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SAZETAK

Smilje (Helichrysum italicum (Roth) G. Don) je samonikla biljka iz porodice glavocika
(Asteraceae) i roda Helichrysum. Tipi¢na je za podruc¢je Mediterana. Najvise se uzgaja
zbog eteri¢nog ulja koje ima znacajnu komercijalnu upotrebu. Kemijski sastav etericnog
ulja smilja na raznim podrucjima Mediterana bitno se razlikuje. Najceséi spojevi su: a-
pinen, limonen, y-kurkumen dok je neril-acetat najtrazeniji kemijski spoj na trzistu zbog
velikog znacaja u kozmetickoj industriji. NajviSe ga ima u etericnom ulju iz podrucja
Korzike- 33,7-38,9%, dok ga etericnom ulju iz Hrvatske ima 5,75-20,79%. Brojna
ljekovita svojstva raznih ekstrakta smilja koriStena u tradicionalnoj medicini, posluzila
su kao temelj za znanstvena istrazivanja. Od farmakoloskog djelovanja, najvise se isticu
antioksidativno i protuupalno. Veliki potencijal pruza antimikrobno djelovanje, pogotovo

za razvoj novih lijekova.

Kljuéne rijeci: Helichrysum italicum (Roth) G. Don, etericno ulje, ekstrakti,

antioksidativno djelovanje, protuupalno djelovanje, antimikrobno djelovanje



SUMMARY

Immortelle (Helichrysum italicum (Roth) G. Don) is a wild plant from the Asteraceae
family and the genus Helichrysum. It is a typical plant of the Mediterranean area. Mostly,
it is cultivated because of the commercial use of its essential oil. The chemical
composition of the essential oil of immortelle differs significantly in different areas of the
Mediterranean. The most common compounds are a-pinene, limonene, y-curcumene,
while neryl-acetate is the most treasured chemical compound on the market because of
its great importance in the cosmetic industry. It is mostly found in essential oil from the
Corsica region - 33.7-38.9%, while in Croatia there is 5.75-20.79% of neryl-acetate in
essential oil. Numerous medicinal properties of various immortelle extracts that are used
in traditional medicine have served as the basis for scientific research. The most
prominent pharmacological actions are antioxidant and anti-inflammatory activities. The

antimicrobial activity has great potential, especially for the development of new drugs.

Keywords: Helichrysum italicum (Roth) G. Don, essential oil, extracts, antioxidant, anti-

inflammatory, antimicrobial
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UvoD

Sredozemno smilje je biljka osobitog izgleda i mirisa. Zbog izuzetne prilagodljivosti
uspijeva na raznim nadmorskim visina, tlu koje je vrlo nepovoljno, pod jakom
insolacijom i manjkom vode. Upravo zato se nastanila na podru¢ju Mediterana. S obzirom
da u Republici Hrvatskoj odli¢no uspijeva uz priobalje i na otocima, postala je jedan od

sinonima za Dalmaciju.

Smilje nikad nije naiSlo na kritike o njegovoj ucinkovitosti, ve¢ samo pohvale. Upravo
zato su brojne kozmeti¢ke kompanije u posljednje vrijeme su pokazale interes za
,besmrtnu biljku‘ te se broj preparata koji sadrze eteri¢no ulje ili bilo koji drugi ekstrakt

smilja na trziStu vidno povecao.

To je biljka ¢ija tradicionalna upotreba seze daleko u proslost. Koristila se u brojne svrhe,
a najvise za ljekovite. Tradicionalna upotreba smilja postala je glavna pretpostavka za
znanstvena istrazivanja o smilju i njegovim ekstraktima. Nazalost, relativno je mali broj
radova 0 njihovom farmakoloskom djelovanju 1 vecina djelovanja (osim
antioksidacijskog) jo$ nije u potpunosti istrazena. U ovom radu su sabrani kemijski i

farmakoloski podaci o etericnom ulju smilja.



1 OPCIDIO

1.1 Taksonomija i rasprostranjenost smilja

Smilje je u narodu poznato kao cmilje, cmilj, bilobrada, margiz, sredozemno smilje, a u
stru¢noj literaturi poznato je kao Helichrysum italicum (Roth) G. Don. Pripada porodici

glavocika (Asteraceae) i rodu Helichrysum (Tablica 1.).

Tablica 1. Taksonomija sredozemnog smilja, Helichrysum italicum (Roth) G. Don

Carstvo (Regnum) Plantae

Koljeno (Phylum) Magnoliophyta

Razred (Classis) Magnoliopsida

Red (Ordo) Asterales

Porodica (Familia) Asteraceae

Rod (Genus) Helichrysum

Vrsta (Species) Helichrysum italicum (Roth) G. Don

Jedna od najveéih biljnih porodica je porodica Asteraceae i obuhvaca vise od 25 000
vrsta. Sirok areal i brojnost te vrste pripisuje se sposobnosti prilagodavanja uvjetima
okolisa. ObiljeZja Asteraceaea su glavicast cvat, sitni i mnogobrojni cvjetovi, na vrhu
ploda nalazi se paperjasti nastavak-papus koji omogucéuje da vjetar raznosi sjeme.
Najcesce tumacenje naziva Helichrysum jest da dolazi od gr¢kih rije¢i helios (sunce) i
chrysos (zlato). Drugo tumacenje termina Helichrysum ukazuje na koriStenje termina za
biljku penjacicu zlatnih cvjetova (helix), koja je dobila ime po trajnom cvijetu. Smilje ima
svojstvo da dugo zadrzava izgled i boju zbog toga Sto su cvjetne glavice okruzene

ljuskavim listi¢ima na koje upucuje francuski naziv, Immortelle (besmrtno).

Rod Helichrysum sadrzi otprilike 600 vrsta cvjetajucih biljaka diljem svijeta. Jedno od
obiljezja ovog roda je zadrZavanje boje 1 oblika dulje vremena. Morone Fortunato i
suradnici (2010.) su ustanovili da na podru¢ju Mediterana ima 25 autohtonih vrsta roda
Helichrysum. Nalaze se u Albaniji, BiH, Crnoj Gori, Fracuskoj, Gr¢koj, Hrvatskoj i Italiji. U

Tablici 2. opisane su vrste roda Helichrysum u Republici Hrvatskoj.(1)



Latinsko ime/Slika Listovi

H. arenarium L

Ravni, donji elipti¢ni,
gornji linearnk oblik,,
dlakavi s obje strane.

H. litoreum Guss.

Py Uski 1 izduzeni, srebreno

sivi 1 bar§unasti, osuse se
rano i otpadnu nakon

cvatnje.

Svijetlozeleni, sjedeti,

linealni, dugi 1-3 cm na

rubu uvinuti, prekriveni
dlaCicama.

Linealni, vrlo uski, 10-35
mm duzine

Stabljika

Zeljasta trajnica,
naraste do 30 cm
visine, prekrivena
bijelim dlac¢icama.

Odrvenjele
viSegodisnje grane,
snazno glavno deblo.
Naraste do 80 cm

Grane su uglate, dok
su mlade prekrivene
su dlakama.
Naraste do 60 cm
visine.

Stabljika je
pustenasta. Naraste
do 15 cm visine.

Tablica 2. Opis vrsta roda Helichrysum u Republici Hrvatskoj (2)

Cvijet /Cvatnja

Cvjetovi su 3-4mm
siroki, slobodno
rasporedeni u cvjetnoj
glavici, zlatno zute boje.
Cvjeta od lipnja do
srpnja.

Cvjetovi su tamniji
narancasti do zlatnozuti,
ovojne ljuske cvata su
izduzeno — usiljene.
Cvjeta od svibnja do
kolovoza.

Zlatno Zute, valjkaste,
cvjetne glavice skupljene
su u Stitasti cvat.
Cvjeta od travnja do
srpnja.

Cvjetovi su skupljeni u
cvat, promjera 4-6 mm.

StaniSte

Suhe livade,
pjeskovita mjesta.

Klisure uz obalu,
olujne obale.

Suha, pjeskovita i
kamenita podrucja

Plaze i hridi.

Rasprostranjenost u
RH

Dalmatinska obala

Velebitski kanal,
Jurjevo-Klada,
Jugoisto¢ni Krk,
Prvi¢, Sv. Grgur i
Goli otok.

Duz Jadranske obale.

Duz Jadranske obale.



Sredozemno smilje, Helichrysum italicum /Roth/ G. Don tema je mnogih znanstvenih
radova, upravo zbog najveée ekonomske vrijednosti. Prema Rovestiju (1930.),
znanstvenu nomenklaturu vrste opisao je G. Don 1830. godine. Ta tipi¢na mediteranska
vrsta ima nekoliko podvrsta (nalaze se u Tablici 3.) koje rastu na razli¢itim mediteranskim

podru¢jima.(3)

Tablica 3. Podvrste Helichrysum italicuma i regije (4)(5)(6)(7)

Klasifikacija Regija

Helichrysum italicum (Roth) G. Don subsp. Italicum Mediteranski bazen

Helichrysum italicum subsp. microphyllum (Willd.) Nyman | Sardinija, Kreta,
Cipar, Korzika, RH

Helichrysum italicum subsp. picardii Franco Francuska, Italija,

Portugal, Spanjolska

Helichrysum italicum subsp. pseudolitoreum (Fiori) Bacch. = Argentario, Gargano,

& al. Mount Conero
Helichrysum italicum subsp. serotinum (Boiss.) P.Fourn. Iberijski poluotok
Helichrysum italicum subsp. siculum (Jord. & Fourr.) Sicilija

Galbany & al.

Dvije podvrste H. Italicum su zastupljene u hrvatskoj flori: Helichrysum italicum Roth
(G.Don) ssp. italicum i Helichrysum italicum (Roth) G. Don ssp. microphyllum (Willd.)

Nyman. Prikazane su na Slici 1.(8)

Slika 1. Helichrysum italicm(Roth)G.Don ssp. italicum i Helichrysum italicum (Roth) G.
Don ssp. microphyllum (Willd.) Nyman (8)



Zbog suhog, pjeskovitog i kamenitog mediteranskog podrucja, sredozemno smilje je
kserofitna vrsta. Zbog tog obiljezja, raste u rasponu nadmorskih visina od razine mora do

2200 m. Rasprostranjenost roda Helichrysum u svijetu prikazana je na Slici 2. (9)

Slika 2. Rasprostranjenost roda Helichrysum u svijetu (10)

Podrucje oznaceno slovom A prikazuje Zapadnu 1 Centralnu Aziju, JuZznu Europu te
Mediteran. Podrucje oznaceno slovom B prikazuje Sjeveroisto¢nu tropsku Afriku,
Isto¢nu tropsku Afriku, Juznu Afriku i Madagaskar. Dok podruc¢je oznaceno slovom C

prikazuje Isto¢nu Australiju, Jugoistocnu Australiju 1 Novi Zeland.

Helichrysum italicum (Roth) G. Don je vrsta koja je najzastupljenija u Republici

Hrvatskoj. Nalazi se uz obalni pojas i na otocima. (Slika 3.)



Slika 3. Rasprostranjenost Helichrysum italicum (Roth) G. Don u Republici Hrvatskoj
(FCD, 2019.) (11)

1.2 Morfoloske karakteristike smilja

Helichrysum italicum (Slika 4.) je aromati¢no visegodis$nje grmlje visine do 70 cm.

Slika 4. Helichrysum italicum (Roth) G. Don (Dnevnik.ba)



Podzemni izdanak smilja duboko prodire u tlo i razgranat je. Korijen je drvenast i
vretenast. Ima nekoliko vegetativnih stabljika (viSe od deset) koje su uspravne, lisnate 1
dlakave duz cijele duljine. Na njima su rasporedeni listi¢i ¢vrste kutikule Cije je lice
zeleno, a nalicje sivo zeleno. Deblja kutikula listova i guste dlacice na nali¢ju Stite puci
te smanjuju transpiraciju zbog ¢ega je biljka prilagodena preZivljavati na suSnim uvjetima
stani$ta i svrstana je u skupinu kserofita. Pri osnovi su donji listi¢i skupljeni u
rozetu.(12)(13)

Slika 5. Stabljike i listovi smilja (Med.Over.Net)

Cvjetovi su najceS¢e zlatno-zuti, no mogu se naci i oni Zute ili bijele boje. Boja je
zadrzana i nakon susenja. Svi cvjetovi koji su U cvatu su cjevasti, a cvat je okruzen
pricvjetnim listovima. Na vrhovima grana nalazi se vise cvjetnih glavica (Slika 6.)
slozenih u Stitasti cvat (promjer do 8 cm). U razdoblju od kraja svibnja do srpnja odvija

se cvatnja.

Slika 6. Cvjetna glavica smilja (Plantea.com)



Plod je ahenija, hrapava ili glatka, sitna, izduZena, crne boje te brzo sazrije nakon
oplodnje. 1 gram zrna sadrzi 32000-37000 zrna, a 1000 zrna je mase 0,027-0,031 g. Biljka

dobro podnosi dugotrajne suse i relativno je otporna na niske temperature.(14)
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Slika 7. Botanicka skica smilja (Catbull.com)

1.3 Sakupljanje samoniklog smilja

Suvremeni trend potrage za ljekovitim i aromati¢nim biljem rezultirao je povecanim
branjem i sakupljanjem zbog ¢ega dolazi do izostanka dragocjenih vrsta samoniklog bilja
s njihovog prirodnog stanista. Zbog tog problema vecina proizvodaca uvodi samoniklo
ljekovito i aromati¢no bilje u poljoprivrednu proizvodnju. Nepravilno branje i sakupljanje
samoniklog smilja na kopnenom dijelu Dalmacije i otocima dovelo je do velikih problema
te se smilje pocelo poljoprivredno proizvoditi. S obzirom da smilje pripada kategoriji
zastic¢enih biljaka NN (7/06 1 99/09), za njegovo skupljanje potrebno je traziti dopustenje
od Ministarstva zastite okolisa i prirode. Dozvola se moze dobiti samo ako su u pitanju
mjesta na kojima vrsta nije ugrozena (15). Prilikom sakupljanja biljke se ne smiju vaditi
zajedno s korijenom nego rezati kako bi opstala njihova prirodna staniSta. Postoji
odredeni period u kojem se smilje moze sakupljati. Drzavni zavod za zastitu prirode je
odredio da se samoniklo smilje na podru¢ju Dubrovacko neretvanske Zupanije, otocima
Splitsko-dalmatinske, Sibensko-kninske i Zadarske Zupanije te na podru¢ju otoka Paga

smije brati u periodu od 1. lipnja do 1. kolovoza, a na ostalim podru¢jima od 15. lipnja



do 15. kolovoza (2). Zbog ograni¢enja sakupljanja smilja u prirodi i njegove ekonomske

vrijednosti, smilje se sve vise uvodi u poljoprivrednu proizvodnju.

Slika 8. Plantaza smilja



1.4 Tehnologija proizvodnje i prerade smilja

1.4.1 Uzgoj smilja

Smilje je biljka koja raste na suhoj i toploj klimi. Podnosi visoke ljetne temperature krsa
1 kamenitih terena, potrebno joj je jae suncevo zracenje, a moze podnijeti i oStrije zime
zbog Cega se prirodno nalazi i na viSim nadmorskim visinama, ve¢inom u priobalju.
Najbolje mu odgovaraju laka, propusna karbonatna tla. Dobro podnosi susu i minimalnu
koli¢inu hranjiva plitkih tala mediteranskog podneblja. Moze rasti i na plodnijim i
dubljim tlima koja imaju odgovaraju¢u koli¢inu kalcija. Prilikom uzgoja smilja treba

izbjegavati kiselija teska vlazna tla. Plitka, stjenovita i1 krska tla pogoduju uzgoju smilja.

Pjeskovita

ilovaca

Umjerena
konc. Cu

Ocjedito

TLO

Niska konc.
organske
tvari

Bogato Mg,
Na, K

Slika 9. Zahtjevi smilja s obzirom na sastav tla (13)

U ovakvim slu¢ajevima tlo varira svojom dubinom od nekoliko centimetara do nekoliko
metara i nalazi se samo u pukotinama stijena. Kod plitkih stjenovitih tla potrebno je uz
pomo¢ drobilica usitnjavati S$to stijene pretvara u Sljunak krupnoce agregata 2 mm-75

mm. Tako se stvori supstrat pogodan za odrzavanje i obradu plantaze.
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Slika 10. Drobljenje krsa (Youtube, screenshot)

Relativno je otporno na Stetnike i bolesti, no ipak moze do¢i do gljiviénih bolesti i Stetnika
kao $to su lisne i $titaste usi, kalifornijski trips, gusjenice moljaca i ostalih.

Smilje na istom zemljistu ostaje 5-8 godina. Najbolje je podignuti nasad smilja, ako je
prije njega bila kultura koja ostavlja tlo s manje korova. ZemljiSte se najceS¢e ore krajem
Jjeta ili po¢etkom jeseni, na minimalnu dubinu od 30 cm. Ako je sadnja u jesen, odmah
nakon oranja se zemljiSte mora pripremiti za sadnju. Zbog finije i rahlije zemlje, parcela
se ostavlja smrznuta kroz zimu te sadnja pocinje u proljece. Posto se radi o visegodisnjoj
vrsti, gnojidbi treba posvetiti posebnu paznju. Prilikom osnovne obrade zemljiste se
najcesSce gnoji NPK, prirodna gnojiva se izbjegavaju zbog pojave korova.

Kod manjih parcela smilje je moguce razmnozavati dijeljenjem starih biljaka, dok se na
veéim parcelama ne moze tako i moraju se koristiti presadnice. Nakon §to se nabave
presadnice, po¢inje sadnja. Ona se moze obavljati u ozujku (najkasnije u prvoj polovici
travnja ) ili tijekom listopada. Zbog boljih rezultata, u naSim je krajevima zastupljenija
jesenska sadnja. Ako su klimatski uvjeti (temperatura i vlaznost tla) povoljni, za neke
kulture je sadnja moguca i1 zimi. Najjednostavnije je sadnju obaviti strojno.
Okopavanje se obavlja 2-3 puta tijekom vegetacije, zajedno s medurednim kultiviranjem,
a posebno u prvoj godini uzgoja. Zbog brzeg razvoja mladih biljaka, prihranjivanje je
nuzno tijekom vegetacije. Obavlja se tijekom travnja, prilikom pocetka razvoja biljke.
(14)
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Slika 11. Presadnice smilja (Njuskalo.hr)

1.4.2 Berbai prinosi

Berba cvijeta smilja obuhvaca rezanje stabljike sa cvastima. Za proizvodnju etericnog

ulja, cvatove je potrebno odrezati na duzinu od 15 cm. Pogresna berba, do odrvenjelih
baznih dijelova grma moze lako sprijeciti daljnji rast biljke. Na manjim povr§inama
prakticira se ru¢na berba smilja, dok na ve¢im povrSinama uvelike pomaze mehanizirana
berba strojevima koji su prilagodeni ili specijalizirani za berbu smilja. Kad se proizvodi
suseni cvijet, berba se obavlja kad je tre¢ina cvjetova u punoj cvatnji. Susenje se moze
odvijati na zraku, pod uvjetom da zrak cirkulira i da smilje nije izlozeno sunéevom
zraCenju ili pristupu sitnim zivotinjama i pticama. U suSarama je proces brzi i sigurniji.
Za proizvodnju eteri¢nog ulja berba se odvija nesto kasnije nego za susenje, odnosno,
kad je 50 % cvatova otvoreno. Tada se prva berba obavlja u srpnju, a drugi do prve
polovice listopada. Berbom u sije¢nju sljedec¢e godine, pospjesuje se bujnost nasada.
Zbog najvecée koncentracije eteriénog ulja u cvatovima, bere se u ranim jutarnjim satima.
Ubrani cvjetovi se destiliraju vodenom parom, a destilirati se moraju u roku od 24 sata
zbog opadanja koncentracije eteri¢cnog ulja. Smilje se u destilacijskim kotlovima sprema
na perforiranu podlogu, kroz koju se uslijed zagrijavanja vode oslobada vodena para.
Zatim vodena para ekstrahira etericno ulje smilja i tako se zajedno slijevaju u

kondenzator. Voda sa etericnim uljem se potom dekantira u odvojenoj posudi, gdje se
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ulje kao lakse izdvaja na povrsini vode. Manje koli¢ine eteri¢nog ulja uvijek zaostaju u
vodi. Ta voda se naziva Aqua aromaticae ili cvjetna vodica, hidrolat. Hidrolat je takoder

iskoristiv u kozmetic¢koj industriji te industriji sapuna i mirisa.

Para prolazi kroz
biljni materijal,
noseci njegove
hlapive komponente
u kondenzator iz
kojeg izlaze u
obliku

mirisne vodice i
etericnog ulja.

HIDROLAT

Slika 12. Shema destilacije vodenom parom (2)

Eteri¢na ulja se ¢uvaju na tamnom mjestu i niskim temperaturama. Zbog polimerizacije
ili gubitka kvalitete, vazno je da su posude u kojima se ulje ¢uva vakumski zatvorene.
Sadrzaj etericnog ulja u cvijetu je vrlo mali (manje od 0,05 %), Sto znaci da je za
proizvodnju kilograma etericnog wulja smilja potrebno ubrati vise od tone
cvjetova.(12)(13)(16)

Na povrsini od 1ha moze se dobiti 3 500 — 4 000 kg suhih, odnosno 7 000 — 8 000 kg
svjezih cvatova. Biljke koje su uzgojene u kontinentalnim podrué¢jima u fazi cvjetanja

sadrze 50% vlage i1 0,15% ulja, a nakon cvjetanja 30% vlage i 0,13% eteri¢nog ulja.(16)
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2 EKSPERIMENTALNI DIO

S ciljem pregleda literature na temu biljke smilje ,,Smilje (Helichrysum italicum (Roth)
G. Don) i tradicionalna medicina Mediterana* pretrazena je literatura svjetski poznatih i
priznatih baza podataka, onih koje se najc¢esce koriste s ciljem pretrazivanja literature na

temu prirodnih tvari i bioloskih potencijala supstanci izoliranih iz prirodnih tvari:
e Web of Science Core Collection (WosCC) baza podataka

http://apps.webofknowledge.com/UA GeneralSearch input.do?product=UA&SID=C6
05cVVOOpf5xdndP8bQ&search mode=GeneralSearch

nce InCites Journal Citation Reports  Essential Science Indicators Xopernio Signin w Help w English v

Web of Science 1 clarivate

Tools v Searchesandalerts v Search History ~Marked List

Web of Science will undergo scheduled maintenance from September 12, 2019 at 11:00 GMT to September 12, 2019 at 23:00 GMT.
During this time, access may be intermittent. We apologize for any inconvenience.

Claim your publications

Select a database = Web of Science Core Collection w n Track your citations

Basic Search Cited Reference Search Advanced Search

helichrysum italicun [x] Topic - Search tips

+Addrow | Reset

Timespan

Allyears (1950 - 2019) v

More settings

Slika 13. WosCC baza podataka

e Scopus baza podataka

https://www.scopus.com/search/form.uri?display=basic

Scopus Search Sources Alerts Lists  Helpv  Scival Loginv =—

Document search

@ Documents Authors Affiliations  Advanced Search tips @
Search
helichrysum italicum X Article title, Abstract, Keywords
> Limit

Slika 14. Scopus baza podataka

U okviru ovih baza podataka kao klju¢na rije¢ prvo je unesen pojam Helichrysum, pa

nadalje pojmove koji mogu i suzavaju te olakSavaju pretragu na tu temu.
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3 REZULTATI | RASPRAVA

3.1 Biljni ekstrakti i kemijski sastav

3.1.1 Biljni ekstrakti

Biljni ekstrakti poceli su se proizvoditi jos davnih dana. Mogu se definirati kao sastojci
koje dobivamo razli¢itim postupcima ekstrakcije iz susenog, svjezZeg bilja ili iz dijelova
biljaka: cvjetovi, sjemenke, lis¢e, korijen, kora. Razvojem znanosti sve se viSe spoznaje
koji su sastojci pozeljni, a koji nepozeljni spojevi za eckstrahiranje. Zajedni¢ka
karakteristika biljnih ekstrakta jest da se usitnjeni dijelovi uglavnom suhe biljke podvrgnu
kontaktu s odgovaraju¢im ekstrakcijskim sredstvom u kojem se otapaju pozeljne ljekovite
tvari. Sustina procesa ekstrakcije jest da se dobije koncentrirana bioloski aktivna tvar koja

se odvoji od onih koje su smatrane manje bitnima ili nepotrebnim.

Prema uporabi ekstrakte dijelimo u tri grupe:

1. Ekstrakti kao kona¢ni ljekoviti oblici - odmah nakon priprave su pogodni za
koristenje

2. Ekstrakti kao meduprodukt - preraduju se u suhe ekstrakte

3. Ekstrakti koji su pogodni za uzimanje - potrebno ih je prevesti u proizvod poput
kapsule ili tablete
Da bi se dobio ekstrakt, dijelovi biljke se mogu hladno presati, macerirati ili natopiti u

tekucini, poput alkohola, kako bi se iz biljke izdvojila odredena kvaliteta ili aroma.

Najvise analizirani ekstrakt H. italicum je eteri¢no ulje, koje se moze dobiti iz svih zelenih

dijelova biljke (17)
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3.1.2 Eteri¢na ulja

Eteri¢na ulja su lako hlapljive uljaste tekucine koje se izoliraju iz aromati¢nog bilja
razli¢itim fizikalnim postupcima (18). Eteri¢na ulja stvaraju uglavnom porodice viSih
biljaka u svojoj protoplazmi kao produkte disimilacijske izmjene tvari te se izlucuju u
vodovima, posebnim uljnim stanicama, Supljinama koje su smjeStene u razliitim
dijelovima biljke. Njihova uloga u biljkama danas je razjasnjena kod privlacenja kukaca
pri oplodnji biljaka, zastite biljke od nepovoljnih uvjeta te obrane od zivotinja,
mikroorganizama, parazita. Dok i ¢ovjek koristi u Sirokom aspektu proizvoda kao §to su
- sapuni, toaletni proizvodi, kozmetika, lijekovi, parfemi, konditorski proizvodi, gazirani

napitci, alkoholna pica 1 insekticidi.

Udio eteri¢nog ulja u biljkama je najcesce od 0,1 do 5%. S obzirom da su spojevi koje
sadrzi slabo topljivi u vodi, nepolarni 1 hlapljivi postupci dobivanja eteri¢nog ulja su
sloZeniji od postupaka dobivanja biljnih ekstrakta. Najces¢e se dobiva destilacijom s
vodenom parom, a zaostale koncentracije u vodi se zatim ekstrahiraju s organskim

otapalom.

3.1.3 Kemijski sastav eteri¢nih ulja

S obzirom na biogenezu, sastojke eteri¢nih ulja dijelimo na tri glavne skupine: terpenoidi

(zasluzni za miris eteri¢nog ulja), fenilpropanski derivati i ostali spojevi.

Terpenoidi su produkti mevalonskog biosintetskog puta, biosintetskog puta c¢iji je
sredisnji meduprodukt mevalonska kiselina, a prekursor acetil-CoA. To su lipidi koji su

nastali polimerizacijom izopentenil-difosfata. Osnovni strukturni element im je izopren.

Z

Izopren Izoprenska jedinica
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Tablica 4. Podjela terpenoida prema broju izoprenskih jedinica

I T
e :

Fenilpropanski derivati, C4-C5 spojevi, su produkti Sikiminskog biosintetskog puta ¢iji je
sredi$nji meduprodukt mevalonska kiselina, a prekursor D-glukoza. Sadrze fenilni prsten
s jednim pobo¢nim propanskim lancem. Dijele se na C4-Cs kiseline (cimetne kiseline),
fenilpropenske spojeve i kumarine.

COOH

5 4
6 X 3
CH,0 2
OH o~ ©
Cimetna kiselina Eugenol (fenilpropen) Kumarin

U ostale hlapljive spojeve ulaze lancani ugljikovodici 1 njihovi oksidirani derivati.
Takoder treba spomenuti organske spojeve s duSikom, sumporom te duSikom i
sumporom. Neke biljke u eteri¢nim uljima sadrze stearoptene koji su sli¢ni parafinu s 15-

30 C-atoma te stajanjem potpuno kristaliziraju.
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3.1.4 Kemijski sastav eteri¢nog ulja smilja

Mnogi ¢imbenici utje¢u na kemijski sastav eteri¢nog ulja Helichrysum italicum. Uvjeti
okolisa (svjetlost, tlo, temperaturu, vlagu, klimatski utjecaj i nadmorsku visinu), zemlja
podrijetla / zemljopisno podrucje, stupanj razvitka biljke, genetske karakteristike biljke,
ali i tehnika ekstrakcije (18)(19). Istrazivanja su pokazala da na promjene u sastavu utjece
sezona zetve. Najvisi sadrzaj fenola utvrden je u eteri¢nom ulju smilja ubranog u
najtoplijim mjesecima, lipnju i srpnju, dok je najnizi sadrzaj utvrden u uzorcima ubranim
u sijecnju i veljaci. Upravo zbog toga najbolja antioksidacijska aktivnost je dobivena kod

uzoraka ubranih u lipnju i srpnju (20).

Smilje sadrzi vrlo malo eteri¢nog ulja u biljci, manje od 0.05% te je potrebno vise od tone
smilja da se dobije eteri¢no ulje (21). Ulje je slatkastog, slojevito i parfemskog mirisa,
blijedo zute boje, veoma slozenog kemijskog sastava s velikim brojem spojeva sli¢cne
strukture 1 slicnih fizikalno - kemijskih svojstava $to znatno otezava njihovu
identifikaciju.

Op¢i profil kemijskog sastava smilja ukljucuje sljedece glavne sastavnice:

Monoterpeni: a-pinen, 3-pinen, limonen

Seskviterpeni: B -karofilen, y-kurkumen, B-selinen

Alkoholi: linalol, geraniol, nerol, furfurol

Esteri: neril-acetat, geranil-acetat

Aldehidi: izovaleri¢ni aldehid

Ketoni: dioni, italidoni, ostali B-diketoni

Fenil-propan: eugenol

Kemijske znacajke koje su pozeljne u etericnom ulju smilja: sadrzaj diketona — italidione,

sadrzaj estera - posebno neril acetat, sadrzaj seskiterpena - B-karofilen i y-kurkumen.
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3.1.4.1 Kemijski sastav smilja na podrucju Toskane i Korzike

Bianchini i suradnici, 2003. su istrazivali kvalitetu eteri¢cnog ulja Helichrysum italicum
na raznim mjestima na podrucju Korzike i Toskane. Analiza osam uzoraka eteri¢nog ulja
H. italicum, GC-MS-om, dovela je do identifikacije 45 sastojaka, $to je predstavljalo
84,5-94,2% ukupnog iznosa. U Tablici 5. su navedene vrijednosti (%), prema skupinama,
najzastupljenijih spojeva. S obzirom da se na razli¢itim mjestima uzorkovalo razliCiti

spojevi su bili dominantni u toskanskim uzorcima. U dva uzorka toskanskih eteri¢nih ulja
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glavni je spoj bio a-pinen (33,5% i 53,5%), dok u druga dva neril-acetat (22,0% i 10,0%).
Toskanska eteri¢na ulja takoder imaju i visok udio seskviterpenskih ugljikovodika (23,0—
38,7%), sa znacajnim koli¢inama [-selinena (7,2—12,5%), B-kariofilen (5,7-11,0%) i a-
selinen (5,1-8,3%).(19)

Naprotiv, sva Cetiri uzorka korzijskog eteri¢nog ulja su pokazala isti kemijski sastav.
Prevladavaju oksidirani spojevi: glavne komponente uvijek su bile neril-acetat (33,7—
38,9%), neril-propionat (3,4-5,9%) i B-diketoni (ukupni sadrzaj 4,8-9,4%).

Kada se usporede Bianchinijevi rezultat s prethodnim studijama, to ¢ini se da su kemijski
sastavi uzoraka prva dva uzorka toskanskog eteri¢nog ulja bili sli¢ni onima iz bivse
opisanim u uljima proizvedenim od biljke koje se uzgajaju u Sjevernoj Americi, ali je vy -
kurkumen pronaden je u manjim koli¢inama u tim uzorcima. U usporedbi s toskanskim
etericnim uljima, korzijska eteri¢na ulja su bila primjetno drugacija, zbog nedostatka -
selinena, P-kariofilena i a-selinena, izrazito spustanje koli¢ine a-pinena (0,8-1,4%) i

znacajno povecanje ukupnog sadrzaja B-diketona.(19)
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Tablica 5. Vrijednosti glavnih spojeva u H. italicum (Roth) G. Don na podruéju
Toskane i Korzike (19)

SPOJ VRIJEDNOSTI (%) - VRIJEDNOSTI (%) —
TOSKANA KORZIKA

MONOTERPENI

a-Pinen 4,1-53,5 1,1-5,8
B-Pinen 0,5-0,9 0,5-0,7
Limonen 2,0-10,7 2,6-4,7

OKSIDIRANI MONOTERPENI

Linalol 0,2-1,9 1,5-2,1
Nerol 2,1-2,8 1,9-2,7
Neril-acetat 0,3-22,0 33,7-38,9
Neril-propionat 0,3-5,8 3,4-5,9

SESKVITERPENI

B-selinen 7,2-12,5
a-selinin 5,1-8,3
B-kariofilin 5,7-11,0

y-kurkumen 1,4-49 3,9-13,6

3.1.4.2 Kemijski sastav smilja na podru¢ju Crne Gore

Kladar i suradnici, 2015. su istrazivali sastav eteri¢nog ulja smilja na podru¢ju Crne Gore.
Metodom GC-MS identificirano je 27 spojeva koji predstavljaju 96,1% ukupnog iznosa.
Vecina identificiranih spojeva pripada kemijskoj klasi oksidiranih monoterpena (43,9%)
1 seskviterpenski ugljikovodici (41,2%). Sadrzaj oksidiranih seskviterpena je znacajno
nizi (7,3%). Glavni spojevi prisutni u ispitivanom eteri¢cnom ulju su esteri alkohola
nerola, tj. neril-acetat i neril-propionat, y-kurkumen i ar-kurkumen. Znacajna koli¢ina a-
selinena, izoitalicena, timola i a-cedrena je takoder bila prisutna. Sadrzaj neril acetata i
y-kurkumena u ispitivanom esencijalnom ulju je bio unutar ve¢ poznatih raspona za H.

italicum. Nadalje, ono bitno ulje je imalo visoku razinu y -kurkumena i nize razine a- i f3-
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selinena, koji odgovaraju obrascu nekih prethodno opisanih genotipova H. italicum. U
Tablici 6. se nalaze vrijednosti (od rastu¢ih prema padaju¢im) spomenutih spojeva u

postocima.(22)

Tablica 6. Vrijednosti glavnih spojeva u H. italicum (Roth) G. Don na podrué¢ju Crne

Gore (22)
VRIJEDNOSTI (%)

28,2
17,8

SPOJ
neril-acetat
y-kurkumen

neril-propionat

©
[

ar-kurkumen

o
© w

a-selinin

Izoitalicen

w
N

Timol

NN
A~ ©

a —cedrena

B-selinen

=
(o))

Nerol

o e
~ o~

a-pinen

3.1.4.3 Kemijski sastav smilja na podruc¢ju BiH

Izrazito bogato diketonima, smilje iz BiH pobudilo je interes kod raznih farmaceutskih
kompanija. Upravo zbog toga je kompanija Aromatics International iz SAD koja se bavi
proizvodnom i prodajom eteri¢nih ulja, GC-MS metodom analizirala smilje iz BiH i
objavila rezultate na svojoj web stranici. Navode da ,,ova posebna serija iz BiH sadrzi y-
kurkumen, komponentu koja je poznata po ljekovitom djelovanju tkiva, poznato je da
smanjuje upalu, a posebno je dobra za zacjeljivanje za oziljke (nove i stare).” U Tablici

7. se nalaze rezultati analize (u %) rasporedeni prema skupinama.(23)
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Tablica 7. Vrijednosti glavnih spojeva u H. italicum (Roth) G. Don na podrué¢ju BiH
(23)

SPQOJ
MONOTERPENI
a-pinen 30,31

VRIJEDNOSTI (%)

Limonen 2,53
SESKVITERPENI

a-kurkumen 3,61

a-selinen 3,02
a-trans-bergamoten 1,06
B-kariofilen 4,22
B-selinen 5,29
y-kurkumen 12,78
Italicen 3,13
trans-4,7-selinadien 1,47
KETONI

Italidioni 0,51-3,72
ESTERI

neril-acetat 4,69
OKSID

Cineol 1,74

3.1.4.4 Kemijski sastav smilja na podrucdju Hrvatske

Eteri¢na ulja smilja u Hrvatskoj imaju sli¢an sastav kao i eteri¢na ulja iz Italije (19). U
Hrvatskoj je nekoliko autora proucavalo domace populacije H. italicum (18)(24)(25)(26)
(27). Blazevic¢ i dr. (1995.) i ispitalo sastav eteri¢nog ulja u devet prirodnih stanista u
Hrvatskoj (24). Glavni spojevi su a-pinen, neril acetat, a-cedren, nerol, a-kurkumen, y-
kurkumen i geranil acetat. Kvalitativan sastav ulja bio je slican kod svih devet stanista,

ali razlikovao se u koli¢ini pojedinih sastojaka. Masteli¢ i suradnici (2008) istrazivali su

I

. Italicum etericno ulje hrvatskog podrijetla i njegov kemijski sastav pokazao je
prisustvo brojnih monoterpena, seskviterpena i neterpenskih spojeva (ugljikovodici,
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alkoholi, karbonili, esteri, eteri i fenoli). Autori su destilirali vodenom parom uzorke H.
italicum prikupljeni kod Splita i identificirali 44 spoja.(26). Glavni spojevi, Cije
vrijednosti su prikazane u Tablici 8. (od rastu¢ih prema padaju¢im), su: a-pinen, 2-
metilcikloheksil-pentanoat, neril-acetat, 1,7-di-epi-a-cedren i timol. Identificirano je

sedam estera koji predstavljaju 29,0% ukupnog eteri¢nog ulja.(26)

Tablica 8. Vrijednosti glavnih spojeva u H. italicum (Roth) G. Don na podruéju
Hrvatske (Split 2008.) (26)

SPOJ VRIJEDNOSTI (%)

a-pinen 12,8

2-metilcikloheksil-pentanoat 11,1
neril-acetat 10,4
1,7-di-epi-a-cedren 6,8
Timol 5,4

Ivanovi¢ i suradnici (2011.) proucili su suhe cvjetove u fazi cvatnje H. italicuma
sakupljene tijekom rujna i listopada iz Konavala (Hrvatska). Najvise je bilo y-kurkumena,

[B-selinena, trans-B-kariofilena, a-selinena, italicena i a-kurkumena, ¢ije su vrijednosti (u

Tablica 9. Vrijednosti glavnih spojeva u H. italicum (Roth) G. Don na podruéju
Hrvatske (Konavle) (28)

SPOJ VRIJEDNOSTI (%)

y-kurkumen 12,4

B-selinen 9,9
trans-p-kariofilen 6,9
a-selinen 59
Italicen 4,6

Kurkumen 4.0
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S druge strane, Politeo, 2003., je istraZivala kemijski sastava etericnog ulja smilja,
sakupljenog na podrucju Opcine Dugopolje, u razli¢itim fazama razvoja biljke.
Proucavala je ovisnost koli¢ine ulja o vremenu sakupljanja biljnog materijala i procesu
suSenja, utjecaja kisika iz zraka na sastav i sadrzaj eteri¢énog ulja smilja i njegovih frakcija,
moguénosti nastanka artefkata za vrijeme izolacije ulja vodenom parom, kemijski sastav
etericnog ulja. Na pocetku vegetacije najveéi je sadrzaj vode u svjezem biljnom
materijalu smilja Helichrysum italicum (Roth) G. Don, dok je u srpnju najmanji. Kada se
susi biljni materijal, gubi se voda i eteri¢no ulje. lako je suseni biljni materijal izgubio
dio ulja, koli¢ina eteri¢nog ulja je bila ve¢a nego kod svjeZeg biljnog materijala, Sto se
moze objasniti ve¢im nastankom nego gubitkom tijekom susenja (hidroliza pirofosfatnih
prekursora terpena i glikozida hlapljivih spojeva). GC-MS analizama eteri¢nog ulja
identificirano je 67 spojeva. Oni spadaju u monoterpenske, seskviterpenske i neterpenske
spojeve (njihove ugljikovodike, alkohole, estere, kiseline, karbonilne spojeve i okside).
Glavni pronadeni spojevi (njihove vrijednosti nalaze se u Tablici 10. od rastu¢ih prema
padaju¢im )su: a-pinen, 2-metilcikloheksil-pentanoat, neril-acetat, a-cedren, kariofilen,
limonen, nerol. Od ostalih spojeva u manjim koli¢inama utvrdeni su sljedeci spojevi: y-
terpinen, (E) 2-metil 2-buten kiselina, a-kopaen, linalool, 2,3,4,7,8,8a-heksahidro-1H-
3a,7-metanoazulen, o- terpineol, A-kadinen, ar-kurkumen, gvajol, timol i B-
eudezmol.(18)

Tablica 10. Vrijednosti glavnih spojeva u H. italicum (Roth) G. Don na podrucju
Hrvatske (Split, 2003.) (18)

SPOJ VRIJEDNOSTI (%)

a-pinen 8,76-27,23
2-metilcikloheksil-pentanoat 7,81-15,76
neril-acetat 5,75-20,79
a-cedren 5,35-13,62
Kariofilen 3,41-6,73
Limonen 3,01-6,18
Nerol 1,74 -5,47
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U pocetku razvoja biljke najvisi je bio sadrzaj 2- metilcikloheksil-pentanoata (15,76%),
dok je sadrzaj a-cedrena bio najnizi U vrijeme pune cvatnje biljke najnizi je bio sadrzaj
a-pinena (8,76%), a najvisi a-cedrena (13,62%). Dok u vrijeme neposredno nakon pune
cvatnje najvisi je bio sadrzaj a-pinena (27,23%), a najnizi neril-aceata (5,75%). U jesen
je najvisi sadrzaj neril-acetata (20,79%), a 2- metilcikloheksil-pentanoata najnizi
(7,81%). U vrijeme najintenzivnijeg razvoja biljke i neposredno nakon cvatnje a-pinen
je dominantna komponenta, a u vrijeme pune cvatnje i u jesen neril-acetat je dominantna
komponenta. Najveci utjecaj susenja prepoznaje se kod glavnih komponenti kada je biljni
materijal sakupljen poc¢etkom srpnja, dok je utjecaj najmanji kod materijala koji je
sakupljen sredinom svibnja i lipnja.

Sastav 1 sadrzaj esterski vezanih kiselina i fenola etericnog ulja odreden je GC-MS
analizom, alkalnom hidrolizom estera i izolacijom kiselina i fenola. Tim postucima
identificiralo se 30 spojeva, 27 kiselina i 3 fenola. S obzirom na omjer broja molova,
medu kiselinama (njihove vrijednosti nalaze se u Tablici 11.) najzastupljenije su octena,
propanska, 2-metil-propanska, dodekanska, 2-metil-butanska i dekanska kiselina. Od
fenola, koji su zastupljeni u manjim koli¢inama, prisutni su karvakrol (0,62%), eugenol
(0,36% i 3-izopropil fenol (0,3%).

Tablica 11. Vrijednosti glavnih kiselina u H. italicum (Roth) G. Don na podrucju
Hrvatske (18)
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3.2 Tradicionalna uporaba smilja i znanstvena ispitivanja

U mediteranskoj regiji smilje se stolje¢ima Koristilo u tradicionalnoj medicini. U
zemljama te regije njegovi cvjetovi i lis¢e najcesce koristeni dijelovi lijecenje brojnih
zdravstvenih poremecaja. Da bi se potvrdila tradicionalna upotreba smilja i istaknule
druge potencijalne primjene njegovih ekstrakata i izoliranih spojeva, nekoliko

znanstvenih studija je provedeno u posljednjim desetlje¢ima.

3.2.1 Povijest upotrebe smilja

Naziv roda Helichrysum dolazi od grcke rije¢i Helios §to znaci Sunce i chrysos §to znaci
zlato, u izravnom u odnosu na ¢injenicu da biljne vrste ovog roda obi¢no imaju cvjetove
jarko Zute boje (29). Ime vrste, italicum izvedenica je od imena drzave u kojoj je biljka
prvi put opisana, ltalije. Engleski naziv ,, Everlasting flower” i francuski naziv
., Immortelle “ simboliziraju smilje zato Sto njegovi cvjetovi dugo zadrzavaju boju i zato
Sto moze rasti u nepovoljnim uvjetima.

Greci su, jo§ u Homerovo doba dobro poznavali smilje i njegove blagodati. Naime, ve¢ u
Homerovom epu,,0Odisej* spominje se jedna od brojnih upotreba smilja. Odisej je dozivio
brodolom i ostao zatocen na otoku. Kad se vratio na fenicku obalu, upoznao je Nausikju,
kraljevu k¢i bozanstvene ljepote. Tajna njene ljepote lezala je u ulju od cvijeta koji nikad
ne vene, ¢ak ni ubran. U nekim mitovima, spominje se kako je grcki bog Apolon, na ulazu
u Delfe nosio tijaru od smilja,¢ija je simbolika bila njegova besmrtnost. Osim za ljepotu,
Grei su cijenili smilje kao odli¢an lijek za rane. Jedno od ranijih spominjanja o ljekovitoj
upotrebi biljaka iz roda Helichrysum pojavljuje se u djelu grékog Teofrasta iz Eresosa
»Historia Plantarum* (3.-2. st. pr.Kr.) koji izvjeStava da se "Heleiochrysos" moZe koristiti
u lijeenju opeklina (pomijesanih s medom) i uboda / ugriza otrovne Zivotinje (30). Jos$
jedan primjer drevnog izvjestaja o ljekovitom svojstvu smilja nalazi se u Cetvrtoj knjizi
,»De Materia Medica® (1. stoljece A.D.), koju je napisao grcki Pedanius Dioskoridi gdje
je opisano kako se dekokcijom vlakna cvjetova smilja i maceriranjem u vinu posjeduju
diureticka svojstva 1 korisni su u lijjecenju urinarnih poremecaja, ujeda zmija,iSijasa i
hernija (31). Rimski prirodoslovac Plinije Stariji u 25. poglavlju svog djela ,Naturalis
Historia* spominje lijecenje ovih tegoba no naglasava i antiupalna svojstva smilja, te tvrdi i

da natuceni listi¢i macerirani u bijelom vinu sprije¢avaju zgrusavanje krvi. Sto se tice

27



razdoblja renesanse, prvi je pisani zapis o ljekovitoj upotrebi vrste Helichrysum u Juznoj
Africi te se upotrebljava u lijeCenju nervoze i histerije.(32)

Vrste Helichrysum sp. svojim toplim i snaznim mirisom daju prepoznatljiv i
karakteristi¢an identitet mediteranskoj regiji. Napoleon je jednom prilikom za Korziku,
misleéi pri tom na intenzivan miris smilja, izjavio kako je osjetio svoju zemlju prije nego
Sto je stupio na nju. (33). Na Korzici smilje jo§ nazivaju biljkom Sv. Ivana gdje se za
vrijeme epidemije Spanjolske gripe koristilo kao baktericid ili osvjeziva¢ zraka.
Leonardo Santini proveo je prvo znanstveno istrazivanje o ljekovitim svojstvima vrste H.
italicum. On je 40-tih i 50-tih godina 20. stoljeca proveo klinicka istrazivanja kod
bolesnika s psorijazom. Njegovi rezultati su bili nazalost objavljeni u ¢asopisu vrlo male
vaznosti te su zanemareni nakon njegove smrti (34).

Uloga smilja i danas je jednake vaznosti u tradicionalnoj medicini mediteranskih zemalja.
Cvjetovi 1 listovi su najviSe koriSteni biljni dijelovi, a primjena im je u lijeCenju
zdravstvenih poremecaja poput alergija, prehlada, kaslja, koznih, jetrenih i Zucnih
oboljenja. Zahvaljuju¢i Sirokoj primjeni u tradicionalnoj medicini farmakoloska svojstva
smilja postala su glavna tema aktivnih istrazivanja.

U Tablici 12. prikazano je koriStenje smilja u tradicionalnoj medicini na razli¢itim
podru¢jima Europe. Navedeno je koji se dio biljke koristio i vrsta priprave. Infuzija je
najcesce koriStena vrsta priprave. To je postupak ekstrakcije kemijskih spojeva ili aroma
iz biljnog materijala u otapalu poput vode, ulja ili alkohola, tako $to se omogucava da se
ta masa suspendira u otapalu odredeno vrijeme (postupak koji se ¢esto naziva i natapanje).
Uz infuziju, prisutna je i dekokcija. To je metoda ekstrakcije kuhanjem biljke ili biljnog
materijala radi otapanja kemikalija materijala, §to moze ukljucivati stabljike, korijenje,
koru 1 rizome. Dekocija ukljucuje prvo pirjanje biljnog materijala kako bi se omogucilo
maksimalno otapanje, a zatim klju¢anje u vodi radi ekstrakcije ulja, isparljivih organskih

spojeva i drugih razli¢itih kemijskih tvari.(35)
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Tablica 12. Etnofarmakoloske studije H. italicum (Roth) G. Don u razli¢itim regijama

Europe, s naznakom njezine medicinske uporabe, dijelova biljke, vrste priprave. (35)

Granada,

Spanjolska

Giglio, Italija

Garfagnana,
Italija
Alt Emporda,
Spanjolska

Calabria,
Italija

La Coruiia,

Spanjolska

Valencia,

Spanjolska

Barlavento,

Portugal

NP Cilento i
Vallo di

Diano, Italija

Zubobolja

Kasalj,
prehlada,
traheitis i

laringitis
Prehlada

Probavni

poremecaji

Jetreni 1 Zuéni

poremecaji,

kasalj

Bronhitis

Kozne upale

Crijevne
parazitske
infekcije

Dermatoloski

poremecaji

Astma

Cvijet

List 1 vrSak

cvijeta

Dijelovi biljke

izloZeni zraku

Cvijet

Cvijet

Vrskovi

cvijeta

Cvijet

Dijelovi biljke

izloZeni zraku

Vrskovi

Cvijeta

Infuzija

(ispiranje usta)

Infuzija i

isparivanje

Infuzija i

dimovi

Infuzija

Infuzija

Infuzija ili
prasak
pomijesan s
medom
Infuzijai
vanjska

uporaba

Etericno ulje

Dekokcija

MEDICINSKA
REGIJA DIO BILJKE | PRIPRAVA | REFERENCE
UPORABA

Gonzalez-

Tejero, 1989.

uncini
Manganelli i
Tomei, 1999

Pieroni, 2000

Parada, 2007.

Redzic, 2007.

Passalacqua i
sur., 2007

Latorre, 2008.

Segarra i Dura,

2008., citirao
Latorre, 2008.
Proenca da
Cunhai sur.,
2007.

Di Novella i
sur., 2013.
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3.2.2 Tradicionalna upotreba smilja u RH

Smilje, biljka koja je svojim ugodnim mirisom i izgledom postala jedno od glavnih

obiljezja Dalmacije. Opjevan je u brojnim narodnim pjesmama:

,, O djevojko duso moja, ,,Stavit ¢u pod
Cim mirisu jedra tvoja? Uzglavlje
1l dunjom il narandzom suho smilje, dvije
Il smiljem il bosiljem? ruze i bosilje

da mirisom omami
Oj Boga mi, mlad junace, misli ruzne
Moja jedra ne mirisu nit dunjom nit dok se vani ne
narandzom razdani. "

Nit smiljem nit bosiljem (Novine.hr, 2019.)

Veé dusom mladenackom!*
(Wellness.hr)

Takoder je pokojni Arsen Dedi¢ opjevao smilje u predivnoj baladi:

,,Ubrala je strucak smilja... Na otoku jednog dana...
Nije znala da je u njem moja mladost sadrzana!
Niti cvita, niti vene, niti place nit se smije...

Uvik mi je bilo drago, jer je ono cvit i nije...

vvvvvvv 173

Jedan od brojnih dokaza vaznosti tog cvijeta kod nasSih predaka je ime Smilja, Smiljka,
Smiljan, Smiljana,... Ta imena spominju se u pisanim izvorima iz 18.st. Naime, nekad su
roditelji svojoj djeci davali imena po zivim stvorenjima i prirodnim pojavama koja Su
idealizirali, pa su tako poceli davati imena po smilju zbog njegove ljepote i vaznosti u
njihovim Zivotima. Na nasim otocima vjerovalo se da u svojim zlatnim cvjetovima smilje
sprema sunéevu toplinu. Zbog toga su zene punile cvjetovima smilja pokrivace i jastuke
koji su ih grijali kad bi zapuhala hladna bura. Stocari iz dalmatinskog zaleda zbog tezih
uvjeta koje im je pruzila priroda (kamen i kr$), bili su primorani tijekom ljeta odlaziti
barkama na svoje posjede koji se nalaze na udaljenim vanjskim otocima kako bi pozeli
bilje 1 travu koje se koristilo za zimsku ishranu stoke. Boravak tamo je Cesto trajao vise
dana te su od pokosenog smilja pripremali lezaj u poljskim kamenim kucicama. Zato
stariji ljudi i dan danas pamte kako su im najudobnije postelje bile od smilja. Suho smilje
se, brojnim domacinstvima koristilo za potpalu i za dimljenje mesa. Da bi sacuvali

masline od StetoCina, na otoku Bracu, tezaci su bacali na grane svjeze smilje ili bi pod
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stablom palili suho granje kao zamjenu za sumpor (36). U Dalmatinskoj zagori Zene su
odrzavale svoju ljepotu umivaju¢i 1 miriSu¢i se vodom u kojoj su prethodno bile
prokuhane cvjetne glavice smilja. BoCica macerata smilja postala je dio skoro svake
kuéne ljekarne. Macerat se koristio u tretiranju raznih koznih osSte¢enja i kod tromboze
vena. OsusSeni 1 usitnjeni cvjetovi smilja pusili su se u luli zbog prevencije astmati¢nim
napadajima. Caj od smilja, koji ima iznimno ugodan miris, ali gorak okus, imao je velik
vaznost za otklanjanje diSnih smetnji. Zajedno s lavandom su se osuSeni buketic¢i stavljali
su se u ormare da zastite odjecu od moljaca. Smilje se koristi i u kuhinji kao zacin jelima
od rize, mesa i sloZzencima te slasticama. Jelima daje intenzivnu aromu, a upotrebljavaju
se grancice 1 liS¢e. Mnogi obic¢aji na nasSim otocima, priobalju 1 zagori vezani su uz smilje.
Kao primjer postoji jedan stari veloluski obicaj, zvan kadenje. Mladi¢i bi, uoci blagdana
Tijelova, sv. Ante, sv. Ivana i posljednji put uoci sv. Petra i Pavla, nabrali mirisno smilje
I razno granje, slozili bi ih na hrpe na raskrizju putova, a kad krijesne prva zvijezda
potpalili bi svitnjak te se natjecali tko ¢e preskociti viSe iznad vatre. I danas je u Pakovu
saCuvan narodni obicaj ,,Ljelje* u Cast bozice ljubavi. Hrabre slavonske snase su prema
legendi spasile mladi¢e od turske ruke. U spomen na ovaj dogadaj djevojke oblace

rasko$ne nosnje, a mladiéi kite svoje Sesire koviljem i smiljem kao simbolom pobjede.

3.2.3 FarmakoloSka djelovanja

U posljednjih su nekoliko desetljeca vrste iz roda Helichrysum tema mnogih istrazivanja.
Glavni razlog je njihova tradicionalna terapeutska primjena. H. italicum upotrebljavao se
kod upala, alergijskih reakcija povezanih s diSnim putovima i kod koznih bolesti (37).
Schnaubelt (38) navodi da eteri¢no ulje H. italicum pomaze kod zacjeljivanja rana i
drugih koznih stanja (npr. hematoma i oziljaka). Istice i njegovu aromaterapeutska
primjena, te izjavljuje: ,,njegovi ucinci su toliko uvjerljivi da se nikad nije susreo s bilo
kakvom kritikom, bez obzira na nedostatak podataka o njegovoj uéinkovitosti®. Caj
pripravljen od cvjetova H. italicum koristio se u lijecenju Zelu€anih, crijevnih i probavnih
tegoba (39).

Mnoge vodece svjetske kozmeticke tvrtke razvile su kozmetiku linije s H. italicum zbog
njegovog djelovanja protiv starenja (40), Sto je najvjerojatnije zbog visokog sadrzaja
polifenola kao 1 flavonoidi za koje se zna da §tite od oksidanata (41). MjeSavina etericnog
ulja H. italicum i maceriranog ulja moSusa ruZa testirana je na kozi nakon estetskih

operacija. Primjena od ove smjese pomogla je smanjenju edema, modrica i upala, a
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najvjerojatnije su za to bili zasluzni italidioni, dok je komponenta neril-acetat odgovorna
za ublazavanje boli (42). Helichrysum italicum se Koristi i u aromaterapiji zbog njegove
sposobnosti  zacjeljivanja crvenih vena, tromboze, hematoma i modrice (43).
Farmakoloska i bioloSka djelovanja opisana su u nastavku, a to su: antimikrobno,

antivirusno, antioksidativno i protuupalno, insekticidno te ostala djelovanja.

3.2.3.1 Antimikrobno djelovanje

Uobicajena podjela bakterija je na dvije grupe: Gram pozitivne i Gram negativne. Taj
naziv imaju zato §to se odnose na strukturu stani¢nog zida, koji kod Gram pozitivnih
bakterija  dobije  ljubiastu, dok kod Gram negativnih crvenu boju.
U gram-negativne bakterije ubrajaju se Escherichia coli, Salmonella, Klebsiella
pneumoniae, Proteus vulgaris, Enterobacter cloacae, Shigella i Pseudomonas
aeruginosa. Vecina ovih organizama se nalazi u probavnom traktu. Obi¢no uzrokuju
probavne i urinarne probavne infekcije te abdominalne infekcije. Gram negativne
bakterije su i Neiserria meningitides (meningitis), Neisseria gonorrhoeae (gonorea) i
Haemophilus influenzae (upala uha, upala plué¢a, meningitis). Gram pozitivne bakterije
su Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes, Streptococcus pneumoniae te sve
druge vrste streptokoka i Corynebacterium diphtheriae. Ovi organizmi uzrokuju veliki
broj infekcija, ukljucujuéi upalu pluca, upale kostiju, Cireve 1 grla te difteriju i meningitis.
Treba napomenuti kako ova lista bakterija nije potpuna, te kako odredene bakterije mogu

prouzrociti i vise infekcija te drugih tegoba. (44)

Brojna istrazivanja provedena su kako bi se ispitao u¢inak H.italicum eteri¢nog ulja i
ekstrakta u dietil-eteru na Gram-pozitivne i Gram-negativne bakterije i razne gljivice.
Pronadeno je vise dokaza na inhibitorni u¢inak eteri¢nog ulja smilja na Gram-pozitivne
nego Gram-negativne bakterije. Chinou i suradnici (1996) otkrili su bakteriostatske
aktivnosti eteri¢nog ulja dvije podvrste Helichrysum italicum (spp. italicum i amorginum)
protiv Gram-pozitivne bakterije: Staphylococcus aureus i Staphylococcus epidermidis te
Gram-negativne bakterije: Escherichia coli, Enterobacter cloacae, Klebsiella
pneumoniae i Pseudomonas aeruginosa (45). Oba ulja pokazala su snaznu aktivnost
protiv S. aureus i S. epidermisa i slabiju protiv E. cloacae, P. aeruginosa i K. pneumoniae,
dok je E. coli najotpornija. Autori su istaknuli da je bakteriostatska aktivnost ovih ulja

povezana je s oksidiranim monoterpenima: geraniolom, geranil- i neril- acetatom.
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Masteli¢ 1 suradnici (2005.) usporedili antimikrobnu aktivnost hrvatskog eteri¢nog ulja
H. italicum i njegovih frakcija (neoksidirane frakcije i oksidiranih frakcija). Odredili su
minimalnu inhibitornu koncentracija (MIC) protiv S. aureus, E. coli, P. aeruginosa i
Candida albicans. Candida albicans je glavni uzrok od trivijalnih oralnih i spolnih
infekcija do sistemske infekcije u imunokompromitiranih bolesnika. Najefektivnije
aktivnosti protiv S. aureus i C. albicans pokazali su da se anti-candida djelovanje
eteriénog ulja pripisuje terpenoidnoj frakciji i spojevima koji sadrze kisik (25). Ovi
podaci potvrduju nalaze Chinoua i suradnika (1996.) da su oksidirani monoterpeni
(geraniol, geranil i neril-acetat) najvjerojatnije odgovorni za antimikrobno djelovanje
(45). S druge strane Nostro i suradnici (2001., 2002.) analizom ekstrakta smilja u dietil -
eteru naglaSavaju da nemaju samo terpeni antimikrobnu aktivnost, ve¢ i flavonoidi
(46)(47). Nostro i suradnici su 2004. godine analizirali etanolni ekstrakt smilja kod kojeg
su ustanovili da inhibira rast bakterije Streptococcus mutans (bakterija zasluzna za
karijes) i njezin kariogeni utjecaj (9). Zaklju¢ili su da je vrlo vjerojatno je da su upravo
flavonoidi zasluzni za to. Lorenzi i suradnici (2009.) su opisali da etericno ulje H.
italicum znacajno smanjuje otpornost Enterobacter aerogenes, E. coli, P. aeruginosa i
Acinetobacter baumannii na vise antimikrobnih lijekova. Utvrdeno je da geraniol iz
etericnog ulja smilja djeluje kao inhibitor efluksne pumpe. Obnovljena je aktivnost
kloramfenikola protiv E. aerogenes i takoder porasla njegova osjetljivost na B-laktame i
na fluorokinolon norfloksacin koji su vrlo vazni klinicki antibiotici. Ovi nalazi pruzaju

moguénost razvoja novih lijekova na koje bakterije jos nisu otporne.(48)

3.2.3.2 Antivirusno djelovanje

Pored antimikrobnog djelovanja, otkrivena su i antivirusna svojstva ekstrakta H. italicum.
Djelovanje dietil-eter ekstrakta H. italicum protiv virusa Herpes simpleks tipa 1 (HSV-1)
opisali su Nostro i suradnici (2003.). Anti HSV-1 aktivnost moze se pripisati
flavonoidima apigenin i luteolin prisutnim u H. italicum, ¢ije je anti-HSV djelovanje
dokazano i u nekim drugim istrazivanjima (npr. Wleklik i suradnici, 1988.; Mucsi i
suradnici, 1992.). Protuvirusno djelovanje polifenolnog spoja arzanol, izoliranog iz H.
italicum istrazio je Appendino i suradnici (2007.). Autori su sugerirali da ono inhibira
HIV-1 replikaciju u T limfocitima. Rezultati ukazuju da ima potencijal kao antivirusno
sredstvo. (46)(49)(50)(51)
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3.2.3.3 Antioksidativno djelovanje

Antioksidativna i protuupalna djelovanja smilja usko su povezana. Pojedini flavonoidni
spojevi smilja pokazuju antioksidativno djelovanje. Sala i suradnici (2003.) su procijenili
da tri flavonoida pronadena u smilju pokazuju antioksidacijska svojstva. Ti flavonoidi su
gnafalin, pinocembrin i tilirosid od kojih je tilirosid najaktivniji spoj (52). Dokazano je
takoder 1 da spoj arzanol djeluje kao prirodni antioksidans sa u¢inkom protiv oksidacije
lipida u bioloskim sustavima. Poli i1 suradnici (2003.) su istaknuli da superkriti¢an CO,
ekstrakt H. italicum moze biti vrijedan prirodni antioksidans u prehrambenoj i

kozmetickoj industriji.(53)

3.2.3.4 Protuupalno djelovanje

Kada se govori o protuupalnom uc¢inku H. italicuma, neminovno je spomenuti arzanol.
Arzanol je prvi put identificiran u smilju, a smatra se vodefim protuupalnim
(antioksidativnim, antivirusnim) spojem u biljci. (54)

Bauer i sur. (2011) istrazivali su ucinke arzanola na biosintezu prostanoida te ustanovili
da snazno inhibira mikrosomalni prostaglandin. Po rezultatima ima snazno inhibicijsko
djelovanje prema pro-upalnim medijatorima i upalnim enzimima, ¢ime se dokazuje
antiupalno djelovanje H. italicuma. (55)

U narodnoj medicini ¢esto se spominje biljni ¢aj iz H. italicum kao tradicionalni lijek za
gastrointestinalne bolesti. Da bi opravdao tradicionalnu uporabu Rigano i suradnici
(2013.) testirali su utjecaj etanolnog ekstrakta H. italicuma na crijevnu pokretljivost in
vivo i in vitro ekperimenata. Rezultati su pokazali da je etanolni ekstrakt cvjetova H.
italicum izazvao je antispazmodic¢ke u¢inke u izoliranom misjem ileumu i inhibirani
tranzit u upaljenim crijevima §to je potvrdilo tradicionalnu uporabu H. italicum kod
crijevnih bolesti. Autori su izjavili da ovi rezultati mogu biti od potencijalnog klinickog
interesa za normalizaciju crijevne pokretljivosti u upalnim bolestima crijeva s obzirom da
ne uzrokuju nuspojave kao postojec¢i lijekovi. Acetofenoni te flavonoidi gnafalin i
pinocembrin izolirani iz etericnog ulja smilja inhibiraju metabolizam arahidonske

kiseline smanjujuéi time nastajanje leukotriena kao upalnih ¢imbenika. (39)(52)
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3.2.3.5 Insekticidno djelovanje

Zarazliku od prethodno predstavljenih i poznatijih djelovanja H. italicuma, postoje i ona
manje poznati poput insekticidnih i repelentnih. Epidemijske bolesti koje prenose
komarci su sve veci svjetski problem, $to je razlog zbog kojeg znanstvenici stalno traze
nova rjesenja. Pronalazenjem alternative sintetskim insekticidima i repelentima stavljaju
se eteri¢no ulje i ekstrakti smilja u fokus, kao manje Stetni za ljude i okoli$. Poznato je da
s mnogi izolirani i identificirani spojevi iz razli¢itih biljnih ekstrakata mogu izazvati
toksi¢no djelovanje protiv komaraca. Conti i suradnici (2010.) istrazili su eteri¢no ulje H.
italicuma s otoka Elba protiv tigrastog komarca Aedes albopictus. Rezultati su pokazali
da je pri koncentraciji od 300 ppm smrtnost u rasponu od 98.3 % do 100 %, (56)

3.2.3.6 Ostali ljekoviti uéinci

Eteri¢no ulje smilja, zbog karakteristi¢cnog ugodnog mirisa ¢esto se koristi u aromaterapiji
u relativno malim koncentracijama. Ono poboljSava koncentraciju, osigurava lak san,
pozitivno djeluje na raspoloZenje, djeluje umirujuce i efikasan je antidepresiv.

Takoder se koristi za suzbijanje modrica, oteklina, posjekotina, otvorenih rana,

hematoma, starih i novih oziljaka, akne, psorijaze, kroni¢ne astme i kaslja. (57)
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3.3 Proizvodnja eteri¢nog ulja smilja u Republici Hrvatskoj s ekonomskog
aspekta

Prije deset godina proizvodnja smilja u Republici Hrvatskoj nije bila razvijena. Sve je
pocelo otkako su prije par godina jedne od vodecih kompanija koje se bave eteriénim
uljima, istrazile da im etericno ulje smilja iz naSeg podneblja odgovara po koli¢ini
pozeljnih spojeva u sebi. S obzirom da su te kompanije bile zainteresirane za nase smilje,
poljoprivrednici su se poceli okretati proizvodnji smilja. Zbog tadasnje cijene 1 kg
eteri¢nog ulja od 3000 €, prije pet godina pocela je povecana proizvodnja. S obzirom da
je smilje biljka koja nije previse zahtjevna te je primamljiva zarada u pitanju, njegova
proizvodnja je postala masovna. Kad je kod proizvodnje odredenog proizvoda vise
proizvoda od potraznje, posao pocinje padati. Konkurencija je velika, ne samo u
Hrvatskoj ve¢ i na podru¢ju Korzike i BiH. BiH se u posljednje vrijeme susreo s
propadanjem proizvodnje smilja, dok su prije dvije godine bili najveéi svjetski
proizvoda¢. Cijena 1 kg etericnog ulja se naglo spustila (cca 700 €) i za brojne
hercegovacke proizvodace postala tuzna prica. (58)(60)

Sluzbeni podaci o proizvodnji smilja u Hrvatskoj nisu poznati §iroj javnosti. Ono §to se
moze zasigurno reci jest da mali proizvodaci i oni koji nisu uspjeli na¢i dobavljace
propadaju i okrec¢u se proizvodnji vrsta koje su proizvodili prije smilja. Primjer uspjesnog
poslovanja je na podrucju Dugopolja gdje postoji organizirana zadruga koja je okupila
Cetiristotinjak OPG-ovaca te sklopila ugovor o suradnji s jednom od vodecih svjetskih

kompanija koja se bavi eteri¢énim uljima. (59)
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4 ZAKLJUCAK

Visoke ljetne temperature, oStre zime, susa, krska i kamenita tla sve su to uvjeti u kojima
Helichrysum italicum (Roth) G. Don iliti sredozemno smilje uspijeva. Usprkos surovim
uvjetima, smilje ima brojna ljekovita svojstva. Upravo zbog toga je nekad imala, a i dan
danas ima znacajnu ulogu u tradicionalnoj medicini. Prehlade, alergije, jetrena 1 zuc¢na
oboljenja, kasalj, kozna oboljenja, sve su to zdravstveni poremecaji koji su lijeeni
ekstraktima smilja. Najdjelotvorniji u¢inak ima eteri¢no ulje smilja. Eteri¢no ulje smilja
sastoji se od siroke lepeze spojeva: monoterpena (npr. a -pinen), seskviterpena (npr. y-
kurkumen), estera (neril-acetat), alkohhola, aldehida, ketona i fenola. S obzirom da je
Helichrysum italicum (Roth) G. Don rasprostranjen u mediteranskim zemljama, tijekom
godina su radene analize kemijskog sastava etericnog ulja na razli¢itim podrucjima.
Zanimljivo je da je na svakom podrucju drugaciji sastav (¢ak i na onima koji su na maloj
udaljenosti). Dobar primjer toga je etericno ulje smilja u Toskani koje se uzorkovalo na
4 razli¢ita mjesta te u dva uzorka dominira a-pinen, a u druga dva neril-acetat, dok su u
sva Cetiri uzorka znacéajne kolicine seskviterpena. S druge strane kod korzijskog ulja u
sva Cetiri uzorka dominira neril-acetat uz znacajne koli¢ine neri-propionata. Eteri¢no ulje
iz Crne Gore sadrzi najvise neril-acetata, znacajne koli¢ine y-kurkumena i neril-
propionata. U eteri¢cnom ulju na podru¢ju Hercegovine dominira a-pinen te y-kurkumen.
U Hrvatskoj je samo par znanstvenika proucavalo kemijsku strukturu eteri¢nog ulja
smilja. U okolici Splita proucavano je 2003. i 2008. godine. U etericnom ulju iz 2003. i
2008. dominiraju isti spojevi: a-pinen, neril-acetat te 2-metilcikloheksil-pentanoat. Na
podrucju Konavala situacija je drugaéija. Dominiraju y-kurkumen, -selinen te trans-p-
kariofilen. Zbog premalo rezultata o kemijskom sastavu smilja ne samo na podrucju
Hrvatske, nego i nasih susjednih zemalja (osim Italije) ne moze se konstruirati usporedba
po kojoj bismo mogli zakljuciti kojim spojevima je naSe smilje bogato. Zasigurno
mozemo zakljuciti da brojni faktori prilikom uzgoja biljke (sastav tla, koriStenje gnojiva,
insolacija i dr.) utjeCu da koli¢ine glavnih spojeva variraju u smilju.

Tijekom godina istrazivane su odredene farmakoloske aktivnosti eteri¢nog ulja smilja i
bioloski aktivni spojevi. Zahvaljuju¢i oksidiranim monoterpenima i odredenim
flavonoidima eteri¢no ulje smilja ima antimikrobno, antioksidativno i protuupalno te
antivirusno djelovanje. Zasad se eteri¢no ulje smilja najvise koristi u kozmeticke svrhe u

podrucju antioksidacijskog djelovanja .
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