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Zdolnos¢ eliminowania wolnych rodnikow przez
ekstrakty uzyskane z frakcji mtynarskich ziarna
nieoplewionych i oplewionych form jeczmienia

| owsa*

Total phenolics content and free radical scavenging activity in milling fractions
of barley and oat grain (naked and covered forms)

Przeprowadzono oceng wpltywu procesu przemiatu na zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w ziarnie
jeczmienia (nieoplewionego Rastik i oplewionego Start) i owsa (nieoplewionego Akt i oplewionego
Kasztan) oraz zdolno§¢ eliminowania wolnych rodnikow przez ekstrakty uzyskane z badanego
materiatu. Poziom polifenoli w catym ziarnie jeczmienia obu form byt wyzszy (3,46 12,98 mg
katechiny/g SM) w poréwnaniu do analizowanych odmian owsa (2,32 i 2,00 mg katechiny/ g SM).
Proces obtuszczania form oplewionych ziarna jeczmienia i owsa wptynat na obnizenie zawartoscei tych
zwigzkéw w obu odmianach odpowiednio: 2,05 i 1,83 mg katechiny/ g SM. Ekstrakty metanolowo-
acetonowe uzyskane z calego ziarna jg¢czmienia, formy nieoplewionej i oplewionej, wykazywaty
dwukrotnie wyzsza zdolno$¢ eliminowania wolnych rodnikow (56,93 i60,32%) w poréwnaniu
z analogicznymi ekstraktami otrzymanymi z catego ziarna owsa (32,14 i 34%). Proces obtuszczania
ziarna obu odmian istotnie wptynat na obnizenie ich aktywnos$ci antyoksydacyjnej (41,27 i 23,18%).
Najbogatszym zrodtem polifenoli byly otrgby jeczmienne obu form (4,29 i 3,24 mg katechiny/ g SM)
charakteryzujace si¢ wysoka zdolno$cig eliminowania DPPH® (62,7 i59,09%). Natomiast nizsza
zawarto$¢ tych zwigzkow (2,46 i2,4 mg katechiny/g SM) iaktywno$¢ antyoksydacyjna (34,76
i 36,62%) stwierdzono w analogicznych otrebach owsianych. Zdolno$¢ eliminowania wolnych
rodnikdw DPPH* byta $cisle skorelowana (r = 0,893) z poziomem zwigzkow fenolowych w badanym
materiale.

Stowa kluczowe: jeczmien, owies, formy nieoplewionej, formy oplewionej, zawartos¢ polifenoli,
zdolnos¢ eliminacji DPPH®

The studies were conducted to determine the total phenolics content of whole barley grain (naked
cv. Rastik, covered cv. Start forms) and whole oat grain (naked cv. Akt, covered cv. Kasztan) and of
their milling fractions: flour and bran. In addition, free radical scavenging activity of extracts obtained

* Prace wykonano w ramach grantu KBN nr. 3P06T 083 22
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from the material was measured. The levels of phenolic compounds in the whole barley grain were
higher (3.46 and 2.98 mg catechin/g DM, respectively) than those in the whole oat grain (2.32 and 2.0
mg catechin/ g DM, respectively). The process of husking of covered forms of barley and oats lowered
the phenolic content of both species (2.05 and 1.83 mg catechin/g DM). The methanol-acetone extracts
of the whole barley grain (naked and covered forms) had twofold higher radical scavenging activity
(56.93 and 60.32%) than the extracts obtained from the corresponding oat forms (32.14 and 34%).
Husking of the covered forms of barley and oats decreased the antioxidant activity in both species:
41.27 and 23.18%, respectively. The levels of phenolic compounds in barley bran (4.29 and 3.24 mg
catechin/ g DM) were higher than those in oat bran (2.46 and 2.40 mg catechin/g DM). The highest
radical scavenging activity was noted for barley (62.7 and 59.09%) and oat bran (34.76 and 36.62%)
fractions. Significant relationships (r = 0.893) were found between the content of phenolic compounds
and antioxidant activity of methanol-acetone fractions of barley and oat grain and their milling
fractions.

Key words: barley, oats, covered form, naked form, phenolics content, radical scavenging activity,
DPPH*

WSTEP

Wystepujace W ziarnie jgczmienia i owsa zwigzki fenolowe wykazujg silne wlasciwosci
antyoksydacyjne (Bravo, 1998). Wlasciwos$ci te zwigzane sg z obecnos$cig katechin, m.in.
(+)katechiny i (-)epikatechiny i ich oligomeréw oraz kwaséw fenolowych (Duve i White,
1991; Goupy iin., 1999). Te ostatnie to pochodne kwasu benzoesowego (kwasy: p-
hydroksybenzoesowy i wanilinowy) oraz cynamonowego (kwasy: ferulowy, kawowy, p-
kumarowy i synapinowy), atakze awentramidyna, wystepujgca W ziarniakach owsa
(Dimberg iin., 1993). Dominujagcym zwiazkiem W ziarnie jgczmienia i Owsa, a takze
pszenicy i zyta, jest kwas ferulowy (White i Xing, 1997). Wtasciwosci antyoksydacyjne
polifenoli roslinnych polegaja na eliminowaniu reaktywnych form tlenu oraz chelatowaniu
jondéw metali przejsciowych, zelaza i miedzi (Rice-Evans i in., 1995). Zwiazki te chronia
tym samym organizm cztowieka przed stresem oksydacyjnym i zapobiegaja rozwojowi
chorob chronicznych m.in. miazdzycy naczyn oraz zmianom nowotworowym (Hollman,
2001). Wiekszos¢ omawianych zwigzkéw wystepuje W zewnetrznych warstwach okrywy
nasiennej, ktore w procesach technologicznych zostaja cz¢$ciowo lub catkowicie usuniete,
co powoduje obnizenie potencjalnych wtasciwosci antyoksydacyjnych koncowego
produktu przemiatu.

Celem pracy byto okreslenie zawartoSci zwigzkow fenolowych w calym ziarnie
jeczmienia iowsa (form nieoplewionej i oplewionej) oraz produktach laboratoryjnego
przemiatu tych zb6z. Ponadto, stosujac stabilny wolny rodnik (DPPH*), okre$lono ogolna
zdolnos¢ eliminowania wolnych rodnikéw przez ekstrakty metanolowo-acetonowe
uzyskane z badanego materiatu.

MATERIAL | METODY

Do badan uzyto ziarno jeczmienia odmian: Rastik (nagoziarnisty; ZDHAR w Radzi-
kowie) i Start (oplewiony; ZHR w Polanowicach) oraz owsa odmian: Akt (nagoziarnisty;
ZDHAR w Strzelcach) i Kasztan (oplewiony; ZHR w Polanowicach). Plewke z odmian
oplewionych usuwano w tuszczarce laboratoryjnej, a nastgpnie, po doprowadzeniu ziarna
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do standardowej wilgotnosci 15,5%, rozdzielano je w mtynku laboratoryjnym (TYP QG
109, sito — 0,4 mm) na dwie frakcje: magke i otreby. Po przemiale ziarna udziat maki i otrgb
wynosit odpowiednio: jeczmien Rastik — 27, 73%, jeczmien Start — 24, 76%, owies Akt
— 30, 70% i owies Kasztan — 23, 77%. Prdbki przeznaczone do analizy rozdrabniano
w mtynku laboratoryjnym i przesiano przez sito o srednicy oczek 0,4 mm.

Probki materiatu (1 g) ekstrahowano 40 ml 0,16 N HCI w80% metanolu
w temperaturze pokojowej przez 2 h. Ekstrakt wirowano przy 1500 g przez 15 min.
Supernatant zachowywano, a pozostalos¢ ponownie ekstrahowano 40 ml 70% acetonu
przez kolejne 2 h. Po odwirowaniu (1500 g, 15 min) kolejny supernatant tgczono
z poprzednim i cato$¢ przechowywano w temp. -20°C. Poziom polifenoli oznaczano
w uzyskanych ekstraktach metoda Naczk i Shahidi (1989) z odczynnikiem Folin—
Ciocalteau (Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Germany). Zawarto$¢ polifenoli wyrazono
w mg katechiny/g SM. Zdolno$¢ uzyskanych ekstraktow do eliminacji wolnych rodnikow
okreslono metodg Pekarinen i wsp. (1999) z wykorzystaniem stabilnego wolnego rodnika
DPPH*, tj. 2,2-difenylo-1-pikrylo-hydrazylu (90%, Sigma-Aldrich Chemie GmbH,
Germany). DPPH*® (4 mg) rozpuszczono w 100 ml 99% metanolu. Nastepnie rosnace
objetosci (0,2; 0,5; 1,0; 1,5 ml) ekstraktu metanolowo-acetonowego analizowanych
probek, uzupetniono do 1,5 ml metanolem. Do tak przygotowanych ekstraktow dodawano
3 ml roztworu DPPH®*, roztwory mieszano i odczytywano absorbancj¢ wobec metanolu
przy 516 nm, wczasie 6 min. Badania wykonano dla kazdej probki w czterech
powtdrzeniach. Zdolno$¢ do eliminacji wolnych rodnikéw (Radical Scavenging Activity:
RSA,%) obliczano zgodnie z ponizszym wzorem:

ASlGnm(Omin) o ASlGnm(Gmin

RSA(%) = ) %100

AE\lﬁnm(Omin)

A — absorbancja wobec metanolu, przy 516 nm, odczytana dla probki na poczatku

(0 min) i po 6 min reakcji (6 min)

Uzyskane wyniki poddano jednoczynnikowej analizie wariancji. Istotno$¢ roznic
pomiedzy S$rednimi oceniano testem wielokrotnego rozstgpu na dwoch poziomach
prawdopodobienstwa: P < 0,05 i P < 0,01. Wyniki przedstawiono w postaci $rednich
(xSEM).

WYNIKI I DYSKUSJA

Ekstrakty otrzymane z catego ziarna jeczmienia, form niecoplewionych i oplewionych,
charakteryzowaty si¢ (tab. 1) wysokim poziomem zwigzkéw fenolowych (3,46 12,98 mg
katechiny/g SM). Jednoczesnie, proces obluszczania ziarna jeczmienia oplewionej
odmiany Start, istotnie (P < 0,05) wptynagt na obnizenie zawartosci tych zwigzkow, do
poziomu 2,05 mg katechiny/g SM. Poziom polifenoli w ekstraktach otrzymanych z catego
ziarna owsa, form nieoplewionych i oplewionych, byl istotnie rézny (2,32 i2,00 mg
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katechiny/g SM, P < 0,05). Podobnie jak w przypadku jgczmienia, obtuszczanie ziarna
owsa, oplewionej odmiany Kasztan, zmniejszyto zawarto$¢ tych zwigzkéw do wartosci
1,83 mg katechiny/g SM.

Tabela 1
Calkowita zawarto$¢ polifenoli w ekstraktach uzyskanych z frakcji mlynarskich jeczmienia i owsa (mg
kateciny/ g SM)*
Total phenolics content in extracts obtained from barley and oat milling fractions (mg catechin/ g
DM)*

Gatunek — Species
jeczmien — barley owies — oat
Frakcje odmiana — cultivar
Fractions forma nieoplewiona forma oplewiona forma nieoplewiona forma oplewiona
naked form covered form naked form covered form
Rastik Start Akt Kasztan

Cate ziarno .
Whole grain 3,46+0,030 j 2,98 +0,02 h 2,32+0,02 de 2,0+0,0 be
Obtuszczone ziarno
Dehulled grain 205£0,05  be 183£005 a
Maka
Flour 2,60+0,01 g 2,29+0,03 c 1,91+0,05 ab 191+0,01 ab
gg?]by 429+002 Kk 324+001 i 246+007 f 2,40£0,01 e

* % suchej masy; % dry matter

a, b, ¢, d — Srednie oznaczone réznymi literami w kolumnach r6znig si¢ w sposéb statystycznie istotny przy p < 0,05
a, b, ¢, d — Means in columns followed by different letters differ significantly at p < 0.05

+SEM — Btad odchylenia standardowego

+SEM — Standard deviation error

Podobnie Kéhkonen i wsp. (1999) stwierdzili wyzsza zawartos¢ zwigzkow fenolowych
W ziarnie jeczmienia (0,4 mg kwasu galusowego/g SM) w poréwnaniu z ziarnem owsa (0,3
mg kwasu galusowego/g SM). Zawarto$¢ polifenoli, ekstrahowanych octanem etylu
z calego ziarna jeczmienia wahata si¢ w zakresie od 0,024 do 0,34 mg katechiny/g SM
(Goupy iin., 1999). Zielinski i Troszynska, (2000) stwierdzili, ze obluszczony jeczmien
ekstrahowany 80% etanolem zawierat 1,12 mg katechiny/g SM, a ekstrahowany buforem
fosforanowym 0,55 mg katechiny/g SM. W tej samej pracy, analogiczne ekstrakty
uzyskane z ziarna owsa wykazywaty nizszy poziom polifenoli odpowiednio: 0,67 mg
katechiny/g 10,90 mg katechiny/g SM. W ekstrakcie otrzymanym z catego
i obluszczonego ziarna owsa réznych odmian, poziom polifenoli wynosit odpowiednio:
0,238-0,278 i 0,209-0,294 mg kwasu galusowego/g SM (Emmons i Peterson, 1999).
Znaczne roznice W zawarto$ci polifenoli stwierdzono W uzyskanych frakcjach miynarskich
obu analizowanych odmian. Maka jeczmienna charakteryzowala si¢ wyzsza zawartoscig
zwigzkow fenolowych (Rastik — 2,60 i Start — 2,29 mg katechiny/g SM), w poréwnaniu
z maka owsiang (Akt i Kasztan — 1,91 mg katechiny/g SM). Najbogatszym zrodtem
polifenoli byly otrgby jeczmienne (Rastik — 4,29 i Start — 3,24 mg katechiny/g SM).
Natomiast poziom polifenoli w otrgbach owsianych byl znacznie nizszy i wynosit
odpowiednio: Akt — 2,46 i Kasztan — 2,40 mg katechiny/g SM.
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Rys. 1. Zdolno$¢ eliminowania wolnych rodnikow przez ekstrakty uzyskane z calego ziarna jeczmienia
i owsa (form nieoplewionych i oplewionych)
Fig. 1. Radical scavenging activity of extracts obtained from the and whole and husked grain of barley
and oats (naked and covered forms)

Zdolno$¢ eliminacji stabilnego wolnego rodnika (DPPH®) przez badane ekstrakty
zbozowe, byla istotnie (P< 0,05) skorelowana z poziomem zwigzkéw fenolowych.
Ekstrakty metanolowo-acetonowe, uzyskane zcalego =ziarna jeczmienia, form
nieoplewionych i oplewionych, wykazywaly najwyzsza zdolno$¢ do eliminowania
wolnych rodnikéw, odpowiednio: 56,93 i 60,32% (rys. 1). Podobnie, obtuszczone ziarno
jeczmienia, oplewionej odmian Start, charakteryzowato si¢ relatywnie wysoka
aktywnoS$cig antyoksydacyjng (41,27%). Dwukrotnie nizsza zdolno$¢ zmiatania rodnika
DPPH* wykazywaly ekstrakty otrzymane z calego ziarna owsa odpowiednio: 32,14
i 34,00%. Obluszczone ziarno owsa, oplewionej odmiany Kasztan, wykazywato znacznie
nizszg aktywnos$¢ antyoksydacyjng (23,17%). Podobnie Peterson i wsp. (2001) wykazali,
ze W miar¢ obtuszczania ziarna owsa nastgpuje odpowiedni spadek zawarto$ci polifenoli
(r = 0,670) oraz spadek zdolnosci eliminowania wolnego rodnika — DPPH* (r = 0,720).
Rowniez Emmons 1 wsp. (1999) stwierdzili, ze zdolno$¢ eliminowania wolnych rodnikow
przez ekstrakty uzyskiwane z roznych frakcji owsa byta $cisle skorelowana z zawarto$cia
polifenoli (r = 0,677). Ekstrakty otrzymane 2z maki jeczmiennej ziarna form
nieoplewionych ioplewionych (rys. 2) wykazywaly istotnie wyzszg zdolno$é
eliminowania rodnika DPPH® (Rastik — 37,84 iStart — 38,47%), w pordwnaniu
z analogicznymi ekstraktami uzyskanymi z maki owsianej (Akt — 22,47 i Kasztan —
26,48%). Wysoki poziom polifenoli w otrebach byt skorelowany z wysoka zdolnoscia
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eliminowania rodnika DPPH* przez odpowiednie ekstrakty (Rastik — 62,7 i Start —
59,09).
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Rys. 2. Zdolno$¢ eliminowania wolnych rodnikow przez ekstrakty uzyskane z maki jeczmiennej
i owsianej (form nieoplewionych i oplewionych)
Fig. 2. Scavenging activity of extracts obtained from barley and oat flour naked and covered forms
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Rys. 3. Zdolnos$¢ eliminowania wolnych rodnikow przez ekstrakty uzyskane z otrab jeczmiennych
i owsianych (form nieoplewionych i oplewionych)

Fig. 3. Scavenging activity of extracts obtained from barley and oat bran naked and covered forms
Natomiast w przypadku otrab owsianych, nizsza zawarto$¢ polifenoli ksztattowata
odpowiednio nizsza aktywno$¢ antyoksydacyjna uzyskiwanych ekstraktow: Akt — 34,76
i Start — 36,62% (rys. 3).
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Ogolnie, dla catosci badanego materialu, stwierdzono wysoka korelacje pomig¢dzy
zawarto$cig polifenoli w analizowanych ekstraktach i zdolno$cia eliminowania wolego
rodnika DPPH* (r = 0,893, P < 0,05). W odniesieniu do ziarna jgczmienia, wartosci
powyzszej korelacji dla formy nieoplewionej i oplewionej wynosity odpowiednio: r =
0,976 ir = 0,970; P < 0,05. Zblizone wartosci korelacji uzyskano rowniez w przypadku
ziarna owsa, form nieoplewionych i oplewionych, odpowiednio: r = 0,960 i r = 0,993; P <
0,05. Jednocze$nie, W obrebie obu badanych zbdz, cate ziarno i frakcja otrgb
charakteryzowaly si¢ najwyzsza zawartoscig polifenoli inajwyzsza zdolno$cia
eliminowania wolnego rodnika DPPH".

WNIOSKI

1. Poziom zwigzkéw fenolowych w calym ziarnie jgeczmienia, formy nicoplewionej
i oplewionej i ich frakcjach mtynarskich, byt wyzszy w poréwnaniu z analizowanymi
odmianami owsa. Proces obluszczania oplewionych form ziarna jeczmienia i owsa
wplynat na obnizenie zawartosci tych zwigzkow.

2. Najbogatszym zrodtem polifenoli byly otrgby jeczmienne formy nicoplewionej
(4,29 mg katechiny/ g SM). Natomiast otreby jeczmienne formy oplewionej i owsiane
uzyskane z obu form ziarna, zawieraty znacznie mniej polifenoli (3,24; 2,46 i 2,40 mg
katechiny/g SM).

3. Ekstrakty metanolowo-acetonowe uzyskane z calego =ziarna jeczmienia formy
nieoplewionej i oplewionej wykazywaty dwukrotnie wyzsza zdolno$¢ eliminowania
wolnych rodnikdéw (56,93 i60,32%) w poréwnaniu z analogicznymi ekstraktami
otrzymanymi z catego ziarna owsa (32,14 i 34%).

4. Najwyzszag aktywnos¢ antyoksydacyjng wykazywaty ekstrakty otrzymane Zz otrab
jeczmiennych formy nieoplewionej i oplewionej (62,7 i59,09%), natomiast nizsza
Z otrab owsianych formy nieoplewionej i oplewionej (34,76 i 36,62%).

5. Zdolno$¢ zmiatania wolnego rodnika DPPH* byla istotnie skorelowana (r = 0,893;
P < 0,05) z poziomem zwigzkéw fenolowych zawartych w ekstraktach uzyskanych
Z badanego materiatu.
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