano visokom koncentracijom soli.

Ovaj nutritivni i antioksidativni profil ¢ini halofite zanimljivim namirnicama s funkcionalnim
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svojstvima.® Mnogi halofiti takoder mogu rasti na toksi¢nim metalnim tlima gdje ih odlikuje
bolja ekoloska prilagodljivost nego li nehalofite, §to upucuje na njihovu potencijalnu

primjenu u tretiranju one¢iséenja okolisa.’

1.2. PETROVAC (Crithmum maritimum L.)

Petrovac (Crithmum maritimum L.), poznat kao morski komora¢ ili motar, je samonikla,
aromati¢na biljka koja raste u pukotinama stijena, stjenovitim obalama i §ljunc¢anim plazama
duz mediteranske i atlantske obale.” Ime biljke dolazi od gréke rijeci krithe $to znaéi ‘jeSam’
i odnosi se na oblik ploda koji nalikuje zrnu jeCma, dok ime vrste maritimum u prijevodu
znaCl ‘morski’ 1 odnosi se na staniSte na kojem biljka pretezno obitava. U Hrvatskoj je
petrovac rasprostranjen duZ cijele obale te raste na kamenitom, pjeS¢anom tlu uz more i po

stijenama, pretezno u veéim skupinama te na osunéanim i slanim podru¢jima.®

Slika 2. Rasprostranjenost petrovca u svijetu’



1.2.1. Klasifikacija i morfologija

Tablica 1. Sistematska podjela petrovca’

Carstvo Plantae

Koljeno Magnoliophyta

Razred Magnoliopsida

Red Apiales

Porodica Apiaceae

Rod Crithmum

Vrsta Crithmum maritimum L.

Petrovac je jedina vrsta roda Crithmum unutar porodice Stitarki (Apiaceae). To je vrlo
razgranata viSegodiSnja zeljasta biljka visine od 30 do 60 cm. Korijen biljke je snazan i gust.
Listovi su mesnati i so¢ni, modro—zeleni, dugi 2 do 5 cm te se Sire radijalno tvoreci rozetu.
Od kraja srpnja do sredine kolovoza iz zavr$nog pupa razvija se do 30 cm visoka stabljika.
Biljka cvate izmedu lipnja 1 rujna, a plodovi pocinju sazrijevati u studenom 1 prosincu.
Cvjetovi su skupljeni u Stitcima, zuckaste ili zelenkasto-bijele boje latica 1 daju jajolike

plodove. Plod je kalavac, dug 5 do 6 mm, maslinasto-zeleni do ljubicasti (slika 3).”

Slika 3. Morfoloski izgled petrovca'®
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1.2.2. Nutritivna vrijednost i upotreba petrovca

Petrovac ima dugu povijest kao vrlo vrijedna biljka, ljekovitih svojstava. Od davnina se
koristio u kuhinji i narodnoj medicini kao tonik, karminativ, sredstvo protiv glista, diuretik 1
lijek protiv skorbuta zbog visokih koncentracija vitamina C.'!:!?

U vecini mediteranskih zemalja, listovi 1 stabljike petrovca se tradicionalno konzumiraju u
salatama, sirovi ili prethodno obradeni u kipucoj vodi kako bi omeksali. U nekim krajevima
Mediterana konzumiraju se i kao predjelo uz razna jela, kruh 1 maslinovo ulje, ili ¢ak
pripremljeni s kaparima.!* Osim svoje prehrambene vrijednosti, petrovac se koristi u
tradicionalnoj medicini zbog potencijalnih zdravstvenih dobrobiti. Vjeruje se da ima

diuretska svojstva, pomaZe u probavi i promice zdravu funkciju bubrega i jetre.'*

Tablica 2. Nutritivna vrijednost petrovca na 100 g svjeZe biljke!®

Energetska vrijednost (Kcal) 26

Voda (g) 88.87
Proteini (g) 0.31
Masti (g) 0.39
Ugljikohidrati (g) 2.48
Vlakna (g) 5.7
Pepeo (g) 2.25
Kalcija (mg) 225
Zeljezo (mg) 2.29
Magnezij (mg) 46
Fosfor (mg) 22
Kalij (mg) 313
Natrij (mg) 368
Cink (mg) 0.26
Vitamin A — RAE (pg) 74



B — karoten (ng) 883
Vitamin C (mg) 10

Listovi petrovca sadrze znacajnu koli¢inu spojeva poput vitamina C, karotenoida, tanina i
flavonoida 1 ostalih bioaktivnih spojeva koji se mogu koristiti u aromaticne, ljekovite,
antimikrobne i insekticidne svrhe.!® Takoder, u eteri¢nom ulju lista petrovca pronadena je
visoka koncentracija ®-3 1 ®-6 masnih kiselina koje imaju vrlo vazan utjecaj na zdravlje
krvozilnog sustava i bolesti srca.!” U tablici 3 je prikazan sadrzaj vitamina C, flavonoida,
tanina, ukupnih polifenola i karotenoida u nadzemnim dijelovima biljke. Zanimljivo je da
ovaj halofit pokazuje visok sadrzaj fenola u usporedbi s drugim halofitnim vrstama, ali je
vazno naglasiti da ukupni sadrzaj fenola u petrovcu moZze znacajno varirati ovisno o

vegetacijskom razdoblju biljke.'8

Tablica 3. Sadrzaj vitamina C, flavonoida, tanina, ukupnih fenola i karotenoida u

nadzemnim dijelovima petrovca'*

Spoj Vrijednost

Vitamin C 76.6 g/ 100 g svjeze biljke
Flavonoidi 2.3 mg/ 100 g suhe biljke
Tanini 6.8 mg/ 100 g suhe biljke
Ukupni fenoli 2.3 mg/ 100 g suhe biljke
Karotenoidi 33.8 mg/ 100 g suhe biljke



1.2.1. Dosadasnja znanstvena istraZivanja

Petrovac je predmet brojnih znanstvenih istraZivanja zbog svojih jedinstvenih karakteristika,

ekoloskog znacaja i moguénosti primjene u raznim podrucjima. Kao halofitna biljna vrsta

pokazuje izvanredne prilagodbe za preZivljavanje i1 razvoj u slanim sredinama. Znanstvena

istrazivanja obuhvacdaju Sirok raspon disciplina,

ukljuc¢ujué¢i botaniku, fitokemiju,

farmakologiju i ekologiju. Drugo podrucje interesa je kemijski sastav petrovca, ukljucujuci i

njegovo etericno ulje. Studije su usmjerene na identifikaciju 1 kvantificiranje bioaktivnih

spojeva prisutnih u petrovcu, kao $to su fenolni spojevi i eteri¢na ulja, kako bi se istrazile

njihove potencijalne zdravstvene koristi 1 primjena u prehrambenoj, farmaceutskoj 1

kozmetickoj industriji.

Tablica 4. Kratki pregled dosada$njih znanstvenih istrazivanja

NASLOV RADA

Comprehensive
characterization of
phytochemicals in edible
sea fennel (Crithmum
maritimum L., Apiaceae)

grown in central Italy."”

Chemical profiling of sea
fennel (Crithmum
maritimum L., Apiaceae)
essential oils and their
isolation residual waste-

waters.2?

CILJ ISTRAZIVANJA

Ispitivanje kemijskog profila
ekstrakata 1 eteri€nog ulja iz

nadzemnih dijelova petrovca
uzgojenog u srediSnjoj Italiji
te potencijalna primjena

biljke kao nutraceutika.

Ispitavanje sastava eteri¢nih
ulja petrovca iz razliitih
dijelova biljke (cvjetovi,
listovi i stabljike) i
odgovaraju¢ih nusproizvoda

hidrodestilacije (hidrolati)

REZULTATI

U ekstraktima je kao najzastupljeniji spoj
identificirana 5-O-kafeoilkininska
kiselina (2,24 g/100 g).

Eteri¢no ulje je sastavljeno od
monoterpenskih ugljikovodika (npr. y-
terpinen 50,0 %) i oksigeniranih
monoterpena, (pr. metil timil eter 18,2
%). Po prvi puta u ekstraktu je
identificiran melatonin.

Eteri¢no ulje je ve¢inom sastavljeno od
neoksigeniranih monoterpenski spojeva
(sabinen do 51,47%, limonen do 43,58%
1 y-terpinena do 5,28%) te oksigeniranih
monoterpena (npr. terpinen-4-ol).

Zaostala otpadna voda je nakon izolacije



Comparative analysis of
the antimicrobial activity
of essential oils and their
formulated

microemulsions against

foodborne pathogens and

spoilage bacteria.?!

The effect of successive
harvesting on the volatile
constituents of two
essential oils of
cultivated populations of
sea fennel (Crithmum
maritimum L.) in

Greece.??

The application of the
essential oils of Thymus
vulgaris L. and

Crithmum maritimum L.

kako bi se potvrdila njihova
potencijalna upotreba i
primjena u razliitim

industrijama.

Istrazivanje i usporedba
antimikrobnog djelovanja
odabranih eteri¢nih ulja
(uklju€ujudi i ulje petrovca) i
njihovih mikroemulzijskih
formulacija protiv
reprezentativnih patogena
koji se prenose hranom i
mikroorganizama uzroc¢nika
kvarenja hrane.

Po prvi put provedeno
istrazivanje kemijskog
sastava eteri¢nog ulja
petrovca uzgojenog iz dvije
uzastopne godine zetve
(2016.; 2017.) na podrucju

srediSnje Grcke (Larissa).

Cilj je bio procijeniti
antimikrobnu uc¢inkovitost
eteri¢nih ulja timijana 1

petrovca u dezinfekciji

eteri¢nih ulja 1 dalje sadrzavala visoke
koncentracije bioloski vaznih spojeva,
posebice klorogenske kiseline i njezinih
izomera te bi mogla biti prikladna
sirovina za razvoj prehrambenih,
farmakoloskih ili kozmetickih sastojaka i
proizvoda.

U etericnom ulju petrovca su
identificirani monoterpenoidi - y-terpinen
(32,9%), karvakrol metil eter (21,9%) 1
fenilpropanoid apiol kopra (17,5%).
Eteri¢no ulje petrovca je imalo najvisi
promjer inhibicije rasta prema
Staphylococcus aureus 1 Candida
albicans te znacajne vrijednosti
potvrdene prema ostalim testiranim
bakterijskim vrstama.

Glavni spojevi eteri¢nog ulja dobivenog
iz kultivara 2016. bili su sabinen (17,6%),
y-terpinen (17,5%), p-cimen (16,7%), f-
felandren (15,5%), timol metil eter
(9,3%) terpinen-4-ol (4,8%) 1 dilapiol
(2,0%).

Uzorak iz 2017. godine sadrzio je /-
felandren (30,9%), y-terpinen (19,6%),
sabinen (15,8%), timol metil eter (7,6%),
terpinen-4-ol (4,8%) 1 dilapiol (0,1%).

U etericnom ulju petrovca dominiraju
monoterpenski ugljikovodici (45,08%) s
[-mircenom kao najzastupljenijim

spojem (13,66%), a slijede ga p-cimen



as biocidal on two tholu
bommalu Indian leather

puppets.?

Chemical composition of
essential oils of aromatic
and medicinal herbs
cultivated in Greece -

benefits and drawbacks.?*

Chemical composition of
Crithmum maritimum L.
essential oil and
hydrodistillation residual
water by GC-MS and
HPLC-DAD-MS/MS,
and their biological

activities. »

prirodne koze.

Ispitivan je sastav etericnih

ulja dobivenih iz razlicitih
vrsta biljaka uzgajanih u

Grckoj (uklju€ujuci

petrovac), te njihova primjena

kao potencijalnih

prehrambenih konzervansa.

Kemijska analiza i bioaktivni

potencijal eteri¢nog ulja i

rezidualne vode dobivene

hidrodestilacijom petrovca.
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(11,67%) i p-felandren (6,57%). Takoder
dominiraju oksigenirani monoterpeni
(40,03%) uz timol acetat (14,38%), dok
su oksigenirani seskviterpeni ¢inili vrlo
mali postotak.

Biocidna svojstva etericnog ulja
nadzemnih dijelova sicilijanskog uzorka
petrovca pokazali su slabo djelovanje
protiv izoliranih mikroorganizama.

U eteri¢nom ulju petrovca kao glavni
spojevi detektirani su sabinen (49,45%) i
y-terpinen (31,37%) te a-pinen koji
sprjecavaju lipidnu oksidaciju 1 uZeglost
hrane. U manjim koli¢inama, izolirani su
J3-mircen, p-cimen koje se koriste kao
konzervansi te limonen koji djeluje
protugljiviéno.

Eteri¢no ulje uglavnom karakteriziraju
monoterpenski ugljikovodici (78%)
nakon kojih slijede oksigenirani
monoterpeni (20,1%). Glavni spojevi su
y-terpinen (33,6%), sabinen (32,0%) i
timol metil oksid (15,7%). Dilapiol je bio
jedini otkriveni fenilpropanoid i pronaden
je u rezidualnim koli¢inama.

Nehlapljivi ekstrakt je bio bogat
hidroksicimetnim kiselinama 1
flavonoidnim glikozidima koji imaju
vazne bioloske aktivnosti, Sto podrzava

industrijsku eksploataciju ove biljke.



Sea fennel (Crithmum
maritimum L.):
phytochemical profile,
antioxidative,
cholinesterase inhibitory
and vasodilatory

activity.?®

Chemical composition,
antioxidant and
antimicrobial activities of
essential oil from
Crithmum maritimum

cultivated in Tunisia.?’

Istrazivanje fitokemijskog
profila i bioloski potencijal
razlicitih dijelova petrovca te
odredivanje kemijskog profila
etericnog ulja 1 ukupnog
sadrzaja fenola u etanolnim

ekstraktima.

Analiza kemijskog sastav i
bioloSka aktivnost eteri¢nih
ulja iz razli¢itih dijelova
biljke petrovac sa podrucja

Tunisa.

11

Identificirano je 96 % etericnog ulja, au
svim uzorcima glavni spojevi su limonen
s najvec¢im postotkom pronadenim u
stabljici (74,2%), dok je njegov sadrzaj u
cvjetovima bio 62,2%, a u lis¢u 57,5%,
nakon ¢ega slijedi y- terpinen (13,8% u
stabljici, 4,6% u cvjetovima i 12,0% u
listovima) te sabinen (12,0% u stabljici,
8,1% u cvjetovima i 13,4% u listovima).
U etericnim uljima stabljike, cvijeta 1
sjemenki, y-terpinen je bio glavna
komponenta u udjelu od 32,78%, 43,29%
odnosno 39,74%. U etericnom ulju lista
glavna komponenta je bio dilapiol
(41,35%). Za sve dijelove biljke Cetiri su
glavna spoja: dilapiol (2,39 do 41,35%),
timil metil eter (20,13 do 34,75%), p-
cimen (4,83 do 22,08%) i y-terpinen
(22,54 do 43,29%).

Procjena antioksidativnog djelovanja
pokazala je da su ulja cvjetova pokazala

najbolji antioksidativni potencijal.



1.3. ETERICNA ULJA

Eteri¢na ulja su visoko koncentrirani biljni ekstrakti koji sadrze hlapljive spojeve koji se
sintetiziraju u razli¢itim dijelovima aromati¢nih biljaka, ukljucujuéi listove, cvjetove,
stabljiku, korijenje 1 plodove. Eteri¢na ulja su u biljkama zastupljena u malom udjelu, ali
posjeduju Sirok raspon kemijskih sastojaka koji doprinose njihovim bioloskim svojstvima
zbog kojih se aromati¢ne biljke koriste u farmaceutskoj, prehrambenoj industriji te industriji
parfema. Specifi¢nim mirisom privlace kukce radi oprasivanja, ali takoder odbijaju razlicite
nametnike. Prema nekim izvorima, vecina se biljaka koje imaju sposobnost stvaranja
eteri¢nog ulja nalazi u podrucju tropske klime pa se sukladno tome smatra da eteri¢na ulja

djeluju u smjeru smanjenja transpiracije.?

1.3.1. Kemijski sastav eteri¢nih ulja

Kemijski sastav eteri¢nih ulja moze zna€ajno varirati ovisno o ¢cimbenicima kao Sto su vrsta
biljke, uvjeti uzgoja, dio 1 starosti biljke, geografski polozaj te koriStenim metodama
ekstrakcije. Oko 90% do 95% etericnog ulja ¢ine hlapljive komponente, u koje spadaju
terpenski ugljikovodici, odnosno monoterpeni i seskviterpeni i njihove oksigenirane frakcije,
uz alifatske aldehide, estere 1 alkohole. Nehlapljive komponente, ¢ine oko 5% do 10%
cjelokupnog ulja, a najve¢im dijelom ih €ine nezasi¢ene masti, voskovi, steroli, kumarini,

ugljikovodici, karotenoidi i flavonoidi.?*-*°

1.3.1.1. Terpeni

Terpeni su daleko najvaznija skupina prirodnih spojeva u eteri¢nim uljima, a njihov naziv
potjece od terpentina, hlapljive tekucine iz borova drva. Definiraju se kao tvari koje se sastoje
od jedinica izoprena (2-metil-1,3-butadien). Svaka izoprenska jedinica se sastoji od pet
ugljikovih atoma s dvostrukim vezama (slika 4). Ovisno o broju izoprenskih jedinica koje
sadrze, terpeni se mogu Kklasificirati kao monoterpeni (dvije izoprenske jedinice),

seskviterpeni (tri izoprenske jedinice) te njihove oksigenirane frakcije koje ¢ine najveci
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postotak spojeva eteri¢nih ulja.

X

izopren Cs jedinica

Slika 4. Strukturna formula izoprena i izoprenske jedinice

Otto Wallach, njemacki kemicar i nobelovac je 1881. godine predlozio izoprensko pravilo,
prema kojem se dvije izoprenske jedinice mogu povezivati na nekoliko nacina: glava-rep,
glava-glava ili rep-rep. Izoprenske jedinice se najcesce povezuju po principu glava-rep
odnosno razgranati zavrSetak jedne C5-jedinice (glava) je povezan s nerazgranatim

zavrietkom druge C5-jedinice (rep) (slika 5).%!

Glava

Slika 5. Izoprensko pravilo
Terpeni se prema broju C5-jedinica prisutnih u molekuli dijele na: hemiterpene,

monoterpene, seskviterpene, diterpene, sesterpene, triterpene, tetraterpene i politerpene

(tablica 5).
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Tablica 5. Podjela terpena i glavni predstavnici skupina

Naziv Broj C5 Broj C Strukture predstavnika

podskupine jedinica atoma

&
O
o

" tiglinska kiselina
Hemiterpeni 1 5

OH
angelinska kiselina

Monoterpeni 2 10 é{j g?

pinan tujan

,’Lk\__/,’\\_\ \
Seskviterpeni 3 15 [\Houzc\ JJ\ &
ﬂ ™~ farnezol humulen
|
Diterpeni 4 20 C‘\EL/ ”
fitol

.

Sesterpeni 5 25
ophiobolin A

Triterpeni 6 30

skvalen

.\),‘/"‘/". /AQ-\\",-"\VIL%./“:.‘_('A\\\‘\ P ‘q\;],,»i:
Tetraterpeni 8 40 f P > X

B-karoten
Politerpeni n 50 [om e~ |

n
- Chs kaucuk
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Takoder, terpeni se mogu podijeliti na aciklicke (ne posjeduju prstenastu strukturu) i ciklicke
(mono-, bi-, tri- 1 tetra-) terpene, a ovisno o funkcijskoj skupini mogu biti ugljikovodici,

alkoholi, fenoli, kiseline, esteri, aldehidi i ketoni.

Terpeni su odgovorni za jedinstvenu aromu 1 miris biljaka te imaju znacajnu ulogu u
terapeutskim svojstvima etericnih ulja. Vrlo su hlapljivi, pa lako isparavaju na sobnoj

temperature, a njihova hlapljivost doprinosi jakim i jasnim mirisima.>?

Kao najznacajniji terpeni identificirani u etericnom ulju petrovca, izdvajaju se sabinen -
biciklickih monoterpen, karakteristicne “paprene” arome 1 limonen koji spada u skupinu

monocikli¢kih monoterpena te je prepoznatljiv po intenzivnom citrusnom mirisu (slika 6).>?

sabinen limonen

Slika 6. Sabinen i limonen

1.3.1.2. Ostali spojevi koji se pojavljuju u eteri¢nim uljima

Medu ostalim spojevima koji se nalaze u eteriénim uljima ubrajaju se alkoholi koji mogu
pridonijeti njthovom mirisu i terapeutskim svojstvima. Primjeri koji su prisutni u eteri¢nom
ulju petrovca ukljucuju linalol i terpineol. Osim alkohola, prisutni su i aldehidi, organski
spojevi koji doprinose aromi etericnih ulja, ketoni te fenolni spojevi poput timola i

karvakrola, poznati po svojim antimikrobnim i antioksidativnim svojstvima.>*
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1.4. METODE IZOLACIJE ETERICNIH ULJA IZ BILJAKA

Prije samog odabira metode izolacije hlapljivih spojeva potrebno je razmotriti ciljeve koji se
zele postici izolacijom jer sastav ulja moze u velikoj mjeri varirati ovisno o koristenoj metodi
ekstrakcije. Vrlo je vazno da se prirodni udio komponenti tijekom ekstrakcije eteri¢nih ulja
iz biljaka odrzi. Konvencionalne metode ekstrakcije karakterizira nekoliko nedostataka, od
kojih se posebno isticu jako dugo trajanje ekstrakcije i oStri uvjeti, te obi¢no troSe vise
energije. Povecanje cijene energije i emisija ugljikovog dioksida uzrokovalo je razvoj
inovativnih metoda koje su isplative, odrzive i sposobne proizvesti izolate s istim ili

poboljsanim karakteristikama.

Konvencionalne metode:
1. Hidrodestilacija
2. Destilacija vodenom parom
a. Parna destilacija
b. Parna hidrodestilacija
c. Hidrodifuzija
3. Ekstrakcija organskim otapalom

4. Hladno presanje ¢

1.4.1. Hidrodestilacija

Hidrodestilacija je najces¢e koriStena metoda ekstrakcije uz destilaciju vodenom parom.
Ovaj proces ekstrakcije moze trajati nekoliko sati, a koli¢ina izdvojenog ulja ovisi o duljini
vremena destilacije, temperaturi, tlaku i vrsti biljnog materijala.’® Tijekom destilacije biljni

materijal se izlaze kipucoj vodi kako bi se isparavanjem oslobodilo eteri¢no ulje.

Iako se ekstrakcija etericnog ulja destilacijom ¢ini jednostavnim procesom, ima mnogo
nedostataka. Budu¢i da su etericna ulja dugo vremena izlozena kipucoj vodi, stvaranje
artefakata zbog visoke temperature ili kiselosti vode je Cest problem. To moze dovesti do

razlika u sastavu hlapljivih ulja koja se izoliraju. Tijekom destilacije zbog kontakta s kipu¢om
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vodom moze do¢i do kemijskih promjena molekula terpena ili pregrijavanja te gubitka
pojedinih polarnih molekula u vodi. S druge strane, prednost ove metode je u njenoj
jednostavnosti te u tome Sto se etericna ulja ne mijeSaju s vodom pa se jednostavnim

dekantiranjem lako od nje odvoje.

1.4.2. Destilacija vodenom parom

Ova metoda se temelji na istom principu kao hidrodestilacija, a razlikuju se po tome $to nema
izravnog kontakta izmedu biljke 1 vode te je trajanje ekstrakcije skraceno ¢ime se smanjuju
kemijske promjene. Kod parne hidrodestilacije biljni materijal nije u direktnom kontaktu s
vodom vec¢ se stavlja na reSetku iznad vode. Kako se voda zagrijava tako vodena para prolazi
kroz biljni materijal i sa sobom nosi hlapljive spojeve etericnog ulja. Kod parne destilacije
imamo sli¢an princip, ali sama para se uvodi iz vanjskog izvora te se u koloni ne nalazi voda.

Kod hidrodifuzije se protok para odvija prema dolje uslijed djelovanja gravitacije.*®

1.4.3. Ekstrakcija otapalom

Ekstrakcija otapalom moZze se koristiti za ekstrakciju eteri¢nih ulja koja su termicki labilna
(npr. iz cvjetova). Otapala koja se obi¢no koriste za ekstrakciju su alkohol, heksan, etanol,
petrolej, eter i metanol. Ova metoda rezultira ugodnijom aromu od bilo koje druge metode
izolacije. Glavna prednost ekstrakcije u odnosu na destilaciju je Sto se tijekom procesa koristi
niZa temperatura, ¢ime se smanjuje rizik od kemijskih promjena zbog visokih temperatura.
Metoda se provodi maceriranjem biljnog materijala u organskom otapalu te uklanjanje

otapala pod smanjenim tlakom u svrhu dobivanja koncentriranog ekstrakta.¢

Ekstrakcija otapalom je jeftina 1 relativno brza, a budu¢i da su brzine difuzije pod utjecajem
temperature, moguce je ubrzati proces upotrebom vrucih otapala. Izolirano eteri¢no ulje
sadrzava malu koli¢inu organskog otapala kao talog i stoga nije prikladno za upotrebu u
hrani. Medutim, ako se kao otapalo koristi alkohol tada eteri¢no ulje mozemo smatrati

"prehrambenim".%
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1.4.4. Hladno preSanje

Hladno presanje je najstarija metoda ekstrakcije i koristi se gotovo isklju€ivo za proizvodnju
eteri¢nih ulja citrusa. Kod ove metode se uljne zlijezde unutar kore citrusnog vo¢a mehanicki
drobe kako bi se oslobodio njihov sadrZzaj. Kao rezultat dobiva se emulzija, koja se zatim
centrifugira kako bi se odvojilo etericno ulje od vode. Razlog ekstrakcije eteri¢nih ulja kore

citrusa mehani¢kim metodama je toplinska nestabilnost prisutnih aldehida.?
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1.5. METODE ANALIZE ETERICNIH ULJA

Nakon izolacije etericnog ulja slijedi analiza odnosno identifikacija izoliranih spojeva.
Analiticke metode igraju klju¢nu ulogu u kontroli kvalitete i karakterizaciji eteri¢nih ulja.
Metode koje se obi¢no koriste za analizu kemijskog sastava, ¢istocu i kvalitetu eteric¢nih ulja
su kromatografske metode. Kromatografija je tehnika razdvajanja smjese spojeva na Ciste
komponente. Razli¢iti spojevi se adsorbiraju na stacionarnu potpornu fazu, a zatim ih

mobilna faza nosi razli¢itim brzinama.’’

1.5.1. Kromatografija na stupcu

Kromatografija na stupcu je metoda koja se temelji na razdvajanju smjese spojeva prolaskom
mobilne faze kroz kolonu ispunjenu stacionarnom fazom pod utjecajem gravitacije.
Stacionarna faza moze biti kruti materijal kao $to je aluminijev oksid te silikagel, ili ¢vrsti
nosac¢ oblozen teku¢inom. Mobilna faza, obi¢no otapalo ili mjeSavina otapala, krece se kroz
kolonu, nose¢i smjesu i omogucujuci odvajanje njezinih komponenti. Uzorak se otopi ili
suspendira u prikladnom otapalu i pazljivo nanosi na vrh kolone te se eluira kontinuiranim
propustanjem mobilne faze kroz kolonu. Kako mobilna faza prolazi kroz kolonu, pojedinacne
komponente u uzorku razli¢ito stupaju u interakciju sa stacionarnom fazom. Komponente
koje imaju jaci afinitet za stacionarnu fazu kretat ¢e se sporije, a one sa slabijim afinitetom
brze. Naposljetku, sakupljene frakcije koje sadrze Zeljene spojeve dalje se analiziraju ili

podvrgavaju dodatnim koracima pro¢i§éavanja ako je potrebno.?”-¥*

1.5.2. Tankoslojna kromatografija (TLC)

Tankoslojna kromatogarfija je jedna od najjednostavnijih, najbrzih, najlaksih i najjeftinijih
kromatografskih tehnika za kvalitativnu, kvantitativhu i preparativnu analizu organskih
spojeva. Analiza se provodi na ravnoj povrSini adsorbensa pri sobnoj temperaturi i
atmosferskom tlaku. Metoda se provodi na tankom sloju adsorbensa (stacionarna faza).

Stacionarna faza je najc¢eSce silikagel ili aluminijev oksid (aloks) na nosacu, najcesce staklena

19



ploca ili aluminijski lim koja se uroni u otapalo krajem na koji je nanesen uzorak (startna
linija). Mobilna faza (eluens) se kapilarnim silama penje kroz adsorbens 1 nosi uzorak, koji
se kao 1 u svim kromatografijama adsorbira i desorbira sa stacionarne faze u ovisnosti o
njegovoj polarnosti. Kada se otapalo priblizi gornjem rubu plocice, plo¢ica se izvadi iz
posude te se zabiljezi udaljenost do koje je doslo otapalo (fronta otapala).*

Zatim slijedi suSenje otapala te postupak vizualizacije komponenti uzorka. Ako su
komponente uzorka obojene, mogu se izravno promatrati. Ako nisu, mogu se vizualizirati
obasjavanjem ploce ultraljubicastim svjetlom, ostavljanjem ploce da stoji nekoliko minuta u
zatvorenoj posudi u kojoj je atmosfera zasi¢ena jodnim parama ili pak prskanjem ploce

reagensom koji ée reagirati s jednom ili vise komponenti uzorka.*’

plodica s tankim
slojem adsorbensa

eluens

Slika 7. Tankoslojna kromatografija*’

1.5.3. Plinska kromatografija (GC)

Plinska kromatografija je tehnika koja se koristi za razdvajanje plinova, hlapljivih spojeva i
spojeva koji se pri poviSenoj temperaturi mogu prevesti bez razgradnje u plinovito stanje.
Komponente uzorka se otapaju u otapalu i isparavaju te se uzorak ubrizgava u plinski
kromatograf, gdje ga inertni plin (helij, argon, dusik) provodi kroz stacionarnu fazu (obi¢no
kapilarnu kolonu). Razli¢iti spojevi u uzorku stupaju u interakciju s kolonom u razli¢itim
stupnjevima, $to rezultira njihovim odvajanjem. Detekcija se moze posti¢i koriStenjem
razli¢itih detektora kao Sto je plamenoionizacijski detektor (FID) ili spektrometrija masa

(MS). 4
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Raéunalna obrada podataka
Injektor Detektor Pojagalo| ™

-
O~ [ 1= 1

Plin
nositelj

Termostatirani prostor

Plinski kromatograf

o S

Slika 8. Shematski prikaz plinskog kromatografa*?

1.5.4. Spektrometrija masa (MS)

Spektrometrija masa je analiticka metoda koja se koristi za identifikaciju i1 karakterizaciju
kemijskih spojeva na temelju njihovog omjera mase i naboja (m/z) u elektromagnetskom
polju. Ova metoda pruza informacije o elementarnom sastavu, molekularnoj tezini, strukturi
1 obilju molekula u uzorku. Osnovno nacelo spektrometrije mase ukljucuje ionizaciju
molekula, odvajanje iona na temelju omjera njihove mase i naboja i detekciju iona za

stvaranje spektra mase (slika 9).%’
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Slika 9. Spektrometar masa - 1. sustav za unosenje uzorka; 2. ionski izvor; 3. katoda; 4.
anoda; 5. elektronski snop; 6. elektri¢no polje; 7. ionski snop; 8. magnetsko polje; 9.

detektor; 10. elektroni¢ka obradba signala; 11. zapis spektra*’

1.5.5. Plinska kromatografija sa spektrometrijom masa (GC-MS)

Plinska kromatografija povezana sa spektrometrijom masa (GC-MS) je metoda koja se danas
najcesce koristi za analizu hlapljivih spojeva. Spajanje ovih dviju metoda proizislo je iz
potrebe za nedvosmislenim identificiranjem komponenti slozenih smjesa, buduc¢i da su
spojevi podlozni analizi GC-om (niske molekularne tezine, srednje ili niske polarnosti te
malih koncentracija) takoder kompatibilni sa zahtjevima MS-a. Osim toga, obje analize
odvijaju se u istom agregacijskom stanju (parna faza). Jedini nedostatak je razlika u
tlakovima, medutim, taj problem je vrlo brzo rijeSen uvodenjem ucinkovite vakuumske

pumpe te kapilarnih stupaca plinske kromatografije.**

Odvajanje plinskom kromatografijom obicno daje informacije o koncentraciji i vremenu
zadrzavanja spoja (retencijsko vrijeme), dok spektrometrija masa pruza informacije o masi,
strukturi i1 obrascu fragmentacije spojeva prisutnth u uzorku. Kombiniraju¢i snagu
razdvajanja plinske kromatografije s identifikacijskim moguénostima spektrometrije masa,
GC-MS omogucuje analizu sloZenih smjesa 1 identifikaciju pojedina¢nih spojeva unutar

smjese. Pruza vrijedne informacije o kemijskom sastavu, strukturi i obilju analita prisutnih u
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uzorku. Ova metoda je vrlo osjetljiva, selektivna i moze detektirati spojeve u niskim

koncentracijama, $to je ¢ini svestranim alatom u mnogim analiti¢kim laboratorijima.*’

detetitor injektor

kantrola tlaka 1

detektor masa 1

1 l o | 6660

i
: | NS

detektor \ jonizator '} “erface — Kontrola
Vakuum \ ——ter m??-:a—h.[irllq[os': or temperatine

-..--;_._; sustav

- kY
racunalna kontrola kvadropolni kolona ulazi izravno u
i banka podataka analizator jonizator

Slika 10. Shematski prikaz vezanog sustava plinska kromatogafija—spektrometrija masa

(GC-MS)*®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

Zadatak ovog diplomskog rada je bio izolirati etericno ulje iz razli¢itih dijelova biljke
petrovac (cvijet, list 1 stabljika) sakupljene na razli¢itim lokacijama duz jadranske obale.
Hidrodestilacija je provedena u aparaturi po Clevengeru, a spojevi etericnih ulja su
identificirani veznim sustavom plinska kromatografija — spektrometrija masa (GC-MS).
Nakon provedene identifikacije i1 kvantifikacije sastojaka eteri¢nih ulja ove biljke s razlicitih

lokacija napravljena je usporedba.

2.1. MATERIJALI

2.1.1. Biljni materijal

U eksperimentalnom dijelu ovog rada uzorci petrovca sakupljeni su u periodu pune cvatnje
biljke odnosno u kolovozu 1 rujnu 2022. godine na razli¢itim lokacijama duz obale Jadrana —
Krk, Senj, Pag, Jadrija Sibenik, Zaborié, Split, Drasnice, Korcula, PeljeSac, Neretva 1 Cavtat.
Prije samog postupka izolacije etericnog ulja, dijelovi biljnog materijala su odijeljeni (list,
cvijet, stabljika) te suseni 15 dana na tamnom mjestu pri sobnoj temperaturi. Uzorci su

herbarizirani u Zavodu za biokemiju Kemijsko-tehnoloskog fakulteta u Splitu.

2.1.2. Kemikalije i aparatura

U radu su koristene sljedec¢e kemikalije:
- Pentan
- Dietileter

- Bezvodni natrijev sulfat

U radu je koristena sljedeca aparatura:
- aparatura za hidrodestilaciju po Clevengeru

- vezani sustav plinska kromatografija-spektrometrija masa (GC-MS)
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- plinski kromatograf (Agilent Inc., SAD), model 8890 GC

- spektrometar masa (Agilent Inc., SAD), model 7000 GC/TQ
- kapilarna kolona HP-5MS ((5% fenil)-metilpolisiloksan, 30 m x 0,25 mm; debljina sloja
stacionarne faze 0,25 um Agilent Inc., SAD)

2.2. METODE RADA

2.2.1. Hidrodestilacija u aparaturi po Clevengeru

Eteri¢na ulja uzoraka petrovca izolirana su postupkom hidrodestilacije u aparaturi po
Clevengeru (slika 11). U tikvicu s okruglim dnom dodan je biljni materijal i destilirana voda
tako da se prekrije biljni materijal te je tikvica postavljena u elektri¢ni grijac. Na tikvicu je
okomito postavljena srediSnja cijev u koju je stavljena destilirana voda i 1 mL smjese pentana
i dietil-etera u omjeru 1:1. Navedena smjesa se naziva “trap” te sluzi kao otapalo u kojem se
tijekom destilacije sakuplja eteri¢no ulje. KoriStenjem trapa nastoje se sprijeciti moguci
gubitci spojeva eteri¢nih ulja. Destilacija je trajala tri sata te se nakon hladenja aparature
otopina eteri¢nog ulja vrlo pazljivo odijelila od vodenog sloja, uz pomo¢ kapaljke/pipete
(slika 12). Destilirano eteri¢no ulje je potom osuseno pomocu bezvodnog natrijevog sulfata

1 ¢uvano na -18°C do analize.
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Slika 11. Aparatura za vodenu destilaciju po Clevengeru: 1- tikvica s okruglim dnom, 2 -
Liebigovo hladilo, 3 - sredis$nji dio aparature, 4 — elektri¢ni grijac, 5 — otpornik promjenjive

struje (reostat)

Slika 12. Otopine eteri¢nih ulja razlicitih dijelova biljke
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2.3.2. GC-MS analiza hlapljivih spojeva

Analiza hlapljivih spojeva izoliranih iz eteri¢nog ulja razli¢itih dijelova petrovca, provedena

je vezanim sustavom GC-MS (slika 13).

Slika 13. Vezani sustav plinska kromatografija — spektrometrija masa spojeni s raunalom

Separacija komponenti je provedena na koloni HP-5MS.

Uvjeti rada plinskog kromatografa:
- temperaturni program kolone: 60°C tijekom prve 3 minute, zatim je zagrijan na
246°C pri brzini od 3°C/min 1 odrzavan 25 minuta izotermno
- plin nosac: helij s brzinom protoka od 1 mL/min
- omjer cijepanja: 1:50
- ulazna temperatura: 250°C

- volumen ubrizgavanja uzorka: 1 pL.
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Uvjeti rada spektrometra masa:
- energija ionizacije: 70 eV
- temperatura izvora iona: 200°C

- temperatura kvadrupola: 150°C

Pojedinacni pikovi identificirani su usporedbom njihovih retencijskih indeksa (u odnosu na
Cs-C20 n-alkane za HP-5MS) s onima autenti¢nih uzoraka i literaturom, kao i usporedbom
njihovih spektara masa s bibliotekom spektara Wiley 7 MS (Wiley, NY, SAD) i NIST02
(Gaithersburg, MD, SAD).
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3. REZULTATI

Biljni material koriSten u ovom istrazivanju je prethodno osusen na suhom 1 hladnom mjestu. Za uzorke deset lokacija izolirano je
eteri¢no ulje iz cvijetova i listova, dok je za uzorak sakupljen na podrudju srednje Dalmacije (Zabori¢, Sibenik) eteri¢no ulje
1zolirano iz cvijeta, lista i stabljike. Kemijski sastav eteri¢nih ulja biljke petrovac sakupljene na razli¢itim lokacijama duz jadranske
obale odreden je GC-MS tehnikom koriStenjem nepolarne kolone HP-5SMS. Rezultati kemijskog sastava eteri¢nih ulja listova i
cvjetova u tablici su prezentirani obzirom na zemljopisnu Sirinu lokacije na kojoj je uzorak sakupljen. Lokacija Krk se nalazi na
sjevernoj, a lokacija Cavtat na juznoj obali Jadrana. Rezultati lokacije Zaborié¢ prikazuju kemijski sastav cvijeta, lista i stabljike te
su izdvojeni u posebnu tablicu. Ova lokacija je u neposrednoj blizini lokacije Jadrija, no za razliku od Jadrije Cije podrucje
karakterizira mije$anje slatke vode brojnih podzemnih izvora rijeke Krke, lokacija Zaborié je tipiéna morska lokacija.

Kemijski sastavi su prikazani tablicama 6-8, dok su slikama 14-16 prikazani kromatogrami ukupne ionske struje etericnih ulja
petrovca sakupljenog u Zaboricu. Kemijski sastavi analiziranih ulja su usporedeni medusobno, te sa do danas dostupnim

publikacijama istraZzivanja na ovu temu.



Tablica 6. Kemijski profil eteri¢nih ulja petrovca izoliranih iz cvjetova biljaka sakupljenih na razli¢itim lokacijama duz obale

Jadrana
l};f' Spoj RI | Krk | Senj | Pag Sibenik Split | Drasnice | Korcula | PeljeSac | Neretva | Cavtat
% | % | % % % % % % % %
L | s-tujen 931 | - - o012 036 ; ; ; ; ; ;
2. | g -pinen 938 | 1,81 | 2,61 | 3,17 | 088 | 091 | 1,13 1,90 3,01 132 | 1,80
3. | sabinen 977 | 18,87 | 16,62 | 3143 | 31,73 | 1,65 | 5,05 0,68 346 | 075 | 032
4| p-pinen 979 | - - | o1 ; ; ; ; ; ; ;
S | B-mircen 993 | - | 025]015]| 033 : : : : : :
6. | oktanal 1004 | - ; ; ; 0,37 ; ; ; ; ;
7. | g -terpinen 1019 | 0,60 | 025 | 1,12 | 084 ; ; ; ; ; ;
8. | p-cimen 1027 | - - 067 ] 054 : 0,94 1,34 0,66 : ;
- | limonen 1032 | 72,37 | 72,94 | 50,82 | 5522 | 9339 | 87,86 | 8592 | 8542 | 9731 | 96,78
10- | (7)-B-ocimen 1035 | - ; ; 0,44 ; ; 0,09 ; ; ;
-1 (B)-B-ocimen 1042 | 1,30 | 2,89 | 0,17 | 077 | 3,03 | 042 1,12 1,57 | 0,61 :
12.1  terpinen 1062 | 2,27 | 243 | 7,08 | 2,79 : 2,83 8,93 5,54 ; 0,51
13- | cis-sabinen hidrat | 1070 | - - 1019 031 : : : ! : :
14. | terpinolen 1090 | - - 1019 036 ; ; ; ; ; ;
15. | Jinalol 1098 | - _ | o016 : : : : : : ;
16. | terpinen-4-ol 1179 | 2,77 | 2,00 | 4,58 | 4,77 : 0,60 : 0,33 : :
i‘é‘;ﬁﬁ'&‘;imno 99,99 | 99,99 | 99,96 | 99,64 | 99,99 | 9928 | 9998 | 9999 | 99,99 | 9941

RI = retencijski indeks na HP-SMS koloni;

“—“=spoj nije identificiran




Tablica 7. Kemijski profil etericnih ulja petrovca izoliranih iz listova biljaka sakupljenih na razli¢itim lokacijama duz obale

Jadrana
- = - 2 = 2 s 5
N a N A Z. o
% % % % % % % % % %
L. | g-tujen 926 | 0,19 - 0,29 | 0,43 - - - 0,54 - -
2. | g-pinen 932 | 0,88 | 0,38 | 0,51 | 047 - - - 2,84 | 0,49 | 0,47
3. | sabinen 972 | 18,66 | 16,48 | 23,74 | 31,81 | 0,80 | 18,21 | 3,07 | 1589 | 3,39 | 124
4, B-pinen 991 - 0,16 - 0,12 - - - - - -
5. | oktanal 1004 - - 029 | 0,11 | 0,69 | 032 - 0,99 - 0,49
6. | g-terpinen 1016 1,2 | 087 | 1,45 | 2,01 - 0,56 - 1,60 - -
7. | p-cimen 1023 | 134 | 0,1 | 1,40 | 0,86 - 3,76 | 5,00 | 4,30 - 0,15
8. | limonen 1027 | 63,10 | 71,07 | 39,71 | 35,29 | 79,13 | 44,81 | 79,44 | 45,32 | 93,20 | 24,36
9. | (B)p-ocimen 1037 | 1,13 | 3,32 | 030 | 0,12 | 0,42 - 0,79 | 0,34 | 0,46 -
10. | penzenacetaldehid 1039 - - 0,10 | 0,13 - 0,63 - 0,39 - 1,58
11. | ) terpinen 1057 | 541 | 2,69 | 6,64 | 6,00 | 0,55 | 543 | 874 | 7,81 | 0,89 | 0,38
12. | ¢is-sabinen hidrat 1070 0,19 - 0,87 | 0,78 - - - 0,23 - 0,56
13. | terpinolen 1088 | 048 | 0,13 | 0,65 | 0,73 - 029 | - | 060 | - -
14. | finalol 1098 | 0,19 - 0,99 | 0,83 - - - 0,37 - 0,68
15. | ¢is-p-mentha-2,8-dien-1-0l | 1120 - - 0,22 | 0,10 | 0,62 - - 0,25 - 0,33
16. | frans-p-menth-2-en-1-ol 1136 | 0,29 - 093 | 084 | 1,40 | 1,30 | 0,21 | 0,75 - 10,32
17. | cis-verbenol 1140 - - 0,63 | 0,09 | 0,90 | 0,51 - 0,23 - 6,29
18. | trans-verbenol 1145 | 0,22 - - 0,50 | 1,04 | 0,82 | 0,22 | 0,88 - 2,12
19. | pinokarvon 1160 - - 0,09 0,09 - - - - - -




20. | terpinen-4-ol 1177 | 5,75 | 4,12 | 18,96 | 17,07 | 1,55 | 15,69 | 2,30 | 13,19 | 1,56 | 2,35
21. | isokarveol 1185 - - - 0,08 | 1,14 | 0,45 - - - 6,44
22. | g-terpineol 1088 | 0,22 | 0,52 | 0,69 | 047 | 1,63 | 1,33 | 021 | 0,96 - 3,64
23. | mirtenol 1212 - - 0,13 | 0,20 | 0,89 | 0,55 - 0,23 - 2,69
24. | prans-karveol 1218 - - 0,10 | 0,10 | 1,82 | 0,94 - 0,33 - 7,82
25. | cis-karveol 1226 - - - 0,11 - 0,36 - - - -
26. | verbenon 1228 - - 0,12 | 0,11 | 1,57 | 0,64 - 0,25 - 12,01
27. | trans-krisantenil acetat 1235 - - 0,20 0,16 - 0,44 - - - -
28. | karvon 1241 - - - - 0,47 - - - - 2,08
29. | karvakrol 1301 - - - - - 0,41 - - - -
30. | mirtenil acetat 1501 - - 0,11 | 0,10 | 0,64 | 0,37 - 0,34 - -
31. | 10-(acetilmetil)-3-karen 1327 - - 0,11 | 0,09 | 091 | 0,61 - 0,38 - 1,82
32. | p-longipinen 1390 _ - - 0,09 | 0,82 | 0,52 - 0,30 - 1,05
33. | kuparen 1403 - - - - 0,66 - - - - 1,72
34. | p-vatiren 1501 - - - - 0,63 - - - - -
35. | spatulenol 1575 - - 0,08 - - 0,55 - 0,49 - 1,63
Ukupno identificirano 99,25 | 99,84 | 99,31 | 99,89 | 98,28 | 99,50 | 99,98 | 99,80 | 99,99 | 94,84

RI = retencijski indeks na HP-SMS koloni;

“—“=spoj nije identificiran




Tablica 8. Kemijski profil eteriénih ulja izoliranih iz razli¢itih dijelova biljke petrovac sakupljene na lokaciji Zabori¢

1};:' Spoj RI | cvijet(%) | list(%) | stabljika (%)
L. o-pinen 932 2,16 0,07 0,37
2. sabinen 972 42,58 50,18 42,04
3. f-pinen 991 1,08 0,99 0,85
4. a-terpinen 1016 1,21 1,09 1,47
5. p-cimen 1023 - 0,09 0,27
6. limonen 1027 43,14 35,92 36,45
7. cis--ocimen 1037 0,95 0,80 1,15
8. y-terpinen 1057 2,79 3,49 5,28
9. trans-sabinen hidrat 1065 0,12 0,10 0,39
10. terpinolen 1088 0,13 0,41 0,47
1. linalol 1098 0,08 - 0,15
12. | ¢is-p-mentha-2-en-1-ol 1118 - 0,10 0,13
13. | #rans-p-menth-2-en-1-0l | 1136 - - 0,08
14. terpinen-4-ol 1176 3,54 5,35 10,36
15. a-terpineol 1088 _ _ 0,07

Ukupno identificirano 97,78 98,59 99,53

RI = retencijski indeks na HP-SMS koloni; “—“=spoj nije identificiran
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Slika 14. Kromatogram ukupne ionske struje etericnog ulja iz cvijeta petrovca sakupljenog
na podrucju Zaborica

x108 [+ TIC Scan MZabList_071122.D
1 7.383

En 9.314

1 15.395

0.5
6.151), |, ]

T T T L T 1 T 1 T T L T 1 T 1 T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Counts vs. Acquisition Time (min)

Slika 15. Kromatogram ukupne ionske struje eteri¢nog ulja lista petrovca sakupljenog na
podrucju Zaborica

+ TIC Scan MZabStab_071122.D
1 7.423

4.57] 9.364
.
3.5

x10°® |

2,57
2 15.441
1.57 ’

0.5

A dle .

1 1 T 1 T T 1 1 1 T T
4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Counts vs. Acquisition Time (min)

Slika 16. Kromatogram ukupne ionske struje etericnog ulja stabljike petrovca sakupljenog
na podrucju Zaboric¢a
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4. RASPRAVA

Analizom kemijskog sastava eteri¢nih ulja iz cvjetova biljke petrovac, Crithmum maritimum
L. sakupljenih na razli¢itim lokacijama duz obale Jadrana ukupno je identificirano Sesnaest
komponenti od kojih vecina pripada skupini monoterpena i monoterpenoida te je izoliran i
jedan neterpenski spoj (oktanal). Kao glavni sastojak ovih ulja, pronaden u svim ispitivanim
uljima, javlja se limonen (50,82 do 97,31%). NajviSe ga je pronadeno u uljima biljaka
sakupljenih na juznoj obali Jadrana, lokacija Neretva (97,31%) i Cavtat (96,78%), a najmanje
u uljima uzoraka sakupljenih na srednjoj obali Jadrana, uzorak Jadrija, Sibenik (55,22%) i
Pag (50,82%). Takoder, etericna ulja sakupljena na sjevernoj obali Jadrana uz limonen imaju
1 znacajan udio sabinena (16,62 do 31,73%). U svim uzorcima je pronaden je a-pinen (0,88
- 3,17%) kao komponenta s manjim udjelom u ukupnoj masi ulja. Ostale manje vazne
komponente koje nisu identificirane u svim uzorcima su a-tujen (0 — 0,36%), -pinen (0 —
0,11%), f-mircen (0 — 0,33%), oktanal (0 — 0,37%), a-terpinen (0-1,12%), p-cimen (0 —
1,34%), (Z)-fp-ocimen (0 — 0,44%), (E)-f-ocimen (0 — 3,03%), y-terpinen (0 — 8,93%), cis-
sabinen hidrat (0 — 0,31%), terpinolen (0 — 0,36%), linalol (0 — 0,16%) i terpinen-4-ol (0 -
4,77%).

Analizom kemijskog sastava eteri¢nih ulja listova biljke petrovac sakupljene na razli¢itim
lokacijama duz obale Jadrana identificirano je ukupno trideset i pet komponenti od kojih
najzastupljeniji spojevi pripadaju skupini monoterpena i monoterpenoida. S manjim udjelima
zastupljeni su 1 seskviterpenski 1 fenolni spojevi. I kod ulja listova kao najzastupljenija
komponenta identificirana je limonen (24,36 do 93,20%). NajviSe koncentracije limonena su
pronadene u uljima uzoraka sakupljenih na juznoj i srednjoj obali Jadrana, lokacija Neretva
(93,20%), lokacija Split (79,13%) i Korcula (79,44%), a najnize takoder na najjuznoj lokaciji,
u Cavtatu (24,36%) te u uzorku s Jadrije (35,29%). U svim ispitivanim uzrocima identificiran
je 1 visoki udio sabinena (0,80 — 31,18%) te u neSto nizem udjelu y-terpinen (0,38 — 8,74%)
1 terpinen-4-ol (1,55 — 18,96%).
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Rezultati kemijske analize sastava etericnih ulja razli¢itih dijelova (cvijet, list, stabljika)
biljke petrovac sakupljene na podrudju srednjeg Jadrana, lokacija Zabori¢, nedaleko od
Sibenika, pokazuju da je identificirano ukupno petnaest spojeva s dominacijom
monoterpenskih spojeva. Kao kvantitativno najzastupljenije komponente, u svim dijelovima
biljke su identificirani sabinen (42,04 do 50,18%), limonen (35,92 do 43,14%) 1 y-terpinen
(2,79 do 5,28%). Medu komponentama ulja zastupljenim s nizim udjelom u svim uzorcima
je identificiran terpinen-4-ol. Visi udio ovog spoja identificiran je u stabljici (10,36%).
Uocena je prisutnost znacajne koncentracije a-pinena u cvjetovima (2,16%), te a-terpinena
u cvjetovima (1,21%) i stabljici (1,47%). U svim uzorcima su identificirani -pinen (0,85 do
1,08%), cis-f3-ocimen (0,80 -1,15%), trans-sabinen hidrat (0,10 do 0,39%) i terpinolen (0,13
do 0,47%) u znatno nizim koncentracijama. Ostale kvantitativno manje zastupljene
komponente, koje nisu identificirane u svim dijelovima biljke su p-cimen (0,09% u listu i
0,27% u stabljici), linalol (0,08% u cvijetu 1 0,15% u stabljici), cis-p-mentha-2-en-1-ol
(0,10% u listu 1 0,13% u stabljici), trans-p-menth-2-en-1-ol (0,08% u stabljici) te a-terpineol
(0,07% u stabljici).

Obzirom na dobivene rezultate sastava i sadrzaja hlapljivih spojeva u etericnom ulju
petrovca, moze se povucéi paralela s prethodnim studijama koje su istaknule veliku
geografsku varijabilnost u glavnim hlapljivim spojevima petrovca. Prema Pateiri i sur.*,
mogu se razlikovati dva razli¢ita kemotipa eteri¢nog ulja petrovca s obzirom na sadrzaj
dilapiola: kemotip I s udjelom 15-17% i kemotip I s 0-6%.

Renna'* je ispitivao kemijski sastav eteri¢nih ulja petrovca na temelju rezultata razli¢itih
studija 1 istaknuo razlike u sastavu i prinosu, koji mogu znacajno varirati ovisno o
geografskom podrijetlu biljke, stadiju Zivotnog ciklusa, razdoblju sakupljanja biljke, dijelu
biljke koji se analizira pa se s obzirom na to mogu definirati razli¢iti kemotipovi: tip
aromatskih monoterpena, tip monoterpenskih ugljikovodika, tip fenilpropanoida i njihovi
intermedijarni oblici.

Budu¢i da dilapiol nije identificiran tijekom istrazivanja kemijskih sastava eteri¢nih ulja u
ovom istrazivanju, mozemo zakljugiti, u skladu s Pateirom i sur.*®, da petrovac sakupljen duz

obale Jadrana pripada kemotipu II, a prema zakljuécima Renna'4, pripada kemotipu

monoterpenskih ugljikovodika etericnog ulja.

36



Do danas su nacinjene dvije analize kemijskog sastava etericnog ulja iz nadzemnog dijela
biljke petrovac sakupljene u Hrvatskoj. Prva analiza prethodno osuSenih nadzemnih dijelova
biljke (cvijet, list, stabljika) sakupljene na podrucju Splita napravljena je od strane Generali¢
Mekini¢ i sur.?® Kao glavni sastojak svih uzoraka identificiran je limonen (62,2% -cvijet,
74,2% - list 1 57,5% - stabljika). Slijede y-terpinen (13,8% - cvijet, 4,6% - list te 12,0% -
stabljika) 1 sabinen (12,0% - cvijet, 8,1% - list 1 13,4% - stabljika). Druga analiza naCinjena
je od strane Kulisi¢-Bilusié¢ i sur.*’ Ovi su uzorci sakupljeni na istoj lokaciji kao i prethodni.
Analiza etericnog ulja prethodno osusenog uzorka pokazala je da su najzastupljenije
komponente limonen (58,37%), sabinen (26,46%), terpinen-4-ol (5,59%) i y-terpinen
(2,81%).

Pavela i sur.*® su na podru¢ju Francuske, centralne Italije i Sicilije sakupili uzorke razli¢itih
dijelova biljke petrovac. Analize su pokazale razli¢itost kemijskih sastava ovih ulja. Eteri¢no
ulje iz nadzemnog dijela biljke i iz sjemena biljke iz Francuske je bogatije fenilpropanskim
spojevima (60,4 1 53,1%), kao Sto su dilapiol (55,7 1 39,9%) 1 miristicin (4,4 1 12,8%). Ulje
nadzemnih dijelova biljke iz Francuske kao najzastupljenije spojeve sadrzi dilapiol 55,7%,
y-terpinen 14,0%, timol metil eter 11,8%, dok ulje iz sjemena sadrzi dilapiol 39,9%, y-
terpinen 21,2%, miristicin 12,8%, timol metil eter 11,1%. Eteri¢no ulje nadzemnog dijela
biljke iz centralne Italije kao najzastupljenije komponente sadrzi limonen 38,4%, y-terpinene
19,9% i sabinen 12,4%. Eteri¢no ulje iz listova biljke sakupljene na Siciliji sadrzi timol metil
eter 47,4%, y-terpinen 38,9%, p-cimen 10,1%, dok ono iz cvjetova sadrzi y-terpinen 46,4%,
timol metil eter 33,0% 1 p-cimen 11,6%. Ulje iz listova biljke sa Sicilije (druga lokacija)
sadrzi timol metil eter 42,9% 1 y-terpinen 36,3%

Koutsaviti i sur.*’

su odredili kemijski sastav eteri¢nih ulja razli¢itih dijelova (listovi,
cvijetovi 1 stabljika) svjeze biljke petrovac iz Grcke te kao glavne spojeve identificirali
monoterpene, s limonenom (43,5%), sabinenom (21,7%) 1 y-terpinenom (19,2%) kao
glavnim sastojcima.

27

Houta 1 sur.”’ su odredili kemijski sastav razliCitih djelova (listovi, stabljika, sjeme 1

cvijetovi) petrovca kultiviranog u Tunisu. Rezultati su pokazali da je najzastupljeniji sastojak
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ulja stabljike, cvijeta i sjemena j~terpinen (32,78%, 43,29% 1 39,74%). Najzastupljeniji pak
sastojak ulja iz listova ove biljke bio je dilapiol (41,35%).

Brojne ostale analize etericnih ulja biljke petrovac su uglavnom radene na uzorcima

cjelovitih nadzemnih dijelova biljke.

Analiza nadzemnog dijela petrovca sakupljenog u Portugalu pokazala je da su
najzastupljenije komponente tog ulja j~terpinen (37,2%), sabinen (21,2%) i timil metil oksid
(16,4%).>° Druga analiza etericnog ulja petrovca iz Portugala pokazala je da su
najzastupljenije komponente y-terpinen (33,6%), sabinene (32,0%) i timol metil oksid
(15,7%).?*> Analiza nadzemnih dijelova Sest uzoraka petrovca iz Portugala pokazala je da su
najzastupljnije komponente y-terpinen, timol metil eter, o-cimen i S-felandren.! Barroso i
sur.>? su u ulju iz nadzemnog dijela biljke iz Portugala kao glavne komponente, u udjelu

vecem od 80%, identificirali sabinen, y-terpinen i metil timol.

Analiza ulja nadzemnog dijela biljke iz Italije pokazala je da su najzastupljenije komponente
monoterpeni (npr., y-terpinene 50.0%) i monoterpenoidi (npr., metil timil eter 18.2%).'° Ulje
sa Sicilije takoder dominantno sadrzi monoterpenske (f-mircen 13.66%, p-cimen 11.67% 1
p-felandren 6.57%) i monoterpenoidne komponente (timol acetat 14.38%).% Ulje dobiveno
iz nadzemnih dijelova biljke sakupljene u centralnoj Italiji kao najzastupljenije komponente
sadrzi limonen (38,4%), y-terpinen (19,9%) i sabinen (12,4%).> Najzastupljenije
komponente ulja iz Italije su sabinen, y-terpinen, limonen i f3-felandren. Ista analiza je
pokazala da dilapiol nikada nije identificira u grékim uzorcima, da je timol metil eter sadrzan
u ve¢em udjelu u uzorcima sa Krete i iz Spanjolske te da je karvakrol metil eter u znatnijim
koli¢inama zastupljen u uzorcima sa Chiosa, Grcka 1 onima iz Italije, koji sadrze 1
izoterpinolen.>* Ruberto i sur.® su analizom eteri¢nog ulja petrovca biljke sa Sicilije kao
najzastupljenije komponente identificirali limonen (22,3%), y-terpinen (22,9%) 1 timol metil
eter (25,5%). Flamini i sur.® su analizom eteri¢nog ulja petrovca iz nadzemnih dijelova biljke
iz Italije sakupljene tijekom razli¢itih vegatacijskih perioda kao najzastupljenije komponente
identificirali y-terpinen (41-68%), sabinen (u visokim koli¢inama je prisutan samo za vrijeme

dozrijevanja plodova) (30%), dok je koli¢ina dilapiola bila najveéa tijekom prosinca (10%).
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Etericno ulje nadzemnog dijela petrovca uzgojenog u Grckoj kao najzastupljenije
komponente sadrzi sabinen (17,6%), y-terpinen (17,5%), p-cimen (16,7%), p-felandren
(15,5%), timol metil eter (9,3%), terpinen-4-ol (4,8%) 1 dilapiol (2,0%) za uzorke uzgojene
u 2016. godini. Uzorci uzgojeni tijekom 2017. godine kao najzastupljenije spojeve sadrze /-
felandren (30,9%), y-terpinen (19,6%), sabinen (15,8%), timol metil eter (7,6%), terpinen-4-
ol (4,8%) i dilapiol (0,1%).22 Drugi uzorak eteri¢nog ulja nadzemnog dijela petrovca
uzgojenog u Grckoj kao najzastupljenije komponente sadrzi sabinen (49.45%) 1 y-terpinen
(31.37%).24

Eteri¢no ulje iz svjezih listova biljke iz Tunisa kao glavnu komponentu sadrzi dilapiol (83,3
—94,6%).%” Druga analiza eteri¢nog ulja nadzemnih dijelova biljke iz Tunisa pokazala je da
su najzastupljenije komponente y-terpinen, timol metil eter i dilapiol.>® Houta i sur.’® su
pokazali da eteri¢no ulje dobiveno iz listova i sjemena petrovca sakupljenog u Tunisu kao
najzastupljenije komponente sadrzi timil metil eter (20,81 126,7%), p-cimen (8,08 1 15,28%),
y-terpinen (21,5 1 30,56%) 1 dilapiol (20,6 1 25,8%).

Eteri¢no ulje iz svjezih nadzemnih dijelova biljke sakupljene u Turskoj kao najzastupljenije
komponente sadrzi sabinen (22,31%), limonen (12,08%), f-felandren (10,30%), (Z)-f-
ocimene (8,59%), a-pinene (7,08%), y-terpinene (28,36%) i terpinen-4-ol (2,57%).%°

Ulje iz prethodno osuSenih uzoraka biljke s Anatolskog oto¢ja, Turska, kao glavnu
komponentu sadrzi sabinen (35.61%).5! Jo§ jedna analiza kemijskog sastava ulja petrovca iz
Turske pokazala je da su najzastupljenije komponente ulja iz biljke iz Antalije f-felandren
(30%), (Z£)-f3-ocimen (14%) i p-cimen (13%), dok ulje iz Mersina sadrzi visoki udio f3-
felandrena (14%), j~terpinena (24%) 1 sabinena (12%) kao monoterpenskih spojeva. Glavni
pak fenolni sastojak ulja iz Antalije je timol metil eter (25%), dok je dilapiol (21%) glavni
fenolni sastojak ulja iz Mersine.®? Baser i sur.®® su kao najzastupljenije komponente ulja iz
Turske identificirali sabinen (26,90%), limonen (24,2%), y~terpinen (19,3%) i terpinen-4-ol
(9,0%). Ozcan i sur.** su analizom eteri¢nog ulja nadzemnog dijela biljke sa dvije lokacije u
Turskoj kao najzastupljenije komponente identificirali y~terpinen (36 1 88%), f-felandren (21
122%), sabinen (13 1 9%) 1 p-cimen (8% u oba uzorka).
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Najzastupljeniji sastojci etericnog ulja nadzemnog dijela biljke sakupljene u Francuskoj su
y-terpinen (33,0%), timol metil eter (22,0%) i dilapiol (17,5%).% Eteri¢no ulje dobiveno iz
sjemena 1 listova petrovca sakupljenog takoder u Francuskoj kao najzastupljenije
komponente sadrzi timil metil eter (21,07 1 26,32%), p-cimen (9,64 i 19,41%), y-terpinen
(26,51 31,59%) i dilapiol (12,9 1 21,1%).%

Najzastupljenije komponente etericnog ulja iz nadzemnih dijelova petrovca sakupljenog u
Alziru su j-terpinen (50,5%), timol metil eter (33,6%) i p-cimen (12,6%).%
Najzastupljenije komponente nadzemnih dijelova petrovca sakupljenog na Cipru su -
terpinen (39,3%), f-felandren (22,6%), karvakrol metil eter (10,4%), (Z)-f3-ocimen (8,2%) 1

p-cimen (6,4%).57

% su kao najzastupljenije komponente ulja iz nadzemnog dijela biljke s

Katsouri 1 sur.
Amorgos oto¢ja iz Grcke identificirali sabinen, p-cimen, f-felandren, j~terpinen, terpinen-4-

ol, metil timol 1 dilapiol.
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5. ZAKLJUCAK

Analizom kemijskog sastava eteri¢nih ulja iz cvjetova biljke petrovac, Crithmum maritimum
L. sakupljenih na razli¢itim lokacijama duZ obale Jadrana ukupno je identificirano Sesnaest
komponenti od kojih veéina pripada skupini monoterpena i monoterpenoida. Kao glavni

sastojci ulja iz cvijetova identificirani su monoterpeni limonen i sabinen.

Analizom kemijskog sastava eteri¢nih ulja listova biljke petrovac sakupljene na razli¢itim
lokacijama duz obale Jadrana identificirano je ukupno trideset i pet komponenti od kojih
najzastupljeniji spojevi pripadaju skupini monoterpena 1 monoterpenoida. Kao
najzastupljenija komponenta identificiran je limonen, a u svim ispitivanim uzrocima

identificiran je i visoki udio sabinena.

Rezultati kemijske analize sastava eteri¢nih ulja cvijeta, lista i stabljike biljke petrovac
sakupljene u Zaboriéu, pokazuju da je identificirano ukupno petnaest spojeva s dominacijom
monoterpena. Kao kvantitativno najzastupljenije komponente u svim dijelovima biljke
identificirani su sabinen, limonen i y-terpinen. Ulje stabljike sadrzi i ve¢i udio terpinen-4-ola.
Uocena je i prisutnost znacajnije koli¢ine a-pinena u cvjetovima, te a-terpinena u cvjetovima

1 stabljici.

Varijacije u kemijskom sastavu etericnog ulja razli¢itih dijelova petrovca sakupljenih na
razli¢itim lokacija duz Jadrana mogu se pripisati ¢imbenicima kao $to su uvjeti tla, klima 1

lokalni utjecaji na okolis.

Potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se istrazio kemijski sastav etericnog ulja petrovca sa
Sireg raspona lokacija duz obale Hrvatske, kao 1 istrazivanje specifi¢nih ekoloskih i genetskih
¢imbenika koji pridonose uocenim kemijskim varijacijama. Takve c¢e studije produbiti
razumijevanje kemijske raznolikosti petrovca i njegovih implikacija za terapeutsku i

industrijsku upotrebu.
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