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Alkilorezorcynole ziarna zb6z — ich znaczenie
W Zywnoscl 1 paszy *

Alkylresorcinols of cereal grains — their importance in food and feed

Alkilorezorcynole (AR), stanowia grupe lipidow fenolowych, ktdrych znaczne ilosci znajduja si¢
w catym ziarnie zb6z. Najwigksza zawartoécia tych zwiazkéw charakteryzuje si¢ ziarno zyta (360—
2180 mg/kg), mniejsze ilosci sa znajdowane w ziarnie pszenzyta (294-1145 mg/kg) i pszenicy (268-
943 mg/kg), a znacznie mniejsze w ziarnie jgczmienia (32—152 mg/kg). Na ogot nie stwierdza sig¢ ich
obecnosci w ziarnie owsa. W latach szesc¢dziesiatych i siedemdziesiatych ubieglego stulecia z uwagi
na stwierdzona wysoka zawarto$¢ AR w Zycie oraz niskg wartos¢ paszowa tego zboza przypisano AR
role sktadnika antyzywieniowego. Intensywne prace wielu zespotow wykazaty w pozniejszych latach,
ze czynnikiem odpowiedzialnym za niskg strawno$¢ i przyswajalnos¢ wszystkich sktadnikow
pokarmowych w przewodzie pokarmowym zwierzat monogastrycznych, w szczegdlnosci zwigzkoéw
energetycznych w dietach opartych na ziarnie zyta jest wysoka zawarto$¢ frakcji arabinoksylanow
rozpuszczalnych w wodzie, odznaczajaca si¢ duzg wodochtonno$cia i wysoka lepkoscia w srodowisku
wodnym. W dzisiejszych czasach AR budza ponownie duze zainteresowanie jako wazny sktadnik
bioaktywny zywnosci i potencjalny biomarker spozycia produktéw catoziarnowych. Z uwagi na
roznice w sktadzie homologicznym AR pomig¢dzy pszenica a Zytem, rozwazana jest mozliwos$¢ uzycia
ich do identyfikacji rodzaju spozytego ziarna. Jako grupa zwigzkéw fenolowych AR wykazuja silne
wlasciwosci antyoksydacyjne, ale takze antybakteryjne i antymutagenne.

Stowa kluczowe: alkilorezorcynole, wystgpowanie, ziarno zbdz, znaczenie, wtasciwosci bioaktywne

Alkylresorcinols (AR) are a group of phenolics lipids, found in substantial amounts in whole grain
of cereals. Rye grain is characterised with the greatest content of these compounds (360-2180 mg/kg),
while lower content has been found in triticale (294-1145 mg/kg) and wheat (268-943 mg/kg), and
much lower in barley (32-152 mg/kg). In general, alkylresorcinols are not present in oat. In years of
the sixties and seventies of the previous century, AR have been assigned a role of antinutrients in animal
feeding, which was related to their high content and poor feeding quality of rye grain. The studies of
many scientific groups, conducted later on, have shown that low digestibility and availability of all
nutrients and in particular the energetic compounds in the intestinal tract of monogastric animals, in
diets based on rye grain is a result of very high content of water-soluble fraction of arabinoxylans, that
are characterized by a great water holding capacity and high viscosity in the aquatic environment.
Nowadays, AR have been arousing again a great interest, as an important bioactive component of food
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and potential biomarker for consumption of wholegrain products. Due to the differences in the
homologue composition between wheat and rye, AR are considered to be used to identify the type of
grain consumed. As a group of phenolic compounds the AR are a strong antioxidant, but they have also
antibacterial and antimutagenic properties.

Key words: alkylresorcinols, occurrence, cereal grains, importance, bioactive properties

Alkilorezorcynole (AR), zwane rowniez lipidami rezorcynolowymi, znana od dawna
grupa naturalnych zwigzkéw fenolowych, staly si¢ ponownie obiektem intensywnych
badan biologdéw, biochemikéw, chemikow i zywieniowcow. Uznane w latach siedem-
dziesiagtych i osiemdziesigtych ubieglego stulecia za substancje niepozadane w ziarnie
paszowym, wrecz szkodliwe dla zwierzat monogastrycznych, drobiu i $win, w dzisiejszych
czasach budzg duze zainteresowanie jako sktadnik bioaktywny Zzywnosci i potencjalny
biomarker spozycia produktéw catoziarnowych. Alkilorezorcynole wystepujg zardwno w
Swiecie zwierzecym jak i ro$linnym, jednakze wigkszo§¢ z nich jest pochodzenia
roslinnego (Kozubek i in., 1996). Ich obecnos¢ zostata wykryta w bakteriach, gabkach
morskich oraz w grzybach, mchach, algach i w wielu innych gatunkach roslin. Do
najbardziej przebadanych i najlepiej poznanych naleza AR ziarna zb6z, w szczegodlnosci
pszenicy i zyta (Wieringa, 1967; Verdal i Lorenz, 1977; Ross, 2003; Kulawinek i in., 2008).
Zwiazki te sg pochodnymi 1,3-dihydroksy-5-n-alkilobenzenu, a wigc orcyny (rys. 1 A).
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Rys. 1. Chemiczna struktura orcyny (5-metylorezorcyna) (A) oraz 1,3-dihydroksy-5-n-alkilobenzenu
(B)

Fig. 1. Chemical structure of orcine (5-methylresorcinol) (A) and 1,3-dihydroxy-5-n-alkylbenzene (B)

W zbozach alkilorezorcynole po raz pierwszy zostaty wyizolowane z otrab pszennych i
na podstawie analizy magnetycznego rezonansu jadrowego i chromatografii gazowej
okreslono ich strukture. W badaniach tych Wenkert i in. (1964) wykazali, ze AR w ziarnie
pszenicy sktadaja sie gtownie z homologoéw o prostych nasyconych tancuchach bocznych
zawierajacych 17, 19, 21, 23 1 25 atomoéw wegla. Stosujac podobng metodyke, Wieringa
(1967) znalazt takie same homologi AR w zycie. Dodatkowo wykazal obecnos¢ w
fancuchu alifatycznym niewielkich ilosci homologu o 15 atomach wegla (tab. 1).
Do dalszego poznania struktury, ilosci oraz wilasciwosci zytnich AR przyczynily si¢
kompleksowe prace rozpoczete na poczatku lat siedemdziesigtych XX wieku przez zespot
z Uniwersytetu Wroctawskiego pod kierunkiem prof. W. Mejbaum-Katzenellenbogen
(Mejbaum-Katzenellenbogen i in., 1975 a,b; 1978; Thuscik i in., 1981), kontynuowane
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przez prof. A. Kozubka (Kozubek i Tyman, 1995; 1999) i jego zesp6t (Gajda i in., 2008;
Kulawinek i in., 2008). Z poczatkiem XXI wieku do prac dotyczacych AR wlaczyt si¢
zespot ze Szwedzkiego Uniwersytetu Rolniczego (SLU) w Uppsali (Ross i in., 2001; Ross,
2003; Ross i in., 2003a,b; Landberg i in., 2008; 2009).

Cechg charakterystyczng czasteczki AR jest wystgpowanie w aromatycznym
pierscieniu, w pozycji 5, bocznego tancucha alkilowego o nieparzystej liczbie atomow
wegla (rys. 1 B), ktorego dtugosc¢ jest zréznicowana w zalezno$ci od gatunku (Kozubek
i Tyman, 1995; 1999). Zazwyczaj tancuch ten jest nasycony, jednakze znajdowane sa
rowniez homologi nienasycone (zawierajace od 1 do 3 wigzan podwdjnych) lub z dodat-
kowa grupa tlenowa (Kozubek i Tyman, 1999). Zawarto$¢ poszczegolnych homologow w
ziarniakach roznych rodzajow zboz jest rozna, ale charakterystyczna dla danego gatunku
(tab. 1)

Tabela 1
Sklad homologiczny alkilorezorcynoli zyta i pszenicy wg réznych autoréw (opracowanie wlasne)
Composition of alkylresorcinols from rye and wheat according to different authors

Zyto—Rye Pszenica— Wheat
Homologi AR |, . Kubus Rakow- Ross |Landberg Kula- . .| Rakow- | Ross [Landberg Kula-
AR homologues | Vi€ i Tyygeii | SKa | Gy |y, | Winek (Wiemnga g | fin | i, | ek
E1SS | (1967) |! iin. iin. | (1967) iin.
(1983) | 1g0q) | 2003b)| (2008) | ke (1990) | (20036) | (2008) | e
15 2 1,6 5,0 2 6 - - - 1
17 27 19,4 21,5 24 22 28 4 73 5 4 9
19 37 23,5 30,6 32 30 30 34 24,1 33 34 33
21 24 15,8 21,8 24 26 18 48 43,5 48 50 45
23 7 7.9 13,7 10 13 10 9 18,1 10 9 9
25 3 74 74 9 9 9 5 70 4 3 3
27 ; 13 ; ; - R - ;
Homologi
nienasycone (%)
Unsaturated 220 152
homologues (%)
Stosunek
homologu C17 do
C.21 1:0,9 1:0,8 1:1,0 1:1,0 1:1,2 1:0,7 1:12,0 1:6,0 1:9,6 1:12,5 1:5,0
Ratio of
homologue C17
to C21

*Warto$ci $rednie z 6 odmian — Mean values of 6 varieties
**Wartosci $rednie z 10 odmian — Mean values of 10 varieties

W ziarnie pszenicy tylko 5% badanych AR miato zmodyfikowany tancuch alkilowy,
podczas gdy w ziarnie zyta okoto 20% AR wykazywata obecno$¢ tancuchow
nienasyconych oraz keto pochodnych. W ziarnie Zycie wigzania podwojne wystgpowaty
najczesciej w konfirmacji cis przy C8, C11 1 C14 ( Kozubek i Tyman, 1995; 1999). Ziarna
zb6z odznaczajg si¢ najwigksza liczbag homologéw AR zawierajacych w tancuchu bocznym
od 13 do 27 atomow wegla. Dlugos¢ tancucha i liczbg wigzan nienasyconych w AR i
innych alkilofenolach najczesciej opisuje si¢ schematycznie, podobnie jak w przypadku
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kwasow tluszczowych, np. homolog o 17 atomach wegla i dwoch wigzaniach
nienasyconych to C17:2 (Kozubek i Tyman, 1999).

LOKALIZACJA 1 ZAWARTOSC ALKILOREZORCYNOLI W ZIARNACH ZBOZ

Alkilorezorcynole znajduja si¢ wylacznie w zewnegtrznych warstwach ziarniaka.
Wedlug Thuscika (1978) obecne sg w zewngtrznej warstwie okrywy nasiennej, tzw.
kutykuli. Z kolei Landberg i in. (2008) wykazali, iz ponad 99% AR w ziarnie Zyta i psze-
nicy zlokalizowana jest w srodkowych czesciach okrywy, na ktora sktadajg si¢ warstwa
hialinowa, okrywa nasienna (testa) oraz wewngtrzne warstwy okrywy owocowej, a wiec
perykarpu (endo i mezokarp), co ilustruje rysunek 2.
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Rys. 2. Lokalizacja alkilorezorcynoli w ziarniaku pszenicy (w nawiasach podano procentowy udzial
poszczegolnych czesSci anatomicznych ziarniaka). Zaadoptowano z Surget i Barron (2005)
Fig. 2. Alkylresorcinols location in wheat grain (in brackets the percentages of anatomical parts of the
kernel are given). Adapted from Surget and Barron (2005)

Mikroskopowe badania tych autoréw umozliwily lokalizacje AR w zewngtrznej
kutykuli okrywy nasiennej, co wczesniej sugerowat Thuscik (1978) oraz wewngtrznej
kutykuli perykarpu. Czgs¢ zarodkowa oraz bielmo sa calkowicie pozbawione AR,
co oznacza, ze sg one wykrywane tylko w calym ziarnie, a w procesie przemiatu ziarna na
make zostajg usuwane razem z frakcja otrgb (Thuscik i in., 1981). Lokalizacja AR
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w najbardziej zewnetrznych czgéciach okrywy owocowo-nasiennej umozliwia catkowity
ich ekstrakcje z ziarna niezmielonego rozpuszczalnikami organicznymi, co zostalo
wykorzystane w najczeSciej stosowanej i obecnie polecanej metodzie oznaczania tych
zwigzkow w zbozach (Thuscik i in., 1981; Ross i in., 2001; Andersson i in., 2008 a; Gajda
1 in., 2008). Najwigksza zawartos¢ AR (tab. 2) stwierdzono w ziarnie zyta, w nastgpne;j
kolejnoséci pszenzyta, pszenicy oraz jeczmienia, natomiast w ziarnie owsa zwigzki te
w ogoble nie sg wykrywane (Lorenz i Hengtarkul, 1990; Ross, 2003; Kulawinek i Kozubek,
2007). W catym ziarnie zyta zawartos¢ AR waha si¢ w granicach od okoto 360 mg/kg
(Evansiin., 1973) do nawet 2180 mg/kg (Salek, 1978). W ziarnie pozostalych zb6z zakresy
zmienno$ci sg znacznie mniejsze 1 wahajg si¢ w ziarnie pszenicy od 268 mg/kg (Andresson
i in., 2008 a) do 943 (Kulawinek i in., 2008), w ziarnie pszenzycie od 294 mg/kg
(Hengtrakul i in., 1990) do 950 mg/kg (Vardeal i Lorenz, 1977) oraz w ziarnie jgczmienia
od 32 mg/kg (Andersson i in., 2008 b) do 119 mg/kg (Boros i in., 2015).

Tabela 2
Zawarto$¢ alkilorezorcynoli (AR) w ziarnie podstawowych gatunkéw zb6z wg réznych autorow
(opracowanie wlasne)
Content of alkylresorcinols in the grain of basic cereal species according to different authors

Gatunek zboza Liczba probek Zawarto$¢ AR (mg/kg) Autor/ rzy
Cereal species Number of samples Content of AR (mg/kg) Author/ s
Pszenica — Wheat 6 530-890 Evansiin. (1973)
6 620-670 Vardeal i Lorenz (1977)
1 600 Bock i in. (1981)
63 406-712 Jakubowski i Stuczynska, 1981
45 317-655 Hengtrakul i in. (1990)
3 489-642 Ross i in. (2003b)
5 672-943 Kulawinek i in. (2008)
151 268-674 Andersson i in. (2008a)
24 426697 Fras (2011)
57 386-668 Boros i in. (2015)
Pszenzyto — Triticale 12 660-950 Vardeal i Lorenz (1977)
1 720 Bock i in. (1981)
3617 394-1145 Jakubowski i Stuczynska, 1981
4 294-357 Hengtrakul i in. (1990)
3 439-647 Ross i in. (2003b)
29 381-706 Boros i in. (2015)
Zyto — Rye 1 991 Wieringa (1967)
186 360-1790 Evansiin. (1973)
4 1010-1240 Vardeal i Lorenz (1977)
37 1140-2180 Satek (1978)
2 1188-1238 Bock i in. (1981)
167 867-1424 Jakubowski i Stuczynska, 1981
3 720-761 Ross i in. (2003b)
3 1058-1152 Kulawinek i in. (2008)
18 752-934 Boros i in. (2015)
Jeczmien — Barley 1 100 Evansiin. (1973)
10 121-152 Jakubowski i Stuczynska, 1981
3 42-51 Ross i in. (2003b)
6 41-74 Zarnowski i in. (2002)
10 32-103 Andersson i in. (2008b)
25 47-119 Boros i in. (2015)
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Tak duze zroznicowanie zawartosci AR w ziarnie poszczegolnych rodzajow zboz jest
efektem nie tylko zroéznicowania genetycznego, ale takze stosowania bardzo roéznych
procedur ich oznaczania. Analizy zawarto$ci AR byly wykonywane w ziarnie zmielonym
(Wenkert i in., 1964; Wieringa, 1967; Evans i in., 1973; Verdeal i Lorenz, 1977; Satek,
1978; Bock i in., 1981; Jakubowski i Stuczynska, 1981) lub pelnym (Hengtrakul i in., 1990;
Ross iin., 2003; Andersson i in., 2008 a,b; Fras, 2011; Boros i in., 2015). Stosowano rézne
solwenty organiczne do ekstrakcji AR — najczesciej byt to aceton, takze octan etylu i
metanol, a ilo§ciowo ich zawarto$¢ oznaczano metodg kolorymetryczna, fluorometryczna,
przy uzyciu chromatografii cienkowarstwowej lub gazowej (GLC) czy cieczowej (HPLC)
(Gajda i in., 2008; Kulawinek i Kozubek, 2008).

W metodzie kolorymetrycznej, ktora pozwala na szybkie oznaczenie AR stosowano
rozne standardy, takie jak orcyna, 5-pentadecylresorcynol, poszczegdlne homologi AR czy
wyizolowane i oczyszczone zytnie AR, jak rowniez rozne substancje wywotujace reakcje
barwna z AR, tj. chloroform z KOH, diazowany kwas siartkowy, diazowana
p-nitroanilina, sol diazoniowa Fast Blue BF4, Fast Blue B Zn oraz Fast Blue RR (Wieringa,
1967; Musehold, 1974; Mejbaum-Katzenellenbogen i in., 1975 a; Thuscik i in. 1981; Gajda
i in., 2008; Kulawinek i Kozubek, 2008; Landberg i in., 2009; Sampiero i in., 2009). Z
lokalizacja AR w zewnetrznej kutykuli wigze si¢ bezposrednio zalezno$¢ zawartosci tych
zwigzkow z wielko$cig samego ziarniaka i jego masg wlasciwg (Wieringa, 1967;
Musehold, 1974; Mejbaum-Katzenellenbogen 1 in., 1975b; Jakubowski i Stuczynska,
1981). Tg zaleznos¢ proponowano nawet do przeliczania zawarto$ci AR w Zycie na stalg
(30) ilos¢ ziaren (Jakubowski i Stuczynska, 1981).

Obecnos¢ alkilorezorcynoli w ziarnie zbdz wigze si¢ prawdopodobnie z ich
aktywnoscig fitoncydowa, chronigca ziarniaki przed zagrozeniami z zewnatrz w okresie
kietkowania, zbioru i magazynowania. Zagrozeniami tymi sg najczesciej grzyby i bakterie,
ale takze roztocza, owady, ptaki i gryzonie (Kulawinek i Kozubek, 2007). Z duza
zawartoscia AR w ziarnie wigze si¢ duza odporno$¢ zyta na choroby i patogeny
W poréwnaniu z innymi gatunkami zboz.

WELASCIWOSCI ALKILOREZORCYNOLI

Alkilorezorcynole charakteryzuja si¢ réznymi wlasciwosciami, chociaz ich rola
w aktywnosci biologicznej i w regulacji proceséw fizjologicznych oraz przemian meta-
bolicznych jest poznana dotychczas tylko w niewielkim stopniu. Wigkszo$¢ badan
dotyczacych aktywnosci biologicznej AR byta wykonywana in vitro w roznych uktadach
modelowych z wykorzystaniem réznych AR, badz wybranych homologoéw. Dzigki
obecnosci w czasteczce dwoch przeciwstawnych regionow — hydrofilnego (pierscien
dwuhydroksybenzenowy) i hydrofobowego (tancuch alifatyczny), AR wykazujg wtasci-
wosci amfifilowe, a wigc prawdopodobnie reagujg ze strukturami bton biologicznych, jak
i regionami hydrofobowymi bialek (Kozubek i Tyman, 1999). Amfifilno§¢ AR skutkuje
zmiang wlasciwosci funkcyjnych blon i aktywnosci enzymow z nimi powigzanych.
Poprzez regulowanie procesow wzrostu komorkowego, hamowanie syntezy DNA i RNA,
zaburzanie aktywnoS$ci enzymatycznej biatek, jak roéwniez oddziatywanie z btonami
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biologicznymi i regulacje¢ procesoOw utleniania lipidow, AR wykazuja wlasciwosci
antymutagenne, antybakteryjne, grzybobojcze i cytotoksyczne. Na skutek tej wlasciwosci
zaliczane sg do jednych z najskuteczniejszych substancji zapobiegajacych chorobom
nowotworowym oraz chorobie niedokrwiennej serca. Ponadto op6zniajg procesy starzenia,
wigc w rezultacie wplywaja korzystnie na jako$¢ zycia. Duza koncentracja AR byla
$miertelna dla niektorych migczakdéw oraz hamowala rozwoj plesni w chlebie, jak tez
spowalniala rozwdj bakterii gram dodatnich (Kozubek i Tyman, 1999). Jako zwigzki
fenolowe, AR wykazuja w organizmie zdolno$¢ do ochrony lipidowych sktadnikow
komorki przed utlenianiem (Nienartowicz 1 Kozubek, 1993; Korycinska i in., 2009). To
dziatanie AR jest jednakze stabsze, w pordwnaniu do znanych antyoksydantow jak np.
a-tokoferol (Kamal-Eldin i in., 2001). Wlasciwos$ci antyoksydacyjne zwigzkow
fenolowych polegaja ogdlnie na eliminowaniu reaktywnych form tlenu, blokowaniu
1 zmiataniu wolnych rodnikow, nasileniu dysmutacji wolnych rodnikéw do zwigzkow
0 znacznie mniejszej reaktywnosci, chelatowaniu metali prooksydacyjnych, hamowaniu
lub wzmacnianiu dziatania wielu enzyméw. Zwiazki fenolowe moga ponadto wzmagac
dziatanie innych antyoksydantéw, np. witamin rozpuszczalnych w tluszczach i nisko-
czasteczkowych substancji rozpuszczalnych w wodzie (Kozubek i Tyman, 1999).
Dziatanie przeciwnowotworowe AR zostalo niedawno potwierdzone w odniesieniu do ich
frakcji wyizolowanych z otrab pszennych (Zhu i in., 2011). Oczyszczone 14 frakcji AR z
otrab pszennych wykazaty bardzo silne dziatanie hamujace wzrost komorek HCT-116 i
HT-29 ludzkiego raka okr¢znicy. Z wydtuzeniem si¢ tancucha alifatycznego obserwowano
ponadto w tych badaniach zmniejszenie aktywnos$ci antyproliferacyjnej oraz jej wzrost,
gdy frakcje AR wykazywaly obecno$¢ wigzania podwojnego badz ugrupowania
ketonowego w lancuchu bocznym. Podobnie Liu i in. (2012) udowodnili duza
cytotoksycznos¢ AR wyizolowanych z otrab pszennych, przy czym najbardziej aktywne w
tym wzgledzie okazatly si¢ AR wystepujace w mniejszych ilosciach jak C17:0, C19:1,
C21:1 1 C23:0x0. W badaniach in vivo, AR z otrab pszennych powstrzymywaty proces
nowotworzenia u myszy z mutacja genu APC, u ktorych istnieje bardzo wysokie ryzyko
wystgpienia polipowatosci gruczolakowatej, a tym samym inicjacji nowotworu jelita
grubego (Sang i in., 2006). Wlasciwosci AR oraz perspektywy ich wykorzystania
w lecznictwie zostaty ostatnio obszernie opisane w pracy przegladowej Biskup i in. (2015).

AR sa wchtaniane z przewodu pokarmowego w zakresie 60—79%, a po dostaniu si¢ do
watroby sa metabolizowane najpierw do estrow acetylo-CoA, nastgpnie do nisko-
czasteczkowych kwasow fenolowych i po sprzgzeniu z kwasem glukuronowym lub
siarkowym do glukuronidow lub siarczandéw, lub do koniugatow obu tych zwigzkéw, co
udowodniono w badaniach z udziatem zwierzat do§wiadczalnych oraz ludzi (Thuscik i in.,
1990; Ross, 2003). Lepiej wchtaniane sa krotkotancuchowe homologi, a ich absorpcja ma
miejsce w gornym odcinku jelita cienkiego, poprzez uktad limfatyczny. Zmetabolizowane
AR w 34% byly wydalane w moczu szczurdéw, podczas gdy w 66% w kale (Ross, 2003;
Ross i in., 2003 a). Niewielkie ilosci AR moga by¢ kumulowane w tkance thuszczowej
(Ross, 2003; Ross i in., 2003 a).
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WPLYW ALKILOREZORCYNOLI NA WSKAZNIKI PRODUKCYJNE ZWIERZAT
MONOGASTRYCZNYCH

Wyniki badan dotyczace alkilorezorcynoli w zywieniu zwierzat prowadzone z udziatem
myszy, szczurdéw, kurczat i $win nie sa jednoznaczne. Od konca lat 60. minionego stulecia
przez okres ponad 20 lat AR przypisywano dziatanie antyzywieniowe, pogarszajace
wskazniki produkcyjne zwierzat gospodarskich. Odnosito si¢ ono wylacznie do AR w
ziarnie zyta, w ktorym zawarto$¢ jest najwicksza sposrod ziarma wszystkich zboz. Badania
dotyczace szkodliwego wptywu AR na parametry produkcyjne zwierzat rozpoczety sie od
bardzo kompleksowych badan zywieniowo-chemicznych Wieringa (1967). Na poczatku
swych badan potwierdzil on znang juz z literatury gorsza przydatno$¢ ziarna zyta w
zywieniu zwierzat monogastrycznych. W ukladzie modelowym ze szczurami
laboratoryjnymi Wieringa (1967) wykazat istotne réznice w spozyciu, przyroscie masy
ciata i wspotczynnikach wykorzystania diety migdzy grupami otrzymujacymi ziarno zyta
oraz jeczmienia stanowigcych glowny sktadnik mieszanki paszowej. Szczury karmione
dieta zytnig miaty wartoS$ci tych wskaznikdw istotnie gorsze, jesli obie diety do§wiadczalne
mialy wyréwnany poziom wszystkich sktadnikow, w tym réwniez witdkna surowego.
Wieringa (1967) wykazat takze, ze frakcja olejowa otrzymana z zyta po 8 godzinnej
ekstrakcji benzyng ekstrakcyjna, czyli eterem naftowym lub acetonem, w temperaturze
ponizej 40°C, dodana do diety zytniej lub diety podstawowej opartej na mace i biatku
ziemniaczanym, istotnie pogarszata przyrost masy ciata i wspotczynnik wykorzystania
diety. Odnotowal on przy tym bardzo wysoka S$miertelno$¢ szczuréw. Podobny
niekorzystny efekt obserwowal, kiedy szczury byly karmione dieta podstawows, z
dodatkiem oczyszczonej frakcji olejowej AR zyta. Badania post mortem wykazaly
nieprawidlowo$ci w wygladzie organdw wewnetrznych u wszystkich szczuréw
karmionych dieta z dodatkiem oleju zytniego, przede wszystkim zmieniony kolor nerek,
ktére byly bardzo jasne z ciemnymi plamami. Podobne ciemne nacieki byty widoczne w
tej grupie zwierzat takze na watrobie, ptucach 1 w jednym przypadku na migsniu sercowym.
Olej zytni dodany w ilosci odpowiadajacej ekwiwalentowi zyta do kontrolnej diety
jeczmienno-kukurydzianej, powodowat istotne zmniejszenie takze wzrostu prosiat,
porownywalne do tego jakie miato miejsce podczas stosowania diety zytniej. Wyniki tych
doswiadczen upowaznity Wieringa (1967) do wnioskowania, ze czynnik odpowiedzialny
za nizsza smakowito$¢ oraz gorsze przyrosty zwierzat karmionych zytem byl roz-
puszczalny w eterze naftowym 1 acetonie i zostal zidentyfikowany jako S-n-alkilo-
rezorcynole.

Negatywny wplyw zyta i zawartych w nim AR byt rowniez wykazany przez Pawlika
iin. (1976) w doswiadczeniach wzrostowych z kurczetami brojlerami. Autorzy ci wyka-
zali, iz wraz ze wzrostem udzialu Zyta w mieszance istotnie malala masa kurczat oraz
zwigkszalo sie zuzycie paszy na 1 kg przyrostu w okresie 0—4 tygodni ich odchowu.
Dodatek do mieszanki kontrolnej preparatu AR, w ilosci odpowiadajgcej pelnej porcji
ziarna zyta surowego, powodowat zwigkszenie zuzycia paszy, jednakze nie obserwowano
zmniejszenia masy kurczat. Z kolei kurczgta karmione zytem poekstrakcyjnym,
traktowanym acetonem, osiagnety najlepsze wyniki produkcyjne, chociaz réznice miedzy
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grupami do$wiadczalnymi byty nieistotne. Stwierdzony przez Pawlika i in. (1976) spadek
poziomu albumin w surowicy krwi i niski poziom seromukoidu oraz powigkszenie watroby
u kurczat, ktorym podawano mieszanke zawierajacg Srute zytnig lub surowy preparat AR,
sugerowaly wg tych autoréw uszkodzenie watroby, jednakze nie notowali oni duzej
$miertelnosci ptakow, tak jak w przypadku dos§wiadczen Wieringa (1967) ze szczurami.
Sedlet i in. (1984) chcac wyjasni¢ przyczyne gorszych wskaznikow wzrostu szczurdw,
ktérym podawano AR przeprowadzili doswiadczenie z zywieniem wymuszonym. Autorzy
ci wykazali, ze spadek przyrostow masy ciata rosngcych szczuréw byt prawie catkowicie
wynikiem zmniejszonego spozycia diety, przy czym stwierdzono takze niewielki efekt
toksyczny AR uzytych w tym doswiadczeniu, ktore byty syntetycznym 5-
pentadecyrezorcynolem. Pogorszenie wskaznikow wzrostu szczurow w badaniach Sedlet i
in. (1984) byto wykazane jednakze tylko w odniesieniu do diet zawierajacych wigcej niz
dwukrotng zawarto$¢ AR oznaczong w ziarnie zyta, a mianowicie 0,26% 1 0,65%.

Wyniki do§wiadczen Wieringa (1967), Pawlika i in. (1976) oraz Sedlet i in. (1984) nie
zostaly potwierdzone w badaniach innych autoréw. Bock i in. (1981) nie stwierdzili r6zni¢
w wysokosci spozycia i przyrostach masy ciata szczurow albinotycznych, ktore karmiono
dietami zawierajacymi albo ziarno zyta, z ktoérego catkowicie wyekstrahowano AR, albo
dieta standardowa, do ktorej dodano wyekstrahowany olej zytni. Podobnie Fernandez i in.
(1973) nie uzyskali poprawy przyrostu wagi kurczat karmionych dietg zytnig pozbawiona
AR. Szereg badan dotyczacych wplywu AR na warto$¢ paszowa zyta zostata
przeprowadzona w latach 80. minionego stulecia w IHAR pod kierunkiem prof. M.
Rakowskiej (Rakowska i in., 1990). Przedmiotem badan byto osiem linii Zyta, otrzymanych
od prof. H. Geigera, o zmniejszonej zawartosci AR (do okoto 600 mg/g) oraz zmiennej
zawarto$ci nienasyconych homologéw (w zakresie od 15 do 34%), pi¢¢ linii zyta o bardzo
zréznicowanej zawartosci AR (od 270 do 1300 mg/g) ze Svalov oraz trzy oczyszczone
preparaty AR, wyizolowane przez dr F. Thuscika odpowiednio z ziarna zyta Dankowskie
Ztote, pszenicy Grana oraz pszenzyta Lasko. Wyniki doswiadczen zywieniowych
przeprowadzonych testem wzrostowym (10-dniowym) z kurczetami przepiorki japonskie;
oraz ze szczurami (14-dniowym) nie wykazaly szkodliwego wptywu AR na wskazniki
produkcyjne tych zwierzat (tab. 3). W badaniach Rakowskiej i in. (1990), podobnie jak w
badaniach Sedlet i in. (1984) szkodliwy wptyw AR na spozycie, przyrost masy oraz
wskaznik zuzycia diety przez szczury zaznaczyt si¢ istotnie dopiero przy podwojonej ilosci
AR w diecie, w stosunku do $redniej ich zawartosci w ziarnie zyta. Nalezy podkresli¢, ze
podobny niekorzystny efekt duzej zawartosci AR w diecie na wskazniki wzrostu mtodych
szczuréOw, byt odnotowany w tych badaniach takze w odniesieniu do preparatéw AR
wyizolowanych z ziarna pszenicy i pszenzyta.

Intensywne prace wielu zespotow wykazaty, iz gtéwnym sktadnikiem ziarna zyta
odpowiedzialnym za jego niska warto$¢ paszowa dla zwierzat monogastrycznych,
w szczegolnosci mtodego drobiu jest frakcja arabinoksylandw rozpuszczalna w wodzie
(Antoniou i Marquardt, 1981; Boros i in., 1985; Fengler i Marquardt, 1988; Annison
1 Choct, 1991; Rakowska, 1994; Boros i in., 1997). W poréwnaniu do innych zbdz ziarno
zyto zawiera najwicksza ilos¢ tych zwigzkéw, ktore charakteryzujac si¢ duza wodo-
chlonnoscig 1 wysoka lepkoscig w Srodowisku wodnym powodujg zmniejszenie spozycia
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paszy, gorsze wykorzystanie zawartych w niej sktadnikow pokarmowych i energetycznych
oraz wydalanie mokrego i lepkiego katu, a w efekcie obnizenie wagi ciata (Raczynska-
Bojanowska i in., 1988; Boros, 2002). Biorgc pod uwage zroéznicowanie zawartosci w
ziarnie, arabinoksylany rozpuszczalne w wodzie sg rowniez odpowiedzialne za
wykorzystanie energii z mieszanek paszowych opartych na ziarnie pszenicy przez kurczgta
brojlery (Choct i Annison, 1992).

Tabela 3
Wyniki dos§wiadczen zywieniowych dotyczace wplywu alkilorezorcynoli (AR) na wskazniki wzrostu
mlodych zwierzat (modyfikacja z Rakowska i in., 1990)
Results of feeding trials on the effect of alkylresorcinols (AR) on growth performance parameters of
young animals (modification from Rakowska et al., 1990)

Zawarto$¢ AR Udzp{ homologéw T Przyrost wagi .
. L nienasyconych Spozycie diety . Wykorzystanie
Dieta W ziarnie - (g/dzien) .
. . . Per cent of (g/dzien) . . diety
Diet AR content in grain s Weight gain .
(mg/ke) unsaturated Diet intake (g/day) (g/day) F/G ratio
gKe homologs giday

Doswiadczenie wzrostowe (10-dniowe) na kurczgtach przepiorki japonskiej (dieta z 80% udziatem Zzyta lub pszenicy)
Growth trial (10-days) on chickens of Japanese quail (diet formulated with 80% of rye or wheat)

1 659 33,6 6,5 1,75 3,71

2 645 27,4 6,1 1,96 3,11

3 635 20,2 6,2 1,39 4,46

4 602 15,2 5,5 1,16 4,74
Pszenica Wheat 890 15,2 6,2 2,03 3,05
LSD = P<0,05 NS 0,47 0,14

Doswiadczenie wzrostowe (14-to dniowe) na szczurach Wistar (dieta z 85% udziatem zyta)
II. Growth trial (14-days) on Wistar rats (diet formulated with 85% of rye)

SV 17/79 272 - 7,86 1,76 4,45
SV 37/79 306 - 7,64 1,41 543
SV 37/79 961 - 7,21 1,44 5,02
SV 37/79 1292 - 7,36 1,76 4,17
LSD = P<0,05 NS NS 0,32

Doswiadczenie wzrostowe (14-to dniowe) na szczurach Wistar z dodatkiem izolatow AR (dieta z 10% poziomem biatka)
111. Growth trial (14-days) on Wistar rats with supplement of AR isolates (diet with 10% of protein level)

. Dodatel'< AR Spozycie diety Przyros't wagt Wykorzystanie
Dieta (g/kg diety) . (g/dzien) .
. (g/dzien) . . diety
Diet AR suplement Diet intake (¢/day) Weight gain F/G ratio
(g/kg diet) gaay (g/day)

Kontrolna kazeinowa — Casein control 0 8,61 3,81 2,26
Kontrolna + AR zyta 1 8,11 3,49 2,32
Control + rye AR 2 7,76* 3,08% 2,52%
Kontrolna + AR pszenzyta 1 8,17 3,40 2,40
Control + triticale AR 2 7,40%* 2,99* 2,47*
Kontrolna + AR pszenicy 1 8,44 3,72 2,27
Control + wheat AR 2 7,72% 3,09* 2,50%*

Warto$ci oznaczone * r6znig si¢ istotnie od wartosci uzyskanych na diecie kontrolne;j
Values with * differ significantly from values of control diet

ALKILOREZORCYNOLE JAKO BIOMARKERY

Korzys$ci spozywania przez cztowieka produktow zbozowych otrzymanych z catego
ziarna zboz zostaly wykazane w wielu badaniach epidemiologicznych i klinicznych
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w przeciagu ostatnich lat. Spozywanie caloziarnowych produktow zbozowych wplywa
na zmniejszenie ryzyka powstawania cukrzycy, otyloSci, chordb serca, czy niektorych
choréb nowotworowych. Dieta bogata w ziarno zbdz i produkty catoziarnowe dostarcza
organizmowi szereg zwigzkow bioaktywnych, w tym kompleks btonnika pokarmowego,
witaminy, sktadniki mineralne, fityniany oraz szereg roznych zwigzkow fenolowych
o silnym dziataniu antyoksydacyjnym (Poutanen, 2012). W celu doktadniejszego poznania
roli produktow catoziarnowych w naszym organizmie, konieczna jest wiedza o ilosci
spozywanych produktow zbozowych w codziennym pozywieniu. Biomarker spozycia
produktéw catoziarnowych mogltby by¢ narzedziem w dalszym dostarczaniu dowodow na
istnienie zaleznosci migdzy wielkos$cig spozycia produktéw catoziarnowych a korzyS$ciami
zdrowotnymi ich spozywania.

Alkilorezorcynole, z uwagi na duzg ich zawarto§¢ w otrebach i calym ziarnie pszenicy,
zyta i innych zb6z wykorzystywanych najczesciej do produkcji zywnosci oraz ze wzgledu
na ich brak w innych produktach roslinnych, zostaly wskazane jako biomarker ilo$ci
spozycia produktow zbozowych (Ross, 2003). Zaproponowano wykorzystanie tych
zwigzkoéw rowniez do badania zrodta pochodzenia spozytych produktow zbozowych. Przy
takim podejsSciu wykorzystano relatywnie staty sktad homologow alkilorezorcynoli w
obrgbie danego gatunku zboza, a bardzo zréznicowany miedzy réznymi gatunkami zboz
(tab. 2). Wskaznikiem zrodta pochodzenia alkilorezorcynoli miatby by¢ stosunek
homologdéw nasyconych C17 do C21 przy catkowitym stezeniu tych zwigzkow fenolowych
W surowym ziarnie i po spozyciu w osoczu krwi, wynoszacy okoto 1,0 w ziarnie zyta, 0,1
w ziarnie pszenicy zwyczajnej i 0,01 w pszenicy twardej (Ross, 2003). W obu przypadkach
mozliwos¢ wykorzystania AR jako biomarkeré6w wiaze si¢ z metabolizmem AR w
organizmie cztowieka (Thtuscik i in., 1990). W miare zwigkszania spozycia produktow
catoziarnowych lub zawierajacych znaczne ilosci otragb, wykazano wzrost st¢zenia
alkilorezorcynoli w osoczu (Ross, 2003). Sa one absorbowane z przewodu pokarmowego
szczuréw, prosiat i ludzi w zakresie 33—79%, prawdopodobnie via uktad limfatyczny.
Wazny jest rowniez fakt, iz zawarto$¢ AR w chlebie zytnim na zakwasie nie ulega zmianie,
co dowodzi braku wptywu zarowno kwasnej fermentacji ciasta jak i samego wypieku na
ich zawarto$¢ w chlebie (Liukokonen i in., 2003). Mniejsze ilosci AR oznaczane w chlebie
w porownaniu do surowca mogg wynikac z tworzenia si¢ kompleksow ze skrobia i przez
to niepelnej ekstrakcji AR powszechnie stosowanymi metodami (Ross, 2003). Catkowity
odzysk AR z pieczywa moze by¢ uzyskany po zastosowaniu ekstrakcji z uzyciem
mieszaniny gorgcego propanolu i wody w stosunku 3:1 v/v (Ross, 2003).

PODSUMOWANIE

W pracy przedstawiono ewoluowanie na przestrzeni ostatniego potwiecza wiedzy
dotyczacej alkilorezorcynoli zawartych w ziarnie zbdz, w szczegdlnosci ich roli
w zywieniu ludzi i zwierzat. Alkilorezorcynole poczatkowo uznane za sktadnik nie-
pozadany w ziarnie paszowym, o szkodliwym wptywie na wzrost i parametry produkcyjne
zwierzat, budzily rowniez obawy o negatywne oddziatywanie na zdrowie ludnos$ci w
krajach, w ktorych tradycyjnie spozywano duze ilosci pieczywa zytniego
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wyprodukowanego z catego ziarna. Opinia taka byla oparta na niskiej warto$ci paszowej
ziarna zyta i wysokiej zawarto$ci w nim AR. W hodowli zyta zapoczatkowano nawet prace
nad zmniejszeniem ich ilo$ci w ziarnie. W miar¢ przybywania wynikéw badan
o czynnikach faktycznie determinujgcych przydatno$¢ zyta w zywieniu zwierzat jak
rowniez o korzysciach zdrowotnych spozywania chleba caloziarnowego i o prozdrowot-
nych wlasciwosciach AR oraz innych zwiazkow fenolowych, znaczenie alkilorezorcynoli
w zywieniu ludzi ulegto drastycznej zmianie. Zwigzki te sa obecnie rozwazane nawet jako
potencjalny biomarker spozycia produktow catoziarnowych.
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