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Borgis

bionta), jednak niektórzy przedstawiciele mogą nale-
żeć również do królestwa bezjądrowych (Prokaryota), 
czyli do gromady sinic (Cyanobacteria). Wśród alg 
można znaleźć zarówno organizmy jednokomórkowe, 
jak i wielokomórkowe o zróżnicowanej wielkości, od 
kilku milimetrów (mikroalgi) do paru metrów (makro-
algi). Mogą one mieć budowę beztkankową i tworzyć 
tzw. plechy. 

Algi ze względu na to, że stanowią źródło wielu 
substancji, takich jak: aminokwasy, białka, związki 
mineralne, witaminy, polisacharydy, lipidy oraz polia-
midy, które są niezbędne do prawidłowego funkcjo-
nowania organizmu człowieka, znalazły zastosowanie 
w różnych gałęziach przemysłu. Są wykorzystywane 
m.in. w przemyśle spożywczym, kosmetycznym, rol-
nictwie i ochronie środowiska. Dostępne są w postaci 
gotowych preparatów farmaceutycznych: proszków, 
tabletek, pigułek, kapsułek i kosmetyków. W pre-
paratach OTC i spożywczych najczęściej stosuje się 
gatunki sinic: Arthrospira platensis (Spirulina platensis) 
i Arthrospira maxima (Spirulina maxima), gatunki 
krasnorostów – alg czerwonych z rodzaju Porphyra: 
Porphyra yezoensis i P. tenera oraz brunatnic – Fucus 
vesiculosus (1). 

Arthrospira od dawna bardziej znana jest jako spi-
rulina i nazwa ta pozostaje w użyciu ze względów 
historycznych (1, 2). Spirulina jest mikroalgą zaliczaną 
do sinic (Cyanobacteria). Od dłuższego czasu wyko-
rzystywana jest w różnych krajach jako dodatek do 
diety człowieka i zwierząt ze względu na dużą wartość 
odżywczą. Jest źródłem witamin takich jak witamina 
C, E, PP (niacyna) oraz witamin z grupy B (B1, B2, 
B6 i B12). Stanowi bogate źródło biopierwiastków: P, 
Fe, Ca, K, Na, Mg, zawiera również takie witaminy 
jak kwas foliowy, kwas pantotenowy i inozytol oraz 
barwniki (fikocyjaniny, karotenoidy, chlorofil). 

A. platensis została przebadana w kierunku wła-
ściwości przeciwnowotworowych (4-15). Działanie 
to wynika z obecności polisacharydów zawierających 

ANALYSIS OF L-TRYPTOPHAN DERIVATIVES 
CONTENT IN SELECTED ALGAE AND PRODUCTS 
CONTAINING ALGAE

SUMMARY
The objective of the study was the qualitative and quantitative 
HPLC analyse of the selected non-hallucinogenic indole com-
pounds in methanol extracts from selected algae and generally 
available food products that contain algae. The analysis presented 
that all tested materials contained indole compounds. The high-
est total content of the indole compounds was found in the 
extracts from Spirulina tablets and that was 4.49 mg/100 g d.w. 
In contrast, the smallest amount of indole compounds contained 
the extract from commercial algae product Roasted seaweed 
snack, and it was 0.08 mg/100 g d.w. The largest diversity of 
indole compounds was found in the extract from Spirulina En-
ergy Bar. In this extract was determined 5 indole compounds: 
serotonin, melatonin, L-tryptophan, 5-hydroxy-L-tryptophan 
and 5-methyltryptamine. Serotonin was detected in each of the 
extracts. The highest content of L-tryptophan and serotonin were 
determined in the extract obtained from Spirulina tablets and they 
were respectively 0.4 mg/100 g d.w. and 3.89 mg/100 g d.w. The 
extract from Fucus vesiculosus contained significant amount of 
5-hydroxy-L-tryptophan and it was 0.69 mg/100 g d.w. This fact 
deserves attention, because this amino acid is a precursor of 
biologically active compounds such as melatonin and serotonin. 
The least frequently occurring indole compound in the extracts 
was 5-methyltryptamine. Its significant amount was detected only 
in commercial algae product Spirulina Energy Bar.

KEYWORDS: ALGAE – L-TRYPTOFAN DERIVATIVES 
– PRODUCTS CONTAINING ALGAE

Wstęp

Algi, glony (łac. Algae, gr. Phykos) – tymi nazwa-
mi określamy plechowate, najczęściej samożywne 
organizmy żyjące w środowisku wodnym i miejscach 
wilgotnych. Występują we wszystkich strefach geo-
graficznych, w wodach słodkich, słonych, chłodnych 
lub ciepłych. Były one jednymi z pierwszych orga-
nizmów zdolnych do fotosyntezy, jakie pojawiły się 
na Ziemi. Według systematyki należą do królestwa 
jądrowych (Eukaryota) i podkrólestwa roślin (Phyto-
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firmy Freeland Foods (USA), Liofilizowana Spirulina 
firmy Aura Herbals (Polska), Spirulina w tabletkach 
firmy Ekoland Zielonki (Polska), Fucus vesiculosus 
firmy Flos (Polska) oraz Fucus vesiculosus pozyskany 
ze stanowiska naturalnego (Jastarnia, Polska). Próbki 
materiałów wykorzystanych do analizy zostały zde-
ponowane w Katedrze Botaniki Farmaceutycznej UJ 
CM w Krakowie.

Przygotowanie próbek do analizy  
na obecność związków indolowych metodą HPLC

Odważano po 10,0 g każdego z materiałów do anali-
zy, następnie po rozdrobnieniu w moździerzu przeno-
szono je ilościowo do perkolatora i zalewano eterem 
naftowym. Materiał pozostawiano do wytrawienia. Po 
zdekantowaniu ekstraktów materiał traktowano świe-
żymi porcjami eteru naftowego. Proces powtarzano 
kilkakrotnie w celu pozbycia się z materiału frakcji 
bogatej w lipidy, która utrudniałaby dalszą analizę. 
Po odparowaniu eteru naftowego wysuszony materiał 
umieszczano w perkolatorze i zalewano metanolem. 
Po wytrawieniu uzyskane ekstrakty dekantowano, 
a pozostały materiał przeznaczony do analizy trakto-
wano świeżymi porcjami metanolu. Czynność powta-
rzano do momentu zaniku barwy perkolatów. 

Uzyskane wyciągi zagęszczono w wyparce próżnio-
wej w temperaturze 40°C pod ciśnieniem 200 mBa. 
Stężone anality zostały rozpuszczone w metanolu 
i przesączone przez bibułę filtracyjną Whatman nr 3, 
a następnie oczyszczone metodą chromatografii cien-
kowarstwowej (TLC). Chromatogramy rozwijano 
w fazie ruchomej, która została uznana za optymalną 
dla rozdziału związków indolu: n-propanol:woda:octan 
etylu (7:1:2 v/v/v). Frakcje zawierające związki in-
dolowe identyfikowano na chromatogramach pod 
lampą UV przy długości fali λ = 280 nm, a następ-
nie ekstrahowano metanolem, sączono przez filtry 
strzykawkowe (Millex). Zagęszczone wyciągi prze-
niesiono ilościowo do krystalizatorów i pozostawiono 
do całkowitego odparowania rozpuszczalnika. Suchą 
pozostałość rozpuszczono ilościowo w 1 ml układu 
rozwijającego etanol:woda:kwas octowy (200:792:8 
v/v/v) i poddano analizie metodą HPLC. Do analizy 
wykorzystano metodykę opracowaną przez Muszyńską 
i wsp. (31).

Analiza HPLC

Zastosowano aparat HPLC (Merck Hitachi), wy-
posażony w pompę typu L-7100 Purospher® RP-18 
(4 x 200 mm, 5 µm). Kolumnę termostatowano 
w temp. 25°C, detekcja UV przy λ = 280 nm. Fazę 
ciekłą stanowiła mieszanina etanol:woda:kwas octo-
wy (200:792:8 v/v/v); szybkość przepływu 1 ml/min. 

grupy siarczanowe i polega na hamowaniu przerzutów 
nowotworowych do płuc oraz proliferacji komórek no-
wotworowych. Obecny w tej aldze β-karoten stymuluje 
ekspresję genów regulujących procesy komunikacji 
komórkowej. Może wykazywać bezpośrednie działanie 
na DNA, regulując produkcję RNA (16). 

Charakterystyczne dla Fucus vesiculosus (morszczyn 
pęcherzykowaty) są duże ilości kwasu alginowego 
i fukoidanu – polisacharydu zawierającego reszty kwa-
su siarkowego(VI). Związek ten cechuje opisywaną 
algę oraz całą gromadę brunatnic (Pheophyta), do 
której należy. Znamienne dla morszczynu barwniki 
to chlorofil a i c oraz fukoksantyna, która nie tylko 
maskuje chlorofil, ale również nadaje jego plesze 
ciemnobrunatną barwę. Substancjami zapasowymi tej 
algi są tłuszcze, mannitol oraz laminaryna. Ekstrakty 
z morszczynu pęcherzykowatego wykorzystywane 
w produkcji kosmetyków zawierają: organicznie zwią-
zany jod, kwas alginowy, potas, NNKT, polisacharydy 
oraz białka, które wpływają na skórę odżywczo, rewi-
talizująco, przywracają równowagę jonową, a także 
utrzymują odpowiednie nawilżenie (17-29). 

Porphyra yezoensis i P. tenera (Nori) są z kolei do-
skonałym źródłem witamin. Ponad 40% całkowitej 
masy Nori stanowi porphyran – naturalny błonnik. 
Porphyran to agaroza, w której D-galaktoza jest 
podstawiona resztami siarkowymi(VI), a L -ga- 
laktoza resztami metylowymi. W ten sposób po-
wstały cząsteczki 6-O-siarczanu(VI)-D-galaktozy 
oraz 6-O-metylo-L-galaktozy. Porphyran zarówno 
w warunkach in vitro, jak i in vivo działa immuno-
stymulująco (30).

Cel pracy
Celem pracy była analiza jakościowa oraz ilościowa 

niehalucynogennych związków indolowych występu-
jących w ekstraktach metanolowych otrzymanych 
z wybranych produktów spożywczych i farmaceu-
tycznych (OTC) zawierających algi: Arthrospira sp., 
Porphyra sp. oraz Fucus vesiculosus. Analizie poddano 
ekstrakty metanolowe z wybranych surowców. Do 
analizy związków indolowych wykorzystano metodę 
wysokosprawnej chromatografii cieczowej faz odwró-
conych (RP-HPLC).

Materiał i metody

Materiał do analizy

Materiał do analizy stanowiły produkty dostępne na 
rynku spożywczym stanowiące przetworzone i nieprze-
tworzone algi: Roasted seaweed snack (Porphyra sp.) 
firmy Trader Joe’s (USA), Sushi nori (Porphyra sp.) 
firmy House of Asia (Polska), Spirulina Energy Bar 
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Analiza statystyczna

Analizę statystyczną przeprowadzono za pomo-
cą testu Studenta. Wyniki wyrażono jako wartości 
średnie i odchylenia standardowe (SD). Wszystkie 
analizy przeprowadzono przy użyciu programu Sta-
tistica 10 (StatSoft). Istotność statystyczna została 
określona na poziomie p ≤ 0,05.

Wyniki i dyskusja
Zastosowana metoda przygotowania i oczysz-

czania ekstraktów do analizy HPLC pozwoliła na 
skuteczny rozdział związków indolowych. Analiza 
wyciągów metanolowych z badanych próbek wykaza-
ła obecność 5 z 12 badanych związków indolowych. 
W tabeli 1 podano zawartość związków indolowych 
w mg/100 g suchej masy.

Związki indolowe identyfikowano na podstawie po-
równania z czasami retencji standardów. Przykładowe 
chromatogramy przedstawiono na rycinach 1-3.

Tabela 1. Zawartość (mg/100 g ± SD suchej masy) związków indolowych w badanych surowcach.

Związek indolowy

Badane preparaty

Roasted 
seaweed 

snack Sushi nori

Spirulina 
Energy 

Bar

Liofilizowana 
Spirulina

Spirulina 
w tabletkach

Rozdrobniony 
Fucus 

vesiculosus

Fucus 
vesiculosus 

ze 
stanowiska 
naturalnego

Serotonina 0,08 ± 0,00 1,13 ± 0,02 2,05 ± 0,02 2,17 ± 0,03 3,89 ± 0,09 0,35 ± 0,01 0,31 ± 0,02

Melatonina – – 0,06 ± 0,04 0,06 ± 0,01 0,20 ± 0,01 – 0,05 ± 0,00

L-tryptofan * 0,01 ± 0,00 0,14 ± 0,01 0,02 ± 0,00 0,40 ± 0,03 0,08 ± 0,01 0,10 ± 0,01

5-hydroksy- 
-L-tryptofan – – 0,16 ± 0,05 – – 0,69 ± 0,05 0,12 ± 0,01

5-metylo- 
-tryptamina * * 0,05 ± 0,00 * * – –

Całkowita 
zawartość 0,08 ± 0,00 1,14 ± 0,01 2,46 ± 0,04 2,25 ± 0,02 4,49 ± 0,11 1,12 ± 0,08 0,46 ± 0,01

*Zawartość mniejsza niż 0,001 mg/100 g s.m.; n = 5; p ≤ 0,05

Ryc. 1. Chromatogram wyciągu metanolowego otrzymanego 
z Fucus vesiculosus, pozyskanego ze stanowiska naturalnego: 
1 – serotonina, 2 – 5-hydroksy-L-tryptofan, 3 – L-tryptofan, 
4 – melatonina.

Ryc. 2. Chromatogram wyciągu metanolowego otrzymanego 
z liofilizowanej Spiruliny: 1 – serotonina, 2 – L-tryptofan, 3 – 
5-metylo-tryptamina, 4 – melatonina.

Ryc. 3. Chromatogram wyciągu metanolowego otrzyma-
nego z produktu Spirulina Energy Bar: 1 – serotonina, 
2 – 5-hydroksy-L-tryptofan, 3 – L-tryptofan, 4 – 5-metylo-
tryptamina, 5 – melatonina.



142

Bożena Muszyńska i wsp.

Postępy  Fitoterapii 3/2015

żenie naczyń krwionośnych. Uważa się, że bierze 
ona udział w patogenezie bólów migrenowych oraz 
innych bólów głowy pochodzenia naczyniowego. Se-
rotonina bierze również udział w regulacji nastroju, 
lęku, snu, agresji, apetytu i zachowań seksualnych. 
Potocznie określa się ją mianem hormonu szczęścia. 
W organizmie ludzkim istnieje aż 7 typów receptorów 
serotoninowych (5-HT), a w ich obrębie istnieje kilka 
podtypów. Z tego powodu wiele klas leków działa na 
organizm poprzez receptory serotoninowe. Należą 
do nich m.in.: leki przeciwdepresyjne, anksjolityczne, 
przeciwwymiotne i przeciwmigrenowe.

W produkcie Fucus vesiculosus oznaczono 
znaczną ilość 5-hydroksy-L-tryptofanu (5-HTP), 
tj. 0,69 mg/100 g s.m. Nieco mniejszą zawartość 
stwierdzono w Fucus vesiculosus zebranym ze stanu 
naturalnego (1,21 mg/100 g s.m.). Jest to o tyle ważne, 
ponieważ aminokwas ten jest prekursorem związków 
biologicznie aktywnych, takich jak melatonina czy 
serotonina. 5-HTP jest bezpośrednim prekursorem 
serotoniny i jeśli występuje on w pożywieniu, to po 
wchłonięciu w jelitach do krwiobiegu dociera do 
mózgu i tam ulega przemianie do serotoniny (33, 34). 
W Wielkiej Brytanii, Stanach Zjednoczonych i Kana-
dzie 5-HTP stosuje się jako suplement diety o dzia-
łaniu usposabiającym do snu, przeciwdepresyjnym, 
zmniejszającym apetyt (leczenie otyłości). Naturalnym 
źródłem 5-HTP są nasiona afrykańskiej rośliny Grif-
fonia simplicifolia (34). Jest on dobrze wchłaniany po 
podaniu doustnym. Stwierdzono, że około 70% dawki 
trafia do krwiobiegu, dzięki czemu związek ten jest 
skutecznie wykorzystywany w leczeniu depresji, fibro-
mialgii, bólów głowy oraz bezsenności (34, 35). 

Najrzadziej występującym związkiem indolowym 
w ekstraktach była 5-metylotryptamina. Jej istotną 
ilość wykryto tylko w produkcie Spirulina Energy Bar. 
W pozostałych produktach 5-metylotryptamina była 
obecna tylko w nieznacznych ilościach. W żadnym z ba-
danych produktów nie wykryto obecności tryptaminy, 
6-metylo-D,L-tryptofanu, 5-metoksytryptaminy, indoli-
lo-3-acetonitrylu, a także kwasu indolilo-3-octowego. 

Podsumowanie
Produkty spożywcze i suplementy diety zawierające 

nieprzetworzone algi stanowią źródło niehalucyno-
gennych związków indolowych, zwłaszcza takich jak 
melatonina, L-tryptofan i serotonina. Związki te 
mogą wpływać na wartość prozdrowotną i dietetycz-
ną tych produktów. Ze względu na to, że wszystkie 
działają przeciwutleniająco, stanowią ważny czynnik 
w profilaktyce chorób cywilizacyjnych (choroby no-
wotworowe, cukrzyca, choroba niedokrwienna serca, 
depresja). 

W wyniku przeprowadzonych analiz wykazano, że 
wszystkie badane surowce zawierały niehalucynogen-
ne związki indolowe. Największą całkowitą zawartość 
związków indolowych stwierdzono w produkcie Spi-
rulina w tabletkach, tj. 4,49 mg/100 g s.m. Najmniej 
związków, bo tylko serotoninę w ilości 0,08 mg/100 g 
s.m., oznaczono w produkcie Roasted seaweed snack, 
co dowodzi, że termiczne przetwarzanie (produkt uzy-
skany w wyniku smażenia) powoduje rozkład związ-
ków indolowych. Największą różnorodność związ-
ków indolowych stwierdzono w produkcie Spirulina 
Energy Bar. W tym przypadku oznaczono 5 związków 
indolowych: serotoninę, melatoninę, L-tryptofan, 
5-hydroksy-L-tryptofan i 5-metylotryptaminę. Należy 
dodać, że w każdym z badanych produktów oznaczono 
serotoninę. Największą zawartość L-tryptofanu oraz 
serotoniny oznaczono w produkcie Spirulina w tablet-
kach, odpowiednio 0,4 mg/100 g s.m. i 3,89 mg/100 g 
s.m. Zawartość L-tryptofanu w badanych produktach 
była na podobnym poziomie, a mianowicie od 0,01 do 
0,40 mg/100 g s.m. 

L-tryptofan jest dla człowieka aminokwasem eg-
zogennym, czyli musi być dostarczany do organizmu 
z pożywieniem. Jest on ważnym prekursorem, z któ-
rego powstają takie związki jak niacyna czy auksyny 
w roślinach. W organizmie człowieka w ośrodkowym 
układzie nerwowym związek ten przekształcany jest 
do melatoniny i serotoniny. Z kolei w obwodowym 
układzie nerwowym L-tryptofan ulega różnym prze-
mianom: dekarboksylacji (po której przekształca się 
w tryptaminę), hydrolizie (wtedy powstaje z niego 
5-hydroksy-L-tryptofan) oraz rozerwaniu pierścienia 
indolu (prowadzi to do powstania kinureiny) (32). 
L-tryptofan wykorzystywany jest w leczeniu depresji, 
wchodzi również w skład suplementów diety stosowa-
nych w sytuacjach stresowych, problemach ze snem 
oraz depresji.

Zawartość serotoniny w badanych produktach była 
bardzo zróżnicowana: od 0,08 do 3,89 mg/100 g s.m. 
Największe zawartości tego metabolitu i na podob-
nym poziomie występowały w produktach zawierają-
cych spirulinę: Spirulina Energy Bar, Liofilizowana 
Spirulina oraz Spirulina w tabletkach: od 2,05 do 
3,89 mg/100 g s.m. W produkcie Fucus vesiculosus 
pochodzenia handlowego i w Fucus vesiculosus po-
zyskanym ze stanu naturalnego stwierdzono podob-
ne zawartości serotoniny, wynoszące nieco powyżej 
0,31 mg/100 g s.m. Najmniejszą ilość tego metabolitu 
wykryto w przetwarzanym termicznie produkcie (Ro-
asted seaweed snack) – tj. 0,08 mg/100 g s.m. 

Serotonina jest aminą biogenną pełniącą rolę neu-
roprzekaźnika w ośrodkowym układzie nerwowym. 
Odpowiada również za skurcz mięśni gładkich i zwę-
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