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INTRODUCERE

Antioxidanții sunt substanțe chimice care pot in-
fluenţa reacțiile de oxido-reducere în lanț, prevenind 
sau inhibând reacțiile de oxidare [1]. Ca rezultat, are 
loc formarea unor specii oxidate de antioxidanți, care 
sunt de obicei mai puțin activi decât radicalii liberi. 
Astfel, anihilând speciile active prin donarea electro-
nilor proprii, antioxidanții sunt catalogați ca aditivi în 
produsele alimentare, cosmetice și farmaceutice. 

Acidul ascorbic, un valoros antioxidant, un bun 
agent de anihilare a radicalului DPPH, cu o putere an-
tiradicalică egală cu 3,7 în metanol [2] și 4,7 în apă și 
etanol [3], este folosit împreună cu acidul sulfuros la 
stabilizarea vinurilor [4; 5] în cantități de la 50 mg/L 
până la 150 mg/L [4]. Fiind un antioxidant reversibil, 
acidul ascorbic, în absența unui acceptor ireversibil 
de oxigen, cum ar fi SO2, se poate transforma într-o 
formă oxidativă (acidul dehidroascorbic), provocând 
oxidarea unor componente și înrăutățind proprietățile 

organoleptice ale vinului. Prezența acidului tartric în 
vinuri ar putea spori activitatea antioxidantă a acidu-
lui ascorbic prin regenerarea acestuia, și, respectiv, ar 
diminua cantitatea necesară de SO2 pentru reducerea 
AA și pentru stabilizarea produselor oenologice. În 
acest context, încercarea de a stabili prezența efectului 
sinergic dintre cei doi acizi organici capătă interes ști-
ințific și aplicativ.

Acizii organici sunt antioxidanți preventivi care 
se conțin în mod natural în regnul vegetal, în speci-
al în fructe și legume, fiind utilizați pe scară largă în 
procesarea produselor alimentare datorită eficienței 
lor în conservarea produselor, în reglarea pH-ului și 
datorită capacității de chelare a metalelor [6]. Atunci 
când sunt combinați cu antioxidanți primari precum 
vitaminele, acizii organici pot determina apariția unui 
efect antioxidant sinergic, adică a unui efect combinat 
ce depășește suma efectelor antioxidante individuale 
aplicate separat [7; 8].
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Interacțiunile sinergice dintre compușii naturali 
sunt foarte interesante și pot avea mai multe avantaje 
[1], ca de exemplu: 

1. Eficacitate sporită, contribuind la îmbunătățirea 
calității și prelungirea termenului de valabilitate a ali-
mentelor; 

2.  Cantitate redusă de antioxidanți necesară, deci 
un cost de producție mai mic; 

3. Utilizare redusă sau înlocuirea totală a 
antioxidanților sintetici care au de obicei efecte nega-
tive asupra sănătății;  

4. Efectele sinergice pot asigura o distribuție mai 
completă a antioxidanților în unele alimente.  

Rolul acizilor organici în îmbunătățirea activității 
de anihilare a radicalilor liberi de către sistemele antio-
xidante a fost evidențiat în numeroase articole. Rober-
to Lo Scalzo, în lucrarea sa [3], a demonstrat că acizii 
acetic, malic și citric nu au manifestat activități antioxi-
dante când au fost testați prin metoda DPPH•, în timp 
ce acțiunea lor a fost semnificativă atunci când au fost 
utilizați în prezența acidului ascorbic. Aceiași acizi or-
ganici în combinație cu compusul α-terpinen au sporit 
activitatea antioxidantă a sistemului în raport cu radica-
lul DPPH, fapt care indică prezența unui efect sinergic, 
combinația cu acidul citric fiind cea mai eficientă [9]. 

Cercetările asupra unui șir de acizi organici naturali 
precum acidul oxalic, cis-aconitic, citric, piruvic, malic 
și fumaric, care au fost identificați în rădăcinile plan-
tei medicinale Brebenocului de Madagascar, au arătat 
contribuția lor la sporirea efectului antioxidant al ex-
tractelor din planta dată [10]. Acidul trans-aconitic în 
combinație cu antioxidanții obișnuiți cum ar fi acidul 
ascorbic, acidul galic, acidul cafeic și trolox a manifestat 
o activitate antioxidantă crescută asociată cu efectele de 
sinergie sau de aditivitate [11] gallic acid, caffeic acid, 
trolox. Interacțiunea dintre 2, 3 și 4 acizi organici diferiți 
cu compușii fenolici, la concentrațiile similare cu cele 
din portocale, a generat un puternic efect sinergic [12]. 
Patru acizi organici principali identificați în pulpa de 
mango (acidul clorogenic, galic, protocatechuic și vani-
lic), testați prin metoda DPPH, au demonstrat un efect 
sinergic important atunci când au fost combinați între 
ei [13]. Amestecurile dintre flavonele polimetoxilate 
(FPM) din coji de portocale de Jinchen cu acizi organici 
și aminoacizi au manifestat un efect antioxidant mai ri-
dicat decât activitatea flavonelor individuale [14]. 

Acidul tartric este principalul acid organic solubil 
nefermentabil din struguri și principalul acid din vi-
nuri [4], având o contribuție semnificativă la reglarea 
unor aspecte importante ce țin de calitățile organolep-
tice și potențialul de îmbătrânire a produselor vinicole.  
Este prezent în struguri sub ambele forme: ca acid li-
ber și legat cu cationi de calciu și potasiu, concentrația 

sa variind de la 2-8 g/L în must și până la 0,3 - 4 g /L 
în vinuri [4]. Acidul tartric este utilizat pe larg la 
procesarea alimentelor [15] datorită capacității spo-
rite de conservare și a posibilității de a lega metalele 
de tranziție [16]. Cu toate acestea, sunt insuficiente 
informații despre posibilele interacțiuni ale AT cu ra-
dicalii liberi (ex. DPPH•) și despre acțiunea sinergică a 
acestui acid combinat cu vitamina C. 

În prezenta lucrare sunt prezentate datele 
experimentale referitoare la activitatea de eliminare a 
radicalului DPPH de către acidul ascorbic, influențat 
de prezența acidului tartric ca antioxidant preventiv.

MATERIALE ȘI METODE

Reactivi și solvenți
Pentru realizarea părții experimentale au fost 

utilizați următorii compuși chimici de puritate anali-
tică (tabelul 1):

Tabelul 1 
Reactivi și solvenți

Reactivul Formula 
chimică

Formula de structură

Radicalul 
DPPH

2,2-Difenil-
1-picrilhidrazil,
D9132, Aldrich

C18H12N5O6

Acidul 
L - Ascorbic,

> 99.0 %

C6H8O6

Acidul L – (+) 
Tartric,

> 99.5 %

C4H6O6

Etanol, 
95,6 %

C2H5OH

Măsurări spectrofotometrice
Testarea capacității antioxidante a fost realizată cu 

ajutorul unui spectrofotometru UV-Viz Lambda 25 
(Perkin Elmer), setat în domeniul 500-550 nm, folo-
sind cuvete de cuarț de 10 mm. Datele experimentale 
au fost obținute la temperatura camerei de 20 ºC.

Metoda DPPH 
Reacția de anihilare a radicalului DPPH [2; 17] 

este pe larg cunoscută ca o metodă ușoară și accesibilă 
de evaluare a capacității antioxidante a extractelor din 
plante, a produselor alimentare sau a compușilor chi-
mici individuali [18; 19]. Transferul atomului de H de 
la un compus reducător la radicalul liber DPPH• de-
termină o scădere a absorbanței la lungimea de undă 
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517 nm, care poate fi urmărită cu un spectrofotometru 
setat în regiunea vizibilă.

Toate soluțiile au fost proaspăt preparate conform 
datelor descrise de Scalzo [3] și Piang-Siong [12] gallic 
acid, caffeic acid, trolox. Astfel, au fost pregătite trei 
soluții etanolice de trei concentrații diferite de acid 
ascorbic: AA1 (1,5 × 10-5 M), AA2 (2,25 × 10-5 M) și 
AA3 (4,5 ×10-5 M); două soluții etanolice de concen-
trații diferite de acid tartric: TA1 (6,7 × 10-3 M) și TA2 
(2,23  × 10-2 M); și o soluție etanolică de 9,5 × 10-5 M 
de DPPH•. Volume egale de 1,5 mL de fiecare soluție 
au fost amestecate împreună formând șase combinații 
diferite. Pentru probele formate din trei reactivi adă-
ugați după cum urmează: acid ascorbic, DPPH•, acid 
tartric, măsurătorile au fost efectuate urmărind modi-
ficările absorbanței la 517 nm. Prin aceeași procedură 
au fost efectuate măsurătorile pentru proba martor 
preparată din 1,5 mL DPPH• în 3 mL etanol.

Activitatea antioxidantă a fost exprimată în Inhi-
biția în % (%I) și a fost calculată în funcție de valorile 
absorbanței [12]: 

                                       
(1)

unde Amartor este absorbanța martorului și Aprobă cores-
punde absorbanței amestecului de antioxidanți, măsu-
rată la lungimea de undă de 517 nm, după 1 h de stat 
la întuneric. Este important faptul că valoarea pentru 
%Inhibiție crește odată cu sporirea activității antioxi-
dante.

Efectul sinergic al amestecurilor s-a calculat în 
funcție de raportul dintre valoarea experimentală a 
%Inhibiției amestecului (%Iamestec) și valoarea teoretică 
(%Iteoretic) [12; 20], gallic acid, caffeic acid, trolox:

                                                                 
 (2)

unde 
             

(3)

unde %Iantioxidant corespunde capacității antioxidante a 
acidului ascorbic și %Iacid – a acidului tartric. %Iamestec  
reprezintă Inhibiția în %  manifestată de amestecul 
format din ambii acizi.

Pentru a putea compara contribuția (în procente) 
acidului tartric la activitatea de eliminare a radicalilor 
liberi de către diferite concentrații de acid ascorbic, a 
fost calculat câștigul în activitatea antioxidantă surve-
nit la adăugarea acidului tartric folosind formula [12]: 

                                                                    (4)

REZULTATE ȘI DISCUȚII

Conform datelor raportate de Brand-Williams [2], 
soluția alcoolică de acid ascorbic are valoarea stoichio-
metrică (EC50 × 2) = 0,54, respectiv, EC50 = 0,27, ex-
primată în (mol/L) AA/(mol/L) DPPH•. Prin urmare, 
o singură soluție de o concentrație anumită de DPPH• 

și trei soluții de concentrații diferite de acid ascorbic, 
menționate anterior, au fost create astfel ca în final să 
fie obținute trei raporturi molare AA/DPPH•: 0,158, 
0,237 și 0,474.

Concentrațiile acidului tartric au fost stabilite în 
concordanța cu concentrațiile AT din struguri (2-8 g/L)  
[4]. În mod asemănător, concentrațiile acidului ascor-
bic au fost stabilite în funcție de cantitatea vitaminei 
C care se întâlnește în struguri – maxim 50 mg/L [4]. 
Astfel, raporturile molare AAy /TAx utilizate în experi-
ment s-au aflat în limita valorilor 2,2 × 10-4 – 2,0 ×  10-3.

Reacția dintre TA1 și radicalul DPPH, analizată 
după 1h de stat la întuneric, nu a provocat schimbări 
semnificative ale absorbanței, astfel %I (TA1) a fost de 
1,8%. Soluția de o concentrație mai mare de acid tar-
tric (TA2) a manifestat o capacitate antioxidantă mai 
înaltă, având %I = 4,3, totuși, nerelevantă comparativ 
cu valorile %I calculate pentru acidul ascorbic carac-
teristice pentru fiecare dintre cele trei concentrații: 
31,2%, 48,9% și 95,9% (tabelul 2). 
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AA/(mol/L) DPPH•. Prin urmare, o singură soluție de o concentrație anumită de DPPH• și trei soluții 

de concentrații diferite de acid ascorbic, menționate anterior, au fost create astfel ca în final să fie 

obținute trei raporturi molare AA/DPPH•:  0.158, 0.237 și 0.474. 

Concentrațiile acidului tartric au fost stabilite în concordanța cu concentrațiile AT din struguri 

(2 – 8 g/L) [4]. În mod asemănător, concentrațiile acidului ascorbic au fost stabilite în funcție de 

cantitatea vitaminei C care se întâlnește în struguri – maxim 50 mg/L [4]. Astfel, raporturile molare 

AAy /TAx utilizate în experiment s-au aflat în limita valorilor 2.2 ×	10-4 – 2,0 × 10-3. 

Reacția dintre TA1 și radicalul DPPH, analizată după 1h de stat la întuneric, nu a provocat 

schimbări semnificative ale absorbanței, astfel %I (TA1) a fost de 1.8%. Soluția de o concentrație mai 

Tabelul 2
 %Inhibiție pentru diverse concentrații de acid ascorbic în combinație cu diferiți acizi organici  

și %Câștig calculat pentru amestecurile AA – AT
%Inhibiție %Câștig

Conc. de AA Martor 
(AA+DPPH•)

*Acid acetic
6,710-2 M 

*Acid citric
2,2310-2 M

AT1
2,2310-2 M 

AT2
6,710-2 M 

AT1
2,2310-2 M 

AT2
6,710-2 M 

AA1

1,5 ×10-5 M 31,2 32,6 33,8 39,0 38,6 25 24

AA2

2,25 ×10-5 M 48,9 52,2 51,6 58,3 46,6 19 0

AA3

4,5 × 10-5 M 95,9 92,0 90,9 95,9 95,6 0 0

*Rezultate experimentale descrise de Piang-Siong și col. [12] gallic acid, caffeic acid, trolox
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Potrivit datelor prezentate în tabelul 2, adă-
ugarea acidului tartric s-a dovedit a avea o in-
fluență deosebită asupra reacției dintre aci-
dul ascorbic și DPPH•, rezultând în sporirea 
puterii antioxidante a amestecului. Astfel, pentru 
soluția cu o concentrație mai mică de acid tartric –  
TA1, a fost observată o creștere remarcabilă a %I de 
39% și 58,3%, care corespund combinațiilor cu con-
centrațiile de acid ascorbic AA1 și AA2. În cazul adă-
ugării soluției TA2, o contribuție pozitivă a %Inhibi-
ție - i de 38.6% a fost observată doar în amestecul cu 
proba de acid ascorbic de 1,5 × 10-5 M. Celelalte două 
amestecuri au demonstrat o scădere a capacității an-
tioxidante la adăugarea soluției de acid tartric – AT2, 
astfel, %I fiind de 46,6% și, respectiv, 95,6% – valori 
mai mici decât %I a probei martor.

Comparativ cu datele experimentale obținute de 
Piang-Siong și col. [12] gallic acid, caffeic acid, trolox 
referitoare la efectul acizilor acetic și citric asupra re-
acției dintre acidul ascorbic și radicalul DPPH, valoa-
rea %I depistată pentru probele cu acid tartric s-a do-
vedit a fi mai mare, faptul dat accentuând eficiența AT 
ca sinergist pentru reacția dintre AA și DPPH•.

Rezultatele corespunzătoare calculelor determi-
nării prezenței efectului sinergic (ES) pentru cele șase 
probe sunt prezentate în tabelul 3. Raportând %Iamestec 
la %Iteoretic, a fost posibilă calcularea valorilor ES și evi-
dențierea celor mai eficiente combinații dintre AA și 
AT. Este important faptul că efectul sinergic se identifi-
că doar atunci când valoarea ES este mai mare decât 1.  
Trei amestecuri reactante: AA1 – AT1, AA2 – AT1 și 
AA1 – AT2, s-au dovedit a fi sinergice, având valorile 
ES de 1,20, 1,17 și, respectiv, 1,13. Pentru amestecurile 
cu o concentrație mai mare de AA, valorile ES au înre-
gistrat o descreștere, excepție fiind combinația AA2 –  
AT1 care a demonstrat un puternic efect sinergic. Pen-
tru combinațiile AA3 – AT1 și AA3 – AT2 a fost înre-
gistrat doar un efect aditiv, având valorile 1 și 0,99. 
Un efect antagonist s-a observat în cazul amestecului 
dintre AA2 – AT2 (0,91), pentru care %Iteoretic a fost mai 
mare decât %Iamestec.

Cunoscând valorile pentru %I, a fost posibilă 
calcularea %Câștig-ului în activitatea antioxidantă a 
amestecurilor provocată de adăugarea acidului tartric 
(tabelul 2). Aceste date au fost utilizate pentru a de-
termina concentrațiile eficiente de AT (2,23 × 10-2 M) 
și de acid ascorbic, la care se produce cel mai mare 
efect sinergic. Astfel, s-a constatat o dependență direct 
proporțională a valorilor %Câștig-ului de concentra-
ția AA, întrucât cel mai mare câștig, de 25 % și 24 %, 
a fost înregistrat pentru valorile cu un conținut de  
1,5 × 10-5 M al acidului ascorbic. 

CONCLUZII

Studiul efectuat a relevat prezența efectului siner-
gic pentru combinația de acid tartric și acid ascorbic, 
care are o semnificație teoretică și practică pentru pro-
cesele de conservare și procesare a produselor alimen-
tare. Utilizarea metodei DPPH s-a dovedit a fi una po-
trivită pentru demonstrarea influenței acidului tartric 
asupra reacției AA – DPPH•. Cel mai mare efect siner-
gic a fost demonstrat de combinațiile AA1 – AT1, AA2 –  
AT1 și AA1 – AT2, având valorile ES de 1,20, 1,17 și, 
respectiv, 1,13. Pentru amestecurile cu o concentra-
ție mai mare a acidului ascorbic, a fost înregistrată o 
scădere a efectului sinergic până la un efect aditiv, cu 
valorile 1 și 0,99, corespunzând amestecurilor cu un 
conținut de 4,5 × 10-5 M de AA. Combinația AA2 – 
AT2 a demonstrat un ușor efect antagonist.
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