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Streszczenie

Ziarniaki zb6z sg bogatym zrodlem zwigzkow biologicznie aktywnych. Zwiazki te wykazuja wiasci-
wosci przeciwutleniajace, zalezne od ich struktury chemicznej. W artykule przedstawiono wiasciwosci
fizykochemiczne przeciwutleniaczy, chemiczne formy wystgpowania oraz ich zawarto$¢ w ziarniakach:
pszenicy, zyta, owsa, jeczmienia i w nasionach gryki. Scharakteryzowano nastgpujace grupy przeciwutle-
niaczy: witaminy, karotenoidy, zwiazki fenolowe, w tym fenolokwasy i flawonoidy, fitoestrogeny, fitoste-
role, fosforany inozytolu oraz glutation i melatoning oraz przedstawiono ich funkcje jako przeciwutlenia-
czy w zachowaniu homeostazy organizmu. Omoéwiono réwniez wptyw procesoOw przemiatu ziarna oraz
jego obrobki hydrotermicznej na potencjal przeciwutleniajacy produktow zbozowych. Przedstawiono
podstawy powstawania, w reakcji Maillarda, nowych przeciwutleniaczy po obrobce hydrotermicznej
ziarna. Na podstawie potwierdzonej pozytywnej korelacji pomiedzy spozyciem produktow pelnoziarni-
stych a obnizeniem ryzyka wystapienia przewlektych chordb niezakaznych oraz aktualnych zalecen diete-
tycznych rekomendujacych zwigkszone spozycie pelnoziarnistych przetworéow zbozowych, wskazane jest
rozszerzenie badan nad przeciwutleniaczami ziarniakow zb6z oraz wartoécia prozdrowotng petnoziarni-
stych przetworow zbozowych.

Stowa kluczowe: przeciwutleniacze, stres oksydacyjny, ziarniaki zboz, przewlekte choroby niezakazne

Zywnos$¢ a zwiazki biologicznie aktywne

Fundamentalng funkcja zywnosci jest zapewnienie organizmowi cztowieka od-
powiedniej iloSci energii, niezbednych sktadnikow odzywczych oraz dostarczenie kon-
sumentowi satysfakcji wynikajacej z jej spozywania. Kolejna rola wynika z obecnos$ci
w zywnosci substancji bioaktywnych, ktore wptywajg na obnizenie ryzyka zachoro-
wania na wicle przewlektych chordb niezakaznych, m.in. nowotworow, arteriosklerozy
1 cukrzycy typu 2. Zwiazki te moga przyczyniaé si¢ do poprawy zdrowia cztowieka
badz tez odgrywacé istotng role w profilaktyce chorob [20, 26]. Wyniki badan epide-
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miologicznych wskazujg na kluczowa rolg zwigzkoéw biologicznie aktywnych o wia-
sciwosciach przeciwutleniajgcych w obnizaniu ryzyka zapadania na choroby uktadu
krazenia i choroby nowotworowe oraz w spowalnianiu procesOw starzenia si¢ [61,
107]. Rozw¢j tego kierunku badan datuje si¢ od lat 60. XX w., kiedy to etiologi¢ rdz-
nych choréb degeneracyjnych powigzano z reaktywnymi formami tlenu (RFT) [91].
Uwaza si¢, ze przyczyna wielu przewlektych chorob niezakaznych, zwanych tez cywi-
lizacyjnymi, jest naruszenie w ustroju naturalnej réwnowagi pomi¢dzy zachodzacymi
w warunkach fizjologicznych procesami utleniania, bgdacymi podstawg procesow
zyciowych, a procesami przeciwutleniajacymi [8,71]. W stanach zaburzenia tej row-
nowagi dochodzi do dominacji reakcji wolnorodnikowych o charakterze utleniajagcym
[42]. Za stan taki, obecny zarowno w komorkach ro$linnych, jak i w organizmie ludz-
kim, nazywany stresem oksydacyjnym, obwinia si¢ coraz cz¢$ciej reaktywne formy
tlenu, ktorych nadmiar powstaje na skutek ich wzmozonej produkcji z endogennych
zrodet organizmu oraz srodowiskowych czynnikow zewnetrznych. Przyczyna stresu
oksydacyjnego moga by¢ rowniez skomplikowane procesy metabolizowania ksenbio-
tykow [10, 96].

Lista bioaktywnych sktadnikoéw zywnosci o udowodnionych, korzystnych wia-
$ciwosciach zdrowotnych jest dtuga i stale powickszana [110]. Znajduja si¢ na niej
takie sktadniki, jak: btonnik pokarmowy, oligosacharydy, poliole — alkohole wielowo-
dorotlenowe, aminokwasy, peptydy, biatka, wielonienasycone kwasy tluszczowe, wi-
taminy, sktadniki mineralne, cholina i lecytyna oraz substancje fitochemiczne.
W ostatniej dekadzie te ostatnie wzbudzajg szczegodlne zainteresowanie w kontekscie
ich wystepowania w surowcach roslinnych i produktach ich obrobki mechaniczno-
termiczej, jak rowniez ich biodostgpnosci, metabolizmu i ochronnego dziatania w or-
ganizmie cztowieka [117].

Ilo$¢ i aktywno$¢ przeciwutleniaczy obecnych w zywnosci pochodzenia roslinne-
go zalezy od wielu czynnikow. Migdzy innymi od przystosowania roslin do warunkow
srodowiskowych podczas wzrostu i rozwoju oraz od procesow technologicznych, ja-
kim zostaly poddane, zanim otrzymany z nich produkt zostal przetworzony. Przeciwu-
tleniacze obecne w Zywnosci mogg wnosi¢ istotny wktad do uktadu obronnego organi-
zmu cztowieka [8, 25, 55].

Przeciwutleniacze ziarniakow zboz

Przeciwutleniacze sg to zwigzki organiczne, ktore przy matym st¢zeniu, w po-
rOwnaniu z substratem bedagcym obiektem utleniania, znaczgco opdzniajg lub zapobie-
gajg jego utlenianiu [42]. Ziarno zbo6z i produkty jego przerobu zawierajg wiele tego
typu zwigzkow réznigcych si¢ zdecydowanie masg czasteczkowsg. Potencjal przeciwu-
tleniaczy o wysokim ci¢zarze molekularnym ziarniakdéw obejmuje polisacharydy
i bialka. Ziarniaki zb6z zawieraja polisacharydy, ktore inhibitujg utlenianie katalizo-
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wane przez lipooksygenaze kwasu linolenowego w modelowych emulsjach [72]. Bial-
ka mogg rowniez spowalnia¢ utlenianie ttuszczu przez dzialanie jako wygaszacze wol-
nych rodnikow i chelatujgce metale [24].

Przeciwutleniacze wykazujg liczne korzystne funkcje fizjologiczne [4, 66].
Uczestniczac w procesach metabolicznych, wzmacniaja system odpornosciowy i prze-
ciwutleniajacy ustroju, wptywaja na uktady: sercowo-naczyniowy, trawienny, nerwo-
wy 1 oddechowy. Naturalnymi substancjami przeciwutleniajgcymi obecnymi w zywno-
$ci pochodzenia roslinnego sg gldéwnie metabolity wtérne roslin, ktorych rola polega
m.in. na ochronie gatunku przed czynnikami zagrazajacymi jego przetrwaniu w nie-
sprzyjajacych warunkach [44]. Wiele z nich ma wlasciwosci profilaktyczne, a niekiedy
nawet lecznicze. Zwiezty przeglad zwiazkow przeciwutleniajgcych klasyfikowanych
w szerokim spektrum substancji biologicznie aktywnych, wystepujacych w ziarniakach
zb0z, przedstawiono w tab. 1.

Przeciwutleniacze moga wystepowa¢ w zroznicowanym stanie fizykochemicz-
nym w roznych czgsciach morfologicznych ziarniakow zboz, stad tez moga by¢ klasy-
fikowane wg nastepujacych kategorii:

1. Niskoczasteczkowe zwigzki wystepujace w formie wolnej pozbawione chemicz-
nych badz fizycznych oddziatywan z makroczasteczkami matrycy.

2. Zwiazki, ktore sg fizycznie zamknigte w roznych strukturach komorkowych.

Zwiazki, ktore sa chemicznie zwigzane z innymi makromolekutami.

4. Przeciwutleniacze tworzgce nierozpuszczalny przeciwutleniajacy materiat.

Pierwsza grupa obejmuje przeciwutleniacze, ktoére mogg by¢ z tatwoscig wyeks-
trahowane woda lub mieszaning wody z alkoholem metylowym lub etylowym: po-
chodne kwasu cynamonowego i benzoesowego, flawonoidy, taniny hydrolizujace [48,
76, 103, 116]. Tokoferole i kwas askorbinowy zawsze wystepuja w formie wolnej,
jakkolwiek kwas askorbinowy w wyniku utleniania do kwasu dehydroaskorbinowego
moze reagowal z grupami aminowymi biatek, tworzac potaczenia biatko-
dehydroaskorbinian [46].

Druga grupa obejmuje przeciwutleniacze wykazujace niekowalencyjne oddziaty-
wania ze sktadnikami matrycy oraz zwiazki fizycznie zamknigte w strukturach komor-
kowych. Przyktadem mogg by¢ karotenoidy w formie kompleksdéw lipoproteinowych
1 flawonoidy unieruchomione w sieci pektynowej [31, 85].

Do dwoch ostatnich grup nalezg przeciwutleniacze, ktorych rozpuszczalno$é zo-
stata zmodyfikowana na skutek wigzania z makroczasteczkg matrycy. Przyktadem sg
zwigzki fenolowe zwigzane potaczeniami estrowymi z polisacharydowg Sciana komor-
kowa, tworzgce tzw. “antyoksydacyjny blonnik pokarmowy” [19, 81, 104, 117].
Z kolei nierozpuszczalny przeciwutleniajgcy material obejmuje co najmniej trzy duze
grupy zwiazkow: nierozpuszczalne biatka, taniny oraz melanoidyny powstajace w wy-
niku termicznej obrobki ziarna zbo6z [51].

(98]
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Zwiazki biologicznie aktywne ziarniakow zboz.
Biologically active compounds in cereal grains.

Tabela 1l

Przeciwutleniacze

Antioxidants

Fenolokwasy oraz ich estry i glikozydy

Phenolic acids and their esters and glicosydes
Awentramidy / Avenanthramides

Flawonoidy ( gtéwnie flawonoidy gryki)
Flavonoids (maliny buckwheat flavonoids)
Fitoestrogeny (lignany) / Phytoestrogens (lignans)
Fitosterole / Phytosterols

Tokoferole i tokotrienole / Tocopherols and tocotrienols
Karotenoidy / Carotenoids

Melatonina / Melatonin

Fosforany inozytolu / Inositol phosphates
Glutation / Glutathione

Mikroelementy (Fe, Se, Cu, Zn i Mn) wchodzace

w sktad enzymow antyoksydacyjnych (peroksydaza
glutationowa, dysmutaza nadtlenkowa)

Microelements (Fe, Se, Cu, Zn i Mn) in antioxidative
enzymem (glutatione peroxidase, superoxide dismutase)

Klasyczne substancje odzywcze

Traditional nutrients

Witamina E / Witamin E

Witaminy grupy B / Vitamins B

Makro- i mikroelementy (Mg, Fe, Zn, Cu, Mn
i Se)

Macro- and macroelements (Mg, Fe, Zn, Cu,
Mn i Se)

Niezbgdne kwasy ttuszczowe (NNKT) / Essen-
tials fatty acids (EFA)

Substancje przeciwodzywcze

Antinutrients

Fosforany inozytolu / Inositol phosphates
Taniny (gryka, jgczmien)

Tannins (buckwheat, barley)

Alkilofenole / Alkilphenols

Inhibitory enzymow (proteaz i amalaz)
Enzyme inhibitors (protease and amylase)
Hemaglutyniny / Hemagglutinis

Fagopirytole gryki / Fagopyritols in buckwheat

Zwiazki o aktywnoS$ci hormonalnej
Hormonally active compounds

Fitoestrogeny (lignany) / Phytoestrogens (lignans)
Fitosterole / Phytosterols

Substancje nieodzywcze
Non-nutrient components
Btonnik pokarmowy / Dietary fibre
Skrobia oporna / Resistant starch
Oligosacharydy / Oligosaccharides
Inulina / Inulin

Zrédlo:/ Source: opracowanie wlasne na podstawie [28, 125, 126, 127] / the authors’ study on the basis of

[28, 125, 126, 127].

Funkcja przeciwutleniaczy w zachowaniu homeostazy organizmu

W prawidlowych warunkach fizjologicznych w komoérkach organizmu utrzymuje
si¢ wzglgdna réwnowaga pomigdzy poziomem wytworzonych rodnikow tlenowych
a aktywnoscig przeciwutleniaczy. W nastgpstwie zachwiania homeostazy komorek
zachodzacych w stanach stresu, stanach zapalnych czy zaburzen fizjologicznych wzra-
sta produkcja wolnych rodnikow, prowadzac bezposrednio do stresu oksydacyjnego [7,
23].

Wolne rodniki inicjujg zagrozenia i choroby powodowane zmianami oksydatyw-
nymi we frakcji ttuszczowej, biatkowej i kwasow nukleinowych. W patogenezie cu-
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krzycy gtéwne hipotezy wyjasniajace zwigzek migdzy wysokim stezeniem glukozy we
krwi a rozwojem cukrzycy obejmujg m.in. stres oksydacyjny i nieenzymatyczng glika-
cj¢ biatek. Efektem glikacji biatek jest powstanie trwatych i niecodwracalnych konco-
wych produktéw zaawansowanej glikacji. Uszkodzenia tkanek, spowodowane nagro-
madzeniem szkodliwych produktow nieenzymatycznej glikacji biatek, sg jedng z przy-
czyn powstawania wielu schorzen cukrzycowych, takich jak: choroby krazenia, uszko-
dzenia nerek, zmiany w siatkowce oka, objawy stopy cukrzycowej i zmiany w struktu-
rze kolagenu. Produkty nieenzymatycznej glikacji biatek akumulujg si¢ w tkankach
wraz z wiekiem, co wskazuje na mozliwos$¢ udziatu tego procesu w starzeniu organi-
zmu [1]. Jednym z kierunkéw zapobiegania tym niekorzystnym zmianom, indukowa-
nym zaréwno przez stres oksydacyjny, jak rowniez przez procesy nieenzymatycznej
glikacji biatek, moze by¢ profilaktyka powigzana z wtasciwg dietg zawierajacg pod-
wyzszony poziom substancji przeciwutleniajgcych o korzystnym oddziatywaniu na
organizm konsumenta [7, 53].

Organizm ludzki posiada wlasny system zabezpieczajacy przed toksycznym dzia-
faniem wolnych rodnikow w postaci grupy endogennych antyoksydantow, ktory jednak
z wiekiem stabnie. Mozna go wzmacnia¢, stosujac diete bogata w egzogenne przeciw-
utleniacze, tym samym wzmacniajac zdolno$¢ przeciwutleniaczy do: bezposredniej
reakcji z wolnymi rodnikami, wygaszania i dezaktywacji wolnych rodnikéw, nasilenia
dysmutacji wolnych rodnikow do zwiazkéw o znacznie mniejszej reaktywnosci, chela-
towania metali prooksydacyjnych, redukcji substancji prooksydacyjncyh, wzmagania
aktywnos$ci enzymatycznej, inhibicji enzymow prooksydacyjnych, wygaszania reak-
tywnych grup karbonylowych, ograniczajac procesy nieenzymatycznej glikacji biatek.

Dostarczenie wystarczajacej ilosci tych zwigzkéw w diecie jest jednym z podsta-
wowych warunkow wlasciwego zywienia i dobrego zdrowia [38]. Drugim waznym
kierunkiem jest zmiana nawykow zywieniowych niezbednych w skutecznej profilakty-
ce chorob uktadu krazenia i cukrzycy. Nowe kierunki rozwoju piekarstwa, dotychczas
gléwnie ograniczone do wprowadzania na rynek ciemnego pieczywa czy tez jasnego
zawierajacego dodatki suszonych owocoéw badz nasion bogatych w zwiazki biologicz-
nie aktywne (pestki stonecznika, dyni, btonnik jabtkowy itp.), ciagle napotykaja na
stereotypowe zachowania konsumentdéw i1 wybor pieczywa jasnego, bedacego rezulta-
tem nie tyle §wiadomos$ci konsumenckiej, co braku informacji o koniecznosci zmian
nawykow zywieniowych spoteczenstwa [69, 115].

Przeciwutleniacze o zasadniczym znaczeniu dla konsumenta

Do najbardziej skutecznych przeciwutleniaczy zalicza si¢ witaminy C i E, karote-
noidy, kwas fitynowy oraz liczng grupg¢ zwiazkow fenolowych. Znaczenie i dzialanie
witaminy C i E jest powszechnie znane, aczkolwiek nowe spojrzenie na terapeutyczng
role tokotrienoli, ktore w ziarniakach zb6z wystepujg w ilosciach wigkszych niz toko-
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ferole, wymaga oddzielnego opracowania. Z aktualnym stanem wiedzy czytelnik moze
zapoznac si¢ ze specjalistycznej monografii [120].

Karotenoidy sa zwigzkami nadajgcymi z6ttg, pomaranczowsg i czerwong barwe
owocom, warzywom i ziarniakom niektorych zboz. Zwiazki te wykazujg cenne wila-
sciwosci biologiczne, najlepiej udokumentowana jest ich aktywno$¢ prowitaminowa
[38]. Pod wzgledem chemicznym zbudowane sg z o$miu jednostek izoprenowych.
Dzieli si¢ je na dwie podstawowe grupy:

— karoteny — zawierajag w czasteczce 11 sprzezonych wigzan podwojnych np.
B-karoten, a-karoten, y-karoten i likopen;

— ksantofile — zawieraja w czasteczce tlen w formie grup karbonylowych, epoksy-
dowych i hydroksylowych jak: zeaksantyna, luteina, wioloksantyna i kapsantyna.

Karotenoidy sa glownymi zwigzkami barwnymi ziarniakow zbo6z. Wystepuja
w matych ilosciach we wszystkich cze$ciach anatomicznych ziarniakow, gtownie
w zarodkach [64]. Podstawowym barwnikiem ziarniakoOw pszenicy jest zotta luteina
oraz jej mono- i diestry z kwasami tluszczowymi (np. z kwasem palmitynowym), kto-
rych wzajemne stosunki zalezg od gatunku i odmiany pszenicy. Zawarto$¢ karotenoi-
déw w bielmie skrobiowym pszenicy jarej wynosi okoto 3,5 mg/kg, a w ozimej okoto
2,4 mg/kg. W obydwoch gatunkach dominujgcym karotenoidem jest luteina [64]. Na-
tomiast frakcja karotenoidow zyta sktadata si¢ z a-karotenu, poli-cis-likopenu B, lutei-
ny, epoksydow ksantofili (5,6-epoksyluteiny) oraz taraksantyny, ktora wystepuje
gtéwnie w zarodku w ilosci 2,8-7,6 mg/kg. Z kolei w owsie stwierdzono wystepowanie
5,6-epoksyluteiny i taraksantyny [33, 34].

Charakterystyka chemiczna zwigzkow fenolowych

Zwiazki fenolowe stanowig liczng 1 wazng grupe potaczen o silnych witasciwo-
Sciach przeciwutleniajacych. Powszechnie wystepuja w Swiecie roslin i stanowig zna-
czacy sktadnik pozywienia. Dzielone sg ze wzglgdu na podstawowy szkielet weglowy
na: kwasy fenolowe, flawonoidy, stilbeny i lignany.

Dziatanie przeciwutleniajace fenoli polega na ich zdolno$ci taczenia si¢ z meta-
lami, zwlaszcza z zelazem i miedzia (chelatowanie), umozliwiajacej ich udziat w en-
zymatycznych procesach utleniania. Mogg tez dziata¢ jako tzw. ,,wygaszacze wolnych
rodnikow", oddajgc elektron tym wysoko aktywnym grupom [43]. Dzi¢ki zdolnosci do
przenoszenia protonow i elektronow zwigzki fenolowe nie tylko same ulegajg utlenia-
niu, ale rébwniez poprzez chinony powstajagce w wyniku ich utleniania mogg posredni-
czy¢ w utlenianiu zwigzkow niereagujacych bezposrednio z tlenem. Efektywnos$¢ prze-
ciwutleniajgca zwigzkow fenolowych zalezy jednak w duzej mierze od ich struktury.
Reakcje utleniania polifenoli maja charakter zlozony, a ich przebieg zalezy od rodzaju
1 lokalizacji podstawnikoéw. Pierwszym etapem jest oderwanie wodoru z grupy hydrok-
sylowej 1 utworzenie rodnikow fenoksylowych, stosunkowo trwalych ze wzglgdu na



PRZECIWUTLENIACZE ZIARNIAKOW ZBOZ 11

mozliwos¢ przemieszczania si¢ tadunku w pierscieniu. Rodniki fenoksylowe moga
ulega¢ dalszemu utlenieniu do chinonow albo, w zaleznosci od warunkéw i budowy,
moga uczestniczy¢ w innych reakcjach charakterystycznych dla rodnikow, takich jak
dimeryzacja, podstawienie rodnikowe lub reakcje z innymi rodnikami. Wtasciwosci te
umozliwiajg stosowanie zwigzkow o charakterze fenoli jako przeciwutleniaczy [99].

Kwasy fenolowe

Kwasy fenolowe w ro$linach wystepuja gtownie w formie zwigzanej, jako ele-
menty ztozonych struktur lignin i tanin hydrolizujacych oraz w postaci estrow i gliko-
zydow. Pod wzgledem struktury podstawowego szkieletu weglowego kwasy fenolowe
sg pochodnymi kwasu benzoesowego i cynamonowego wystepujacymi w formie wol-
nej, estrow 1 glikozydow, z ktérych sa uwalniane w wyniku hydrolizy kwasnej, alka-
licznej 1 enzymatyczne;j.

Wolne kwasy wystepuja najczesciej w niewielkich ilosciach, a ich stgzenie zalezy
od gatunku i stopnia dojrzatosci rosliny. Ogolng pule kwaséw fenolowych w ziarnia-
kach zboz tworza kwasy fenylokarboksylowe (p-hydroksybenzoesowy, salicylowy,
protokatechowy, wanilinowy, galusowy i elagowy) i kwasy fenylopropenowe (kawo-
wy, p-kumarowy, ferulowy, synapinowy), tworzace tzw. fenolokwasy [6, 128].
W ziarniakach zb6z dominujagcym kwasem fenolowym jest kwas trans-ferulowy. Ziar-
niaki zbdz, takich jak: pszenica, Zyto, jeczmien, owies i gryka sga zasobne w kwasy
fenolowe [62, 117]. Najwiecej tych zwigzkow zawieraja otrgby i cale ziarniaki [11].

W badaniach Zielinskiego i wsp. [125, 127] wykazano, ze najwicksza zawarto$¢
zwigzkow fenolowych wystepuje w orzeszkach gryki odmiany Kora (2,69 mg kate-
chin/g), nastepnie w ziarniakach owsa odmiany Stawko (1,64 mg katechin/g) oraz zyta
odmiany Dankowskie Zlote (1,39 mg katechin/g), a zdecydowanie najmniej tych
sktadnikow stwierdzono w pszenicy odmiany Hernika (0,53 mg katechin/g). Zawarto$¢
kwasu ferulowego w ziarniakach pszenicy i zyta jest najwicksza i wynosi odpowiednio
3,62 ng/g s.m. oraz 16 pg/g s.m., rownie istotna jest zawarto$¢ kwasu wanilinowego
(zyto 0,82 pg/g s.m.) i p-kumarowego (pszenica 0,70 ug/g s.m., zyto 0,46 ug/g s.m.),
natomiast kwas kawowy i synapinowy wystepuja w najmniejszych ilosciach [6, 37,
73, 100, 127]. Pochodne kwasow fenolowych sg glownymi przeciwutleniaczami ziar-
niakdéw zbo6z. Zawartos¢ wolnych i potaczonych wigzaniem estrowym kwasow feno-
lowych w ziarniakach zyta (54,6 ug/g), owsa (30,1 ug/g) byta wigksza niz w pszenicy
(10,1 ug/g) i jeczmieniu (6,5 ug/g) [126].

Aktywno$¢ przeciwutleniajgca fenolokwasow jest zalezna od liczby grup hydrok-
sylowych w czasteczce 1 moze by¢é wzmocniona przez efekty sferyczne. Pochodne
kwasu cynamonowego sa bardziej efektywnymi przeciwutleniaczami niz pochodne
kwasu benzoesowego [6, 38]. Odpowiedzialne sg one za wygaszaniee wolnych rodni-
kéw, ochrong lipidoéw i1 bialek przed peroksydacja, jak rowniez majg zdolno$¢ do che-
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latowania jonéw metali z grupy przejsciowej, katalizujagcych reakcje utlenienia [93, 99,
117, 126]. Zwiazki te chronig tym samym organizm czlowieka przed stresem oksyda-
cyjnym i zapobiegajg rozwojowi przewleklych chorob niezakaznych m. in. miazdzycy
naczyn oraz zmianom nowotworowym [7, 52].

Unikalng, wystepujaca tylko w owsie, grupe pochodnych kwaséw cynamono-
wych (p-kumarowego, ferulowego i kawowego) i kwasu antranilowego, 5-hydroksy-
antranilowego 1 5-hydroksy-4-metoksyantranilowego stanowig awentramidy [128].
Grupa ta obejmuje co najmniej 25 réznych zwiazkéw wystepujacych w platkach
owsianych oraz 20 w tusce. Ich zawartos¢ moze dochodzi¢ do 300 mg/kg [21, 29].
Réznorodnosé budowy chemicznej awentramidow wskazuje, ze moga one spetniaé
funkcje przeciwutleniaczy zaré6wno w uktadach polarnych, jak i niepolarnych [16].
Aktywnos¢ biologiczna syntetycznych awentramidow — tylko takie zwigzki opisywano
dotychczas w literaturze — przejawiala si¢ dziataniem przeciwalergicznym, przeciwhi-
staminowym i przeciwastmatycznym. Wymienione przejawy wigza¢ mozna z aktyw-
nos$cig przeciwutleniajacg awentramidow [26].

Flawonoidy

Stanowig liczg grupe zwiazkow zawierajacych w czasteczce uktad difenylopropa-
nowy ztozony z dwdch pierscieni benzoesowych, potaczonych pierscieniem heterocy-
klicznym lub tancuchem trojweglowym. Sa bardzo rozpowszechnione w $wiecie roslin
i znacznie zréznicowane pod wzgledem struktury i wlasciwosci. Ich wspdlng cecha jest
charakterystyczny szkielet weglowy C6 - C3 - C6. Flawonoidy charakteryzuja si¢ wie-
loma farmakologicznymi i biologicznymi wlasciwo$ciami prozdrowotnymi. Sg to
przede wszystkim dziatania przeciwzapalne, przeciwalergiczne, przeciwzakrzepowe,
przeciwwirusowe oraz przeciwkancerogenne, przeciwutleniajace, diuretyczne, detok-
sykacyjne 1 wiele innych [66, 100].

Prozdrowotne witasciwosci flawonoidow wynikaja gtéwnie z ich funkcji przeci-
wutleniajacych i zdolnosci do modyfikowania enzyméw odpowiedzialnych za dziata-
nie immunologiczne, kancerogenez¢ i transformacje komoérkowe. Wiele flawonoidow
hamuje peroksydacje lipidow, poprawia czynno$¢ srodblonka naczyniowego, hamuje
agregacje ptytek krwi i napigcie mig$ni otaczajacych tgtnice w chorobach uktadu na-
czyniowego, a w zakresie zapobiegania nowotworom ogranicza uszkodzenia DNA,
proliferacje komorek i wzrost guzow [100]. Wiasciwosci przeciwutleniajace antocyja-
ndéw przejawiajg si¢ w regulacji metabolizmu kwaséw thuszczowych w komodrkach
watroby oraz aktywnosci cytochromu P 450. Sezamina — jeden z najwazniejszych
zwigzkow tej grupy hamuje tworzenie aminorodnika ponadtlenkowego we krwi, jest
takze inhibitorem hydroksylazy tokoferolu [38, 54].

Z chwilg stwierdzenia udzialu wolnych rodnikéw w patogenezie przewleklych
chorob niezakaznych wzrosto zainteresowanie zwigzkami fenolowymi jako potencjal-



PRZECIWUTLENIACZE ZIARNIAKOW ZBOZ 13

nymi przeciwutleniaczami [99, 109]. Poprzez grupy funkcyjne flawonoidy mogg two-
rzy¢ kompleksy z metalami. Hamujg w ten sposdb zdolnos¢ metali cigzkich do katali-
zowania reakcji utleniania i proces powstawania wolnych rodnikéw. Polifenole reagu-
jac z jednoatomowym tlenem, unieczynniajg go i ograniczajg zdolnos¢ zapoczatkowy-
wania wolnorodnikowych reakcji tancuchowych [100]. Zwigzki polifenolowe tatwo
oddajg wodor grupy hydroksylowej, ulegaja utlenianiu, dziatajgc jako przeciwutlenia-
cze. Redukujg nadtlenki i wodorotlenki oraz unieczynniaja wolne rodniki [91].

Flawonoidy, ze wzglgedu na réznice w budowie chemicznej, podzielono na: fla-
wony, flawonole (katechiny i proantocyjanidyny), flawanony, flawanole, antocyjany,
izoflawony i chalkony (forma posrednia) [38, 89]. Podstawowe roznice strukturalne
pomiedzy podgrupami flawonoidow polegaja na odmiennym stopniu utlenienia pier-
$cienia y-piranowego.

W ziarniakach zboz flawonoidy wystepuja w bardzo matych ilosciach. Ich obec-
no$¢ stwierdzono gtéwnie w okrywie owocowo-nasiennej, komorkach aleuronowych,
tusce (owsa) 1 czasem w zarodku [33]. Jedynie jeczmien zawiera wigksze ilosci flawo-
noidow, gltownie katechin oraz proantocyjanidyn [5, 112]. Monomery, dimery i trimery
flawonoli — stanowia 58 - 68 % catkowitej puli polifenolowej [82]. Gtownym zwigz-
kiem polifenolowym w ziarniakach pszenicy, wyizolowanym juz w latach 30. XX w.,
jest trycyna (5,7,4’-trihydroksy-3°,5’-dimetoksy flawon) [3]. W przeciwienstwie do
podstawowych zb6z (pszenica, zyto, jgczmien 1 owies) gryka wyrdznia si¢ zdecydowa-
nie pod wzgledem wystepowania i zawartosci flawonoidow [51, 120]. W tusce grycza-
nej (okrywie owocowej) stwierdzono wystepowanie 6 flawonoidow: rutyny, kwercety-
ny, orientyny, izoorientyny, witeksyny i izowiteksyny, ktorych sumaryczna zawartosc
dochodzi do 740 mg/kg suchej masy. Z kolei w kaszy gryczanej obecna jest tylko ruty-
na i izowiteksyna w ilosciach do 188 mg/kg suchej masy [128].

Fitoestrogeny ziarniakow zb6z

Terminem fitoestrogeny okresla si¢ grupe zwigzkow pochodzenia roslinnego
o budowie niesteroidowej, ktore wykazuja duze powinowactwo do receptorow ludz-
kich estrogenow, dzigki czemu mogg one skutecznie konkurowac¢ z estrogenami o do-
step do receptoréw. Do fitoestrogenow zalicza si¢ izoflawony, lignany, kumestany
1 laktony kwasu rezorcylowego. Zwiazki te rozmieszczone sg gldwnie w zewngtrznej
warstwie ziarniakéw, bogatej w blonnik pokarmowy oraz w warstwie aleuronowej, co
ma duze znaczenie podczas procesu przemiatu ziarna na make.

W ziarniakach zb6z oraz w przetworach bogatych w blonnik zidentyfikowano li-
gnany oraz niewielkie ilosci izoflawonow. Sposrod izoflawonow w okrywie owocowo-
nasiennej ziarniakow pszenicy i owsa zidentyfikowano w formie wolnej oraz w postaci
glikozyddéw genisteing i daidzeing [22, 119]. Glowng grupe fitoestrogenow zbdz two-
rzg lignany — zwigzki bedace pochodnymi fenylopropanu (zbudowane sg z 2 jednostek
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fenylopropanowych). W ziarniakach zbdz stwierdzono obecnosé¢ diglukozydu sekoizo-
larycyrezynolu (SDG) 1 matairezynolu (MDG). W wyniku hydrolizy uwalniany z nich
jest sekoizolarycyrezynol (SECO) i matairezynol (MAT). Sg to gtdéwne lignany zbdz,
stad tez w literaturze spotyka si¢ najwiecej danych o ich zawarto$ci zarbwno w ziarnie,
jak 1 w otrgbach. SECO 1 MAT nie wykazuja aktywno$ci estrogenowej, natomiast po
demetylacji przez mikroflorg jelitowg czlowieka sa przeksztatcane do enterodiolu oraz
enterolaktonu [83]. Zawarto$¢ lignandw w ziarniakach zbo6z jest niewielka 1 waha si¢
od 2 do 7 mg/kg, przy czym najbogatszym ich zrédtem jest zyto. Zawarto$¢ lignanow
w zbozach jest zdecydowanie mniejsza niz w nasionach Inu, natomiast wigksza niz
w warzywach i1 owocach, z wyjatkiem brokutéw, marchwi, czosnku oraz truskawek
i zurawiny [5, 83].

Fitosterole

Sterole nalezg do alkoholi alicyklicznych z grupy steroidow. Sterole roslinne (fi-
tosterole) w btonach komorkowych roslin odgrywaja analogiczng funkcje do tej, jaka
pei cholesterol w btonach komérkowych zwierzat. Dotychczas w literaturze opisano
okoto 250 roéznych fitosteroli, ale tylko kilka z nich ze wzgledu na duza zawartos¢
w zywnoS$ci ma istotne znaczenie [9, 59]. W ziarniakach zb6z oraz w przetworach zbo-
zowych fitosterole stanowig niewielki udzial frakcji niezmydlajacych sig lipidow
i wystepuja w postaci wolnej, estréw lub glukozydoéw. Wsrod estrow wymienia sig¢
potaczenia fitosteroli z kwasami hydroksycynamonowymi, gtownie z kwasem ferulo-
wum 1 p-kumarowym. Do najwazniejszych fitosteroli obecnych w ziarniakach zbo6z
nalezy PB-sitosterol, stigmasterol, kampesterol, A’-awenasterol, A’-awenasterol oraz
kampestanol i -sitostanol. Dwa ostatnie zwigzki reprezentujg grup¢ steroli nasyco-
nych, nazywanych fitostanolami.

Ziarniaki zb6z 1 ich cze$ci morfologiczne sg bogatym zrodlem fitosteroli. Gtow-
nym fitosterolem jest B-sitosterol, ktory stanowi 55 % wszystkich steroli obecnych
w zbozach [18]. Najmniej fitosteroli zawiera owies [95]. Natomiast zawarto$¢ fitosta-
noli, wystepujacych gtownie w okrywie owocowo-nasiennej ziarniakOw pszenicy
1 zyta, moze osiggac 20 % wszystkich steroli. Mate ilo$ci fitosteroli sg rowniez w gryce
[68]. Zawartos¢ fitosteroli w réznych czesciach morfologicznych ziarniakow zbdéz ma
wplyw na ich zawartos¢ w produktach przemiatu, a w produktach przemiatu z Zyta
i pszenicy jest dodatnio skorelowana z zawartoscig zwigzkéw mineralnych w postaci
popiotu [95]. Dostepne dane o zawartosci fitosteroli i fitostanoli w zbozach i produk-
tach zbozowych zamieszczono w tab. 2.

Fitosterole jako przeciwutleniacze zapobiegaja procesom oksydacyjnym zacho-
dzacych w tluszczach jadalnych, przedtuzajac ich trwato$¢ [36]. Ograniczajg takze
niekorzystne zmiany zachodzace w ttuszczach podczas smazenia [15]. Prozdrowotne
dziatanie fitosteroli jako sktadnikoéw diety przejawia si¢ w obnizaniu poziomu chole-
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sterolu we krwi poprzez zmniejszenie jego absorpcji w przewodzie pokarmowym.
Fitosterole, zwlaszcza (3-sitosterol, na skutek podobienstwa strukturalnego do choleste-
rolu, wywotuje w stosunku do niego silny efekt konkurencyjny prowadzacy do obnize-
nia jego absorpcji w jelicie cienkim [59, 68].

Tabela 2

Zawartos¢ gtownych fitosteroli i fitostanoli ogétem w niektorych produktach zbozowych [mg/100 g s.m.].
Total contents of major phytosteroles and phytostanols in some cereal products [mg/100 g dm].

Materiat B-Sitosterol | Kampesterol [ Stigmasterol | Stanole Suma
Material B-Sitosterol | Campesterol | Stigmasterol Stanols Total
Zarodki pszenne |3 41> 93,9'2 322 16,8> 3443
Wheat germs
Pszenica Otreby | 1 |
Wheat Bran 99,0 36,4 7,2 - 142,6
Maka pszenna 1.2 12 1.2 2
Wheat flour 18,9 4,7 4.4 0,1 28,1
. Otreby 42,0 14,02 2.4 11,0% 69.4
Zyto Bran
R -
e Maka Zytnia 48,1123 17,0123 3,312 18,323 86,7
Rye flour
, Otreby 36,32 6,312 1,72 2,02 46,3
Owies Bran
Oat i
a Maka owsiana 28,0° 5,0° ; 3,0° 36,0
Oat flour
Jeczmien | Maka jeczmienna | 1 |
Barley Barley flour 32.8 12,7 1.9 ) 474
Gryka Maka gryczana ) 5 ) )
Buckwheat | Buckwheat flour 260 8.8 2.2 14,5 >3

Zrodho:/ Source: opracowanie whasne na podstawie [' 18, 291, * 96] / the authors’ study on the basis of
[' 18,291, °96].

Fosforany inozytolu

Dominujaca forma fosforanow inozytolu w ziarniakach zbdz i nasionach gryki
jest heksafosforan mio-inozytolu zwany réwniez kwasem fitynowym. Zawartos¢ fosfo-
randw inozytolu w zbozach nie jest statla i nawet w obrgbie jednego gatunku moze
zmienia¢ si¢ w zaleznos$ci od warunkow klimatycznych i stosowanego nawozenia,
a fityna moze wystgpowaé w ziarniakach takze w formie czg¢$ciowo zhydrolizowanej
[70, 102, 103]. W ziarnach pszenicy, jeczmienia, owsa i ryzu obecnos$¢ heksafosforanu

inozytolu zostala oznaczona w zakresie od 10,9 mg/g w zycie do 7,1 mg/g w jeczmie-
niu [128].
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Fosforanom inozytolu do niedawna przypisywano tylko negatywne wlasciwosci,
gdyz ograniczajg one przyswajalnos¢ poliwalentnych kationéw metali z powodu two-
rzenia kompleksow [45]. Wskutek tego, ze kompleksy te sg nierozpuszczalne, a takze
niedostatecznie hydrolizowane w przewodzie pokarmowym przez fitaze pochodzaca
z flory bakteryjnej przewodu [58], zmniejsza si¢ przyswajalnos$¢ i wykorzystanie przez
organizm ludzki makroelementow, takich jak: wapn i magnez oraz takich mikroelem-
tow, jak: cynk, zelazo, miedz i mangan. Jednakze wtasnie zdolnos¢ fosforanow inozy-
tolu do chelatowania sktadnikéw mineralnych o udowodnionym prooksydacyjnym
charakterze dzialania sprawia, ze zaliczane sa do grupy przeciwutleniaczy. Antyoksy-
dacyjne dziatanie heksafosforanu mio-inozytolu i prawdopodobnie jego niektoérych
nizszych form polega na wigzaniu jonéw metali ziem przejsciowych, uniemozliwiajac
zachodzenie reakcji Fentona w jelicie grubym, gdzie bakterie jelitowe wytwarzaja
znaczne ilo$ci anionorodnika ponadtlenkowego i nadtlenku wodoru [94].

Glutation i melatonina

Glutation (GSH, y-L-glutamylo-L-cysteinylo-L-glicyna) jest powszechnie wyste-
pujacym tripeptydem obecnym w komoérkach bakterii, roslin oraz zwierzat, gdzie spet-
nia wiele waznych funkcji [112]. Wytwarzany jest glownie w cytosolu, mitochon-
driach, a u ro$lin takze w plastydach. Jego stezenie w komorkach eukariotycznych
waha si¢ od 1 do 10 mmol/dm’ i w zwiazku z tym reaguje skuteczniej z wolnymi rod-
nikami i innymi oksydantami niz inne przeciwutleniacze, ktore wystgpuja zazwyczaj
w stezeniach duzo nizszych [10]. Zwiazek ten charakteryzuje si¢ dwiema cechami. Po
pierwsze, w jego czasteczce wystepuje wigzanie peptydowe pomigdzy grupa
v-karboksylowg glutaminy a grupg aminowa cysteiny, dlatego tez jest odporny na dzia-
tanie wewnatrzkomoérkowych peptydaz. Po drugie, w czasteczce glutationu obecna jest
grupa tiolowa nalezaca do reszty cysteinowej, ktora nadaje glutationowi aktywnos$¢
przeciwutleniajacg [10]. Dzigki niej glutation reaguje bardzo tatwo z wolnymi rodni-
kami nadtlenkowymi oraz z rodnikami organicznymi. Dodatkowo grupa tiolowa gluta-
tionu moze reagowacé z ksenbiotykami w wyniku reakcji sprz¢gania.

Ziarniaki zb6z zawierajg niewielkie ilosci glutationu [114]. Najwigcej GSH wy-
stepuje w nasionach gryki (162 mg/kg), ziarniaki pszenicy zawieraja o okoto 27 %
mniej GSH, za§ w ziarniakach zyta zawartos$¢ tego zwigzku odpowiada tylko potowie
jego zawartosci w gryce. Najmniej GSH wystepuje w ziarniakach owsa i jeczmienia
[124]. Glutation obecny w produktach przemialu ziarna wplywa na wiasciwosci
otrzymanego z nich ciasta. Jako czynnik redukujacy poprawia jakos¢ glutenu, tym
samym korzystnie wptywa na wtasciwosci fizyczne ciasta [74, 75].

Melatonina, hormon stanowiacy integralng cze$¢ zegara biologicznego organi-
zmu, w znaczacych ilosciach wystepuje rowniez w ziarniakach zboz [125, 126]. Jej
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zawarto$¢ w ziarniakach zboz jest wigksza w pordwnaniu z zawartoscig stwierdzong
w warzywach i owocach [127].

Zielinski 1 wsp. [128] stwierdzili wyst¢powanie znacznych ilosci melatoniny
w ziarniakach jgczmienia i owsa oraz w nasionach gryki (0,2 - 0,4 ug/kg), natomiast
w ziarniakach pszenicy i zyta byly one 2-3 razy mniejsze.

Obrobka mechaniczna ziarna zb6z a zawarto$¢ przeciwutleniaczy

Obrobka mechaniczna ziarna zbdz obejmuje procesy czyszczenia powierzchnio-
wego, obtuskiwania (oddzielenie niepozadanych czgsci badz wydzielenie czgéci ziarna,
jak zarodki czy otreby) oraz procesy przemiatu na make. Maki z pelnego przemiatu
ziarna niewiele roznig si¢ pod wzgledem sktadu chemicznego od ziarna, stad ich pro-
dukcja nie prowadzi do strat przeciwutleniaczy [122]. Sg one mieszaning wszystkich
czesci anatomicznych ziarna: bielma, warstwy aleuronowej, wickszej czesci okrywy
owocowo-nasiennej oraz calego zarodka, co podwyzsza ich warto$¢ odzywcza. Maki
catoziarnowe ze wzgledu na proces oksydacji lipidéw pochodzacych z rozdrobnionych
zarodkow majg krotszy okres przechowywania w poréwnaniu z makami gatunkowymi.
Ponadto charakteryzuja si¢ ciemniejsza barwa [2, 34, 35, 56, 60]. W odrdznieniu od
przemiatu na maki catoziarnowe przemiat ziarna na maki gatunkowe (jasne) jest proce-
sem ztozonym i wieloetapowym. W produktach zbozowych gotowych do spozycia,
charakteryzujacych si¢ duzym stopniem rozdrobnienia wynikajagcym z prowadzonego
procesu technologicznego, zwiazki bioaktywne i sktadniki odzywcze sg bardziej do-
stepne dla enzymow trawiennych, przez co wzrasta ich przyswajalnosc.

Obserwowana obecnie zwigkszajaca si¢ produkcja mak z petnego przemiatu ziar-
na oraz wigkszy udziat produktéw zbozowych petnoziarnistych w codziennej diecie
odpowiada aktualnym trendom zwigzanym z zapotrzebowaniem konsumentéw na
zywno$¢ bogata w zwiazki przeciwutleniajagce [28]. Przeciwutleniacze zbdz sg skon-
centrowane w zewnetrznych cze$ciach ziarniaka oraz w zarodku i dlatego te wiasnie
frakcje wykazuja najwyzszg pojemno$¢ przeciwutleniajaca [125].

Pod wzglgdem zywieniowym obrobka mechaniczna ziarna zbdz zwigzana z obtu-
skiwaniem 1 przemiatem na maki wyciggowe (jasne), usuwajgca zewngtrzne czesci
ziarniaka (wraz z warstwg aleuronowa) oraz zarodka, powodujac utrate zaréwno
zwiagzkow przeciwutleniajacych, jak i btonnika pokarmowego, oceniana jest przez
dietetykow jako zjawisko negatywne [34, 47]. Straty substancji przeciwutleniajacych
zachodzace podczas obrdbki mechanicznej zboz nie sg jednak zwigzane z procesami
ich degradacji, substancje te przechodza do frakcji otrgb, czynigc je atrakcyjnym dla
konsumenta posrednim produktem przemiatu ziarna.
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Obrobka hydrotermiczna ziarna zbéz a zawarto$¢ przeciwutleniaczy

Obrobka hydrotermiczna odgrywa zasadniczg role w ksztaltowaniu ostatecznej
wartos$ci zywieniowej i1 sensorycznej bogatej gamy produktéw zbozowych. Dla kon-
sumenta wazne jest, aby produkty te miaty pozadane walory sensoryczne, jak rowniez
dostarczaty podstawowych sktadnikéw odzywczych, witamin, makro- i mikroelemen-
tow oraz innych zwigzkoéw bioaktywnych, w tym przeciwutleniaczy [123].

Pierwsze kompleksowe badania dotyczace wptywu proceséw termicznych na za-
warto$¢ przeciwutleniaczy w zbozach przeprowadzit Zielinski i wsp. [126]. Wykazali
oni, ze zawarto$¢ fenolokwasow, zwtaszcza kwasu ferulowego dominujacego w ziarnie
zb6z, wzrasta po procesie ekstruzji nawet pigciokrotnie, podczas gdy zawarto$¢ pozo-
statych zwiazkow przeciwutleniajacych (zredukowany glutation, inozytol, melatonina,
tokoferole) gwattownie zmniejsza si¢. Podobnie proces suszenia dojrzewajacych ziar-
niakow zyta wplynat nieznacznie na zwigkszenie ilosci kwasu ferulowego w koncowej
fazie dojrzewania tego ziarniaka [118]. Rowniez karotenoidy sa wrazliwe na procesy
hydrotermiczne, ktore, oprocz zmniejszania ich zawarto$ci w produkcie, moga takze
prowadzi¢ do pojawienia si¢ r6znych proporcji form izomerycznych, jak to ma miejsce
w przypadku B-karotenu, ktory pod wptywem obrobki termicznej przechodzi z formy
trans P-karotenu w forme cis B-karotenu. Guzman-Tello i Cheftel [41] stwierdzili po-
nadto 50 % redukcje zawarto$ci trans P-karotenu po ekstruzji surowcow pszennych
zachodzacej w temperaturze od 125 do 200 °C.

Popularne obecnie w technologii zywnos$ci hydrotermiczne procesy ekstruzji, sto-
sowane do przerobu surowcow zbozowych, prowadzg do zréznicowanej aktywnosci
przeciwutleniajgcej otrzymanych produktow. Zmiany te zalezg od temperatury i wil-
gotnosci wsadu do ekstrudera [39, 40].

Obrobka hydrotermiczna moze prowadzi¢ do obnizenia stopnia strawnosci badz
tez do powstawania toksycznych lub mutagennych zwiagzkow. Z drugiej jednak strony
moga powstawac zwiazki, ktore charakteryzujg si¢ prozdrowotnymi wiasciwosciami
i oddziatuja korzystnie na organizm cztowieka. Podczas termicznego przetwarzania
zb0z zachodzi szereg przemian chemicznych inicjowanych bezposrednia reakcja po-
miedzy grupa karbonylowa lub hemiacetalowa cukrow redukujacych a grupa aminowa
aminokwasow lub peptydow. Proces ten jest bardzo ztozony i prowadzi do powstania
zwigzkow odpowiedzialnych za smak, zapach oraz atrakcyjnos¢ produktéw spozyw-
czych, a nosi nazwe reakcji Maillarda [84]. Podczas obrobki termicznej poczatkowo
formowane w nich produkty przegrupowania Amadori moga, w zaleznosci od czasu
i temperatury procesu, ulega¢ reakcjom degradacji do wysoce reaktywnych zwigzkow
a-dikarbonylowych (glioksal, metyloglioksal). W wyniku ich reakcji z aminokwasami
tworzg si¢ dalsze produkty posrednie zwane zaawansowanymi koncowymi produktami
glikacji (AGEs — z ang. Advanced Glycation End-products), ktére w reakcji Steckera
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ulegajg degradacji do aldehydow [107]. AGEs sg wlasciwie wynikiem glikooksydacji,
ale mogg by¢ rowniez koncowymi produktami oksydacji lipidow (ALEs — z ang. Ad-
vanced Lipooxidation End-products) [57]. Wigkszos¢ AGEs zostala wyizolowana
z uktadow modelowych, mniej natomiast z zywnosci (AGEs egzogenne) czy uktadow
biologicznych (AGEs endogenne). Do tej pory nie udato si¢ ustali¢ struktur chemicz-
nych zaawansowanych koncowych produktow glikacji pochodzacych z zywnosci
(AGEs egzogenne) [80].

Waznymi zwigzkami powstajacymi w reakcji Maillarda, obejmujacymi cykliza-
cje, dehydratacje 1 kondensacje s3 zwigzki barwne. W zalezno$ci od ich masy cza-
steczkowej dzieli si¢ je obecnie na dwie klasy: zwigzki niskoczasteczkowe oraz mela-
noidyny — wysokoczasteczkowe polimery lub kopolimery o masie do 100 000 Da [14].
Melanoidyny sg szeroko rozpowszechnione w produktach Zzywnos$ciowych, ktéorym
w wyniku obrobki termicznej nadajg bragzowy kolor 1 wplywajg na ich jakos¢. W za-
leznosci od substratow biorgcych udziat w ich wytworzeniu melanoidyny moga obej-
mowa¢ zwigzki zlozone gléwnie ze szkieletu weglowodanowego z kilkoma pierscie-
niami nienasyconymi i zwigzkiem azotowym lub zwigzki majace strukture biatka pota-
czong z chromoforem [14]. Struktura chemiczna melanoidyn nie zostata do konca po-
znana pomimo udanych prob wyizolowania i oczyszczenia ich z kawy, sosu sojowego,
ciemnego piwa i stodu [76]. Jednym z wazniejszych aspektow dotyczacych wystepo-
wania melanoidyn w zywnos$ci sg ich wlasciwosci przeciwutleniajace, ktore moga
wptywaé na dlugos¢ okresu przechowywania produktow zywnosciowych [79] oraz na
procesy fizjologiczne zachodzace in vivo. Wiaze si¢ to z dziataniem melanoidyn jako
substancji wykazujacych dziatanie przeciwutleniajace [86], antymutagenne [30], obni-
zajace poziom cholesterolu [98] oraz stymulujace wzrost bakterii jelitowych [14]. Me-
lanoidyny moga by¢ réwniez alternatywa w antybiotykowej terapii stosowanej przeciw
Helicobacter pylori [49]. Dotychczas poznanym produktem koncowego etapu reakcji
Maillarda, ktory budzi duze zainteresowanie wynikajace z jego wlasciwosci przeciwu-
tleniajacych i przeciwnowotworowych jest pronylo-L-lizyna (2,4-dihydroksy-2,5-
dimetylo—1-(5—acetoamino—5-metoksykarbonylopentyl)-3-okso-2H-pirol) [ 76, 110].

Podsumowanie

Produkty zbozowe spozywane sa przez ludzi od wiekdw — najstarsze trawy o na-
sionach maczystych byly znane juz okoto 10 tysigcy lat temu. Wspotczesnemu czto-
wiekowi zboza i ich przetwory dostarczaja w dziennej racji pokarmowej okoto 30 %
energii i bialka oraz okolo 54 % weglowodandw. Oprocz sktadnikdéw energetycznych
sg one bogatym zrédlem licznych substancji bioaktywnych. Cze$¢ tych substancii,
zar6wno o charakterze odzywczym, jak i nieodzywczym, z uwagi na swa budowe
chemiczng wykazuje wlasciwosci przeciwutleniajace.
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Uwzgledniajac obecne zalecenia dietetyczne, wskazujgce na zwigkszenie spozy-
cia produktéw zbozowych pelnoziarnistych, badanie substancji przeciwutleniajacych
zb0z jest aktualnie bardzo waznym zagadnieniem naukowym. Zajmujac si¢ obecnoscia
przeciwutleniaczy w ziarniakach zbdz oraz wptywem obrobki mechanicznej i hydro-
termicznej na ogo6lng pulg zwigzkdéw przeciwutleniajacych, obecnych w produktach
zbozowych, powinno si¢ uwzgledniaé wszystkie korzystne i niekorzystne aspekty.
Procesow hydrotermicznego przetwarzania zbdz nie nalezy rozpatrywac tylko z punk-
tu widzenia niekorzystnych strat przeciwutleniaczy obecnych w wyjsciowym surowcu,
albowiem w ich trakcie ma miejsce powstawanie takze nowych zwigzkow, takich jak
produkty reakcji Maillarda, zidentyfikowane w produktach ekstrudowanych czy tez
w bragzowej skorce chleba [13, 88]. Te ostatnie budza szczegodlne zainteresowanie ba-
daczy z uwagi na stwierdzong ich aktywno$¢ przeciwutleniajaca [32, 87]. Ponadto
stwierdzenie pozytywnej korelacji pomigdzy zwigkszonym spozyciem produktow zbo-
zowych pelnoziarnistych a obnizeniem zachorowan na nowotwory i choroby uktadu
krazenia wskazuje na kierunki dalszych badan w tej waznej dla zdrowia spotecznego
dziedzinie [11, 12,63, 108, 126].

Praca finansowana ze srodkow projektu MNiSzW nr 1885/B/P01/2008/35 oraz
projektu REFRESH ,, Odblokowywanie potencjatu Instytutu Rozrodu Zwierzqt i Badan
Zywnosci dla wzmocnienia integracji z Europejskq Przestrzenig Badawczq i rozwoju
regionu” w pakiecie "ZDROWIE - Zywienie i srodowisko dla zapewnienia komfortu
zycia”.

Literatura

[1] Ahmed N.: Advanced glycation endproducts — role in pathology of diabetic complications. Diabetes
Research and Clinical Practice, 2005, 67, 3-21.

[2] Ambroziak Z.: Produkcja piekarsko-ciastkarska. Cz. 2. WSiP, Warszawa 1999.

[3] Anderson J.A., Perkin A.G.: The yellow coloring matter of Khapli wheats, Triticum dicoccum. Can.
J. Res., 1932, 7, 285-291.

[4] Andlauer W., Furst P.: Does cereal reduce the risk of cancer? Cereal Foods World, 1999, 44 (2), 76-
78.

[5] Andlauer W., Furst P.: Antioxidative power of phytochemicals with special reference to cereals.
Cereal Foods World, 1998, 5, 356-360.

[6] Andreasen M.F., Christensen L.P., Meyer A.S., Hansen A.: Release of hydrocinnamic and hydro-
benzoic acids in rye by commercial plant cell wall degrading enzyme preparations. J. Sci. Food
Agric., 1999, 79, 411-413.

[7] Ball S.: Antyoksydanty w medycynie i zdrowiu cztowieka. Wyd. Medyk, Warszawa 2001.

[8] Barnes J., Davison A.: Resistance to air pollutants: from cell to community. In: Handbook of Func-
tional Plant Ecology. F.I. Pugnaire and F. Valladares (eds). Marcel Dekker, Inc, USA, 1999, 735-
770.

[9] Bartosz G.: Rola antyoksydantdw w homeostazie organizmu. Antyoksydanty w zywnosci — aspekty
technologiczne i zdrowotne. Mat. IT Konf. Nauk. ,,Zywno$¢ a zdrowie”. £6dz 1999, ss. 18-22.



PRZECIWUTLENIACZE ZIARNIAKOW ZBOZ 21

[10]
(1]

[12]
[13]
[14]

[15]

Bartosz G.: Druga twarz tlenu. PWN, Warszawa 2004, ss. 156-157.

Baublis A.J., Lu C., Clydesdale F.M., Decker E.A.: Potential of wheat-based cereals as a source of
dietary antioxidants. J. Am. Coll. Nutr., 2000, 19, 308S-311S.

Bingham S.A., Atkinson C., Liggins J.: Phyto-o estrogens — where we now ? Br. J. Nutr., 1998, 79,
393-406.

Borrelli R.C., Fogliano V.: Bread crust melanoidins as potential prebiotic ingredients. Mol. Nutr.
Food Res., 2005, 49, 673-678.

Borrelli R.C., Mennella C., Barba F.: Characterization of coloured compounds obtained by enzymat-
ic extraction of bakery products. Food Chem. Toxicol., 2003, 41, 1367-1374.

Boskou D., Morton I.: Effect of plant sterols on the rate of deterioration of heated oils. J. Sci Food
Agric., 1976, 27, 928-932.

Bratt K., Sunnerheim K., Bryngelsson S.: Avenanthramides in oats (4vena sativa L.) and structure-
antioxidant activity relationships. J. Agric. Food Chem., 2003, 51, 594-600.

Bravo L.: Polyphenols: chemistry, dietary source, metabolism and nutritional significance. Nutr.
Rev. 1998, 56, 317-333.

Bryngelsson S., Johnsson M., Normen L., Dutta P., Andersson H.: Plant sterols in cereals products.
In: Bioactive inositol phosphates and phytosterols in foods. Sandberg A-S., Andersson H., Amado R.
(Eds), COST 916, Second Workshop, Goteborg 1997, pp. 131-134.

Bunzel M., Ralph J., Martia J.M., Hatfield R.D., Steinhart H.: Diferulates as structural components
in soluble and insoluble cereal dietary fibre. J. Sci. Food Agric., 2001, 81, 653-660.

Chu K.O., Chan K.P., Wang C.C.: Green tea catechins and their oxidative protection in the rat eye. J.
Agric. Food Chem., 2010, 58 (3), 1523-1534.

Collins F., McLachlan D., Blackwell B.: Oat phenolics: avenalumic acids, a new group of bound
phenolics acids from oat groat and hulls. Cereal Chem., 1991, 68, 184-189.

Cornwell T., Cohick W., Raskin L.: Dietary phytoestrogens and healt. Phytochemistry, 2004, 65,
995-1016.

Czeczot H.: Flawonoidy — naturalne antyoksydanty w naszej diecie. Zyw. Cztow. i Metab,. 2000, 27
(4), 372-383.

Decker E.A.: Antioxidant mechanism. In: Akoh C.C., Min D.B. (eds). Food Lipids. N. York: Marcel
Dekker, 1998, pp. 397-421.

De Temmerman L., Vandermeiren K., D’Haese D.: Ozone effects on trees, where uptake and detoxi-
fication meet. Dendrobiology, 2002, 47, 11-21.

Devlin J.P.A., Hargrave K.D.: Pulmonary and antiallergic drugs; design and synthesis. In: Pulmo-
nary and Antiallergic Drugs., Devlin J.P.A. (eds), Wiley, Chichester 1985.

Dubbels R., Reiter R.J., Klenke E., Goebel A., Schnakenberg E., Ehlers C., Schiwara H.-W., Schloot
W.: Melatonin in edible plants identified by radioimmunoassay and by high performance liquid
chromatography-mass spectrometry. J. Pineal Res., 1995, 18, 28-31.

Edge M.S., Jones J.M., Marquart L.: A new life for whole grains. J. Am. Diet. Assoc., 2005, 105
(12), 1856-1860.

Emmons C.L., Peterson D.M.: Antioxidant activity and phenolics content of oat as affected by culti-
var and location. Crop Sci., 2001, 41, 1676-1681.

Faist V., Erbersdobler H.F.: Metabolic transit and in vivo effects of melanoidins and precursors
compounds deriving from a Maillard reaction. Annals Nutr. Metab., 2001, 45, 1-12.

Faulks RM, Southon S.: Carotenoids, metabolism and disease. In: Wildman R.E.C. (edt) Handbook
of Nutraceuticals and Functional Foods, CRC Press LLC, Boca Raton, 2001, pp. 143-156.

Fogliano V.: Characterization of coloured compounds obtained by enzymatic extraction of bakery
products. Food Chem. Toxicol., 2003, 41, 1367-1374.

Gasiorowski H.: Jeczmien — chemia i technologia. PWRIL, Poznan 1997.



22

Henryk Zielinski, Bohdan Achremowicz, Malgorzata Przygodzka

[34]
[35]
[36]

[37]
[38]

[39]

[40]

[41]

Gasiorowski H.: Zyto — chemia i technologia. PWRIL, Poznan 1994.

Gasiorowski H.: Pszenica — chemia i technologia. PWRIL, Poznan 2004.

Gordon M., Magos P.: The effect of sterols on the oxidation of edible oils. Food Chem., 1983, 10,
141-147.

Graf F.: Antioxidant potential of ferulic acid. Free Rad. Biol. Med., 1992, 13, 435-448.

Grajek W (red.): Przeciwutleniacze w zywnosci — aspekty zdrowotne, technologiczne, molekularne i
analityczne. WNT, Warszawa 2007.

Gumul D., Korus J., Achremowicz B.: Influence of extrusion parameters on nutritional and non-
nutritional components of new rye cultivars. EJPAU, 2007, 10 (1), 24.

Gumul D., Korus J., Achremowicz B.: Wplyw ekstruzji na zawarto$¢ polifenoli oraz aktywno$¢
przeciwrodnikowsg i przeciwutleniajaca ziaren zyta (Secale cereal L.). Acta Sci. Pol., Technol. Ali-
ment., 2007, 6 (4), 103-111.

Guzman-Tello R., Cheftel J.C.: Colour loss during extrusion cooking of beta-carotene —wheat flour
mixes as an indicator of the intensity of thermal and oxidative processing. Intl. J. Food Sci. Technol,,
1990, 25 (4), 420-434.

Halliwell B., Aeschbach R., Loliger J., Aruoma O.I.: The characterization of antioxidants. Food
Chem. Toxicol., 1995, 33 (7), 601-617.

Hanczakowski P.: Fenole — substancje antyodzywcze czy prozdrowotne. Biul. Inf. 1Z., 2002, 4, 33-
39.

Harborne J.B.: Ekologia biochemiczna. PWN, Warszawa 1997.

Harland B.F., Morris E.R.: Phytate: a good or bad food component. Nutr. Res.,1995, 15, 733-754.
Hasenkopf K, Ronner B, Hiller H, Pischetsrieder M.: Analysis of glycated and ascorbylated proteins
by gas chromatography-mass spectrometry. J. Agric. Food Chem., 2002, 50, 5697-5703.

Heinio R.L, Liukkonem K.H., Katina K., Myllymaki O., Poutanen K.: Milling fractionation of rye
produces different sensory profile of both flour and bread, Lebensm.-Wiss. U.-Technol., 2003, 36,
577-583.

Herrmann K.: Occurrence and content of hydroxycinnamic and hydroxybenzoic acid compounds in
foods. Crit. Rev. Food Sci. Nutr., 1989, 28, 315-347.

Hiramoto S., Itoh K., Shizuuchi S., Kawachi Y.: Melanoidin, a food protein-derived advanced Mail-
lard reaction product, suppresses Helicobacter pylori in vitro and in vivo. Helicobacter, 2004, 9, 429-
435.

Hofmann T.: Studies on the relationship between molecular weight and the color potency of frac-
tions obtained by thermal treatment of glucose amino acid and glucose/protein solutions by using ul-
tracentrifugation and color dilution techniques. J. Agric. Food Chem., 1998, 46, 3891-3895.
Holasova M., Fiedlerowa V., Smrcinova H., Orsak M.: Buckwheat — the source of antioxidant activi-
ty in functional foods. Food Res. Int., 2002, 35, 207-211.

Hollman P.C.H.: Evidence for health benefis of plant phenols: local or systemiceffects? J. Sci. Food
Agric., 2001, 81, 842-852.

Horubata A.: Pojemno$¢ przeciwutleniajaca i jej zmiany w procesach przetwarzania owocow i wa-
rzyw. Przem. Ferm. Owoc. Warz., 1999, 3, 30-32.

Ide T., Kushiro M., Takahashi Y.: Sesamin, a sesame lignin, as a potential serum lipid-lowering food
component. JARQ, 2003, 3, 151-158.

Jacob R.A. The integrated antioxidant system. Nutr. Res., 1995, 15 (5), 755-766.

Jankowski S.: Surowce maczne i kaszowe. WNT, Warszawa 1988, ss. 26-33.

1 Januszewski A.S., Alderson N.L., Metz T.O., Thorpe S. R., Baynes J.W.: Role of lipids in chemical

modification of proteins and development of complications in diabetes. Biochem Soc. Trans., 2003,
31, 1413-1416.



PRZECIWUTLENIACZE ZIARNIAKOW ZBOZ 23

[58]

[59]

[60]
[61]

[76]

[77]

(78]

[79]

Jany K.D.: Mechanisms of the degradation of inositol phosphates in the gut. In: Proceed. Int. Conf.
Bioavailability: “Nutritional, Chemical and Food Processing Implications of Nutrient Availability”,
Ettlingen, Germany,1993, pp. 58-62.

Jong A., Plat J., Mensink R.P.: Metabolic effects of plant sterols and stanols. J. Nutr. Biochem.,
2003, 14, 362-369.

Jurga R.: Przetworstwo zboz. WSiP, Warszawa 1997, ss. 5-28.

Kaliora A.C., Dedoussis G.V.: Natural antioxidant compounds in risk factors for CVD. Pharmacol.
Res., 2007, 56, 99-109.

Karamaé¢ M., Amarowicz R., Weidner S.: Anioxidant activity of rye caryopses and embroyes ex-
tracts. Czech. J. Food Sci., 2001, 20 (6), 209-214.

Knight I., Eden A.: A revive of clinical effect of phyto-o estrogens. Obsterics and Ginecology. 1996,
87, 897-904.

Konopka I., Czaplicki S., Rotkiewicz D.: Differences in content and composition of free lipids and
carotenoids in flour of spring and winter wheat cultivated in Poland. Food Chem., 2006, 95, 290-
300.

Kopcewicz J., Lewak S.: Podstawy fizjologii roslin. PWN, Warszawa 1998, ss. 188-205.

Koztowska K., Troszyniska A.: Rola naturalnych substancji nieodzywczych pochodzenia roslinnego
jako sktadnikow zywnoéci funkcjonalnej. Zywnosé. Technologia. Jako$é, 1999, 4 (21), 63-74.
Krikorian R., Shidler M.D., Nash T.A., Kalt W.: Blueberry supplementation improves memory in
older adults. J. Agric. Food Chem., 2010, 58 (7), 3996-4000.

Krkoskova B., Mrazova Z: Prophylactic components of buckwheat. Food Res. Int., 2005, 38, 561-
568.

Lang R., Jebb S.A.: Who consumes whole grains and how much? Proc. Nutr. Society. 2003, 62, 123-
127.

Lantzsch H.J.: Untersuchungen uber Ernahgungsphysiologische Effekte des Phytats bei Monogastri-
en (Ratte, Schwein). Ubers. Tierenahrung, 1990, 18, 197-212.

Lawrence J., Machlin P.D.: Critical assessment of the epidemiological date concerning the impact of
antioxidant nutrients on cancer and cardiovascular disease. Crit. Rev. Food Sci. Nutr., 1995, 35, 41.
Lehtinen P., Laakso S.: Antioxidative — like effect of different cereals and cereal fractions in aque-
ous suspension. J. Agric. Food Chem., 1997, 45, 4606-4611.

Lempereur 1., Rouaur X., Abecassis J.: Arabinoxylan and ferulic acid variation in durum wheat
(Triticum durum) and distribution in milling fractions. J. Cereal Sci., 1997, 25, 103-107.

Li W., Bollecker S.S., Schofield J.D.: Glutathione and related thiol compounds. 1. Glutathione and
related thiol compounds in flour. J. Cereal Sci., 2004, 39, 205-212.

Li W., Tsiami A.A., Bollecker S.S., Schofield J.D.: Glutathione and related thiol compounds. II. The
importance of protein bound glutathione and related protein-bound compounds in gluten proteins. J.
Cereal Sci, 2004, 39, 213-224.

Lindenmeier M., Faist V., Hofmann T.: Structural and functional characterization of pronyl-lysine, a
novel protein modification in bread crust melanoidins showing in vitro antioxidative and phase I/II
enzyme modulating activity. J. Agric. Food Chem., 2002, 50, 6997-700.

Lindenmeier M., Hofmann T.: Influence of baking conditions and precursor supplementation on the
amounts of the antioxidant pronyl-L-lysine in bakery products. J. Agric. Food Chem., 2004, 52 (2),
350-354.

Manach C, Scalbert A, Morand C, Remesey C, Jimenez L.: Polyphenols: food sources and bioavail-
ability. Am. J. Clin. Nutr., 2004, 79, 727-747

Manzocco L., Calligaris S., Mastrocola D., Nicoli M.C., Lerici C.R.: Review of non enzymatic
browning and antioxidant capacity in processed foods. Trends Food Sci. Technol., 2001, 11, 340-
346.



24

Henryk Zielinski, Bohdan Achremowicz, Malgorzata Przygodzka

[80]

[81]

[82]

[83]

[86]
[87]
[88]
[89]
[90]

[91]

[97]

[98]
[99]
[100]

[101]

Matiacevich S.B., Santagapita P.R., Buera P.M.: Fluorescence from the Maillard reaction and its
potential applications in food science. Crit. Rev. Food Sci. Nutr., 2005, 45 (6), 483-495.
McKeehen J.D., Busch R.H, Fulcher R.G.: Evaluation of wheat (Triticum aestivum L.) phenolic
acids during grain development and their contribution to Fusarium resistance. J. Agric. Food
Chem., 1999, 47, 1476-1482

McMurrough I., Loughrey M.J., Hennigan G.P.: Content of (+)-catechin and proanthocyanidins in
barley and malt grain. J. Sci. Food Agric., 1983, 34, 62-71.

Meagher L.P., Beecher G.R.: Assessment of data on lignan content of foods. J. Food Compos.
Anal., 2000, 13, 935-947.

Michalska A., Zielinski H.: Produkty reakcji Maillarda w zywnosci. Zywnos¢. Nauka. Technolo-
gia. Jakos¢, 2007, 2 (51), 5-16.

Miglio C., Chiavaro E., Visconti A., Fogliano V., Pellegrini N.: Effects of different cooking meth-
ods on nutritional and physicochemical characteristics of selected vegetables. J. Agric. Food
Chem., 2008, 56, 139-147.

Morales F.J., Jimenez-Perez S.: Free radical scavenging capacity of Maillard reaction products as
related to colour and fluorescence. Food Chem., 2001, 72, 119-125.

Morales F.J., Jimenez-Perez S.: Peroxyl radical scavenging activity of melanoidins in aqueous
systems. Eur. Food Res. Technol., 2004, 218, 515-520.

Nicoli M.C., Anese M., Parpinel M., Franceschi S., Lerici C.R.: Loss and/or formation of antioxi-
dants during food processing and storage. Cancer Lett., 1997, 114, 1-4.

Nijveldt R.: Flawonoids a review of probable mechanism of action and potential applicantions.
Am. J. Clin. Nutr., 2001, 74, 418-425.

Oszmianski J.: Polifenole jako naturalne przeciwutleniacze w zywnos$ci. Przem. Spoz., 1995, 3,
94-96.

Parke D.V.: Nutritional antioxidants and disease prevention: mechanisms of action. In: Basu T.K.,
Temple N.J., Garg M.L., (eds).: Antioxidants in Human Health and Disease. Wallingford, UK:
CAB International, 1999, pp. 1-13.

Peterson D.M., Hahn M.J., Emmons C.L.: Oat avenathramides exhibit antioxidant activities in
vitro. Food Chem., 2002, 79, 473-478.

Phillippy B.Q., Graf E.: Antioxidant functions of inositol 1,2,3-trisphosphate and inositol 1,2,3,6-
tetrakisphosphate. Free Rad. Biol. Med., 1997, 22 (6), 939-946.

Piironen V., Toivo J., Lampi A.M.: Natural sources of dietary plant sterols. J. Food Compos.
Anal., 2000, 13, 619-624.

Pryor W.A.: The antioxidant nutrients and disease prevention — what do we know and what do we
need to find out? Am. J. Clin. Nutr., 1991, S53, 391-393.

Quilez J., Garcia-Lorda P., Salas-Salvado J.: Potential uses and benefits of phytosterols in diet:
present situation and future directions. Clin. Nutr., 2003, 22 (4), 343-351.

Ragot F.I.J., Russel G.F., Schneeman B.O.: Effect of Maillard reaction products on bile acid-
binding plasma and hepatic lipids and weight of gastrointestinal organs. J. Agric. Food Chem.,
1992, 40, 1634-1640.

Rice-Evans C.A., Miller N.M., Paganda G.: Structure-antioxidant activity relationships of flavo-
noids and phenolic acids. Free Radic. Biol. Med., 1996, 20 (7), 933-956.

Rosicka-Kaczmarek J.: Polifenole jako naturalne antyoksydanty w zywnosci. Przegl. Piek. Cuk.,
2004, 6, 12-16.

Rybka K., Sitarska J., Raczynska-Bojanowska K.: Ferulic acid in rye and wheat grain and grain
dietary fibre. Cereal Chem., 1993, 70, 55-59.

Saastamoinen M., Plaami S., Kumpulainen J.: B-glucan and phytic acid content of oats cultivated
in Finland. Acta Agric. Scand., Sect. B, Soil and Plant Sci., 1992, 42, 6-11.



PRZECIWUTLENIACZE ZIARNIAKOW ZBOZ 25

[102]

[103]

[104]
[105]

[106]

[107]
[108]

[109]

[110]
[111]
[112]
[113]
[114]

[115]

[116]

[117]

[118]
[119]

[120]

[121]

Salunkhe D.K., Kadam S.S.: Handbook of World Food Legumes: Nutritional, Chemistry, Pro-
cessing, Technology and Utilization. CRC Press, Boca Raton, Florida, USA, 1989.
Sanchez-Moreno C., Cao G., Ou B., Prior R.L.: Anthocyanin and proanthocyanidin content in
selected white and red wines. Oxygen radical absorbance capacity comparison with nontraditional
wines obtained from highbush blueberry. J. Agric. Food Chem., 2003, 51, 4889-4896.
Saura-Calixto F.: Antioxidant dietary fiber product: A new concept and a potential food ingredient.
J. Agric. Food Chem.,1998, 46, 4303-4306.

Serafini M., Bellocco R., Wolk A., Ekstrom A.M.: Total antioxidant potential of fruit and vegeta-
bles and risk of gastric cancer. Gastroenterology, 2002, 123, 985-991.

Silvan M.J., van de Lagemaat J., Olano A., del Castillo M.D.: Analysis and biological properties
of amino acid derivates formed by Maillard reaction in food. J. Pharmaceut. Biomed., 2006, 41,
1543-1551.

Slavin J.L.: Mechanisms for the impact of whole grain foods on cancer risk. J. Am. Coll. Nutr.,
2000, 19, 300-307.

Smith [.K., Vierheller T.L., Thore C.A.: Assay of glutathione reductase in crude tissue homoge-
nates using 5,5-di-thiobis (2-nitrobenzic acid). Anal. Biochem., 1988, 175, 408-413.

Somoza V., Wenzel E., Lindenmeier M., Grothe D.: Influence of feeding malt, bread crust, and
a pronylated protein on the activity of chemopreventive enzymes and antioxidative defence pa-
rameters in vivo. J. Agric. Food Chem., 2005, 53, 8176-8182.

Swiderski F., Kolanowski W.: Zywno$¢ funkcjonalna i dietetyczna. W: Zywno$¢ wygodna i zyw-
no$¢ funkcjonalna. Red. F. Swiderski. WNT, Warszawa 1999, s. 28.

Tai CH-Y., Ho CH-T.: Influence of glutathione oxidation and pH on thermal formation of Mail-
lard-type volatile compounds. J. Agric. Food Chem., 1998, 46, 2260-2265.

Tamagawa K., lizuka S., Ikeda A., Koike H.: Antioxidative acticity of proanthocyanidins isloted
frrom barley bran. J. Jap. Society Food Sci. Technol., 1999, 46, 106-110.

Valencia E., Marin A., Hardy G.: Glutathion-nutritional and pharmacological viewpoints: Part IV,
Nutrition, 2001, 17, 783-784.

Van Drunen K.: Using dried fruits to add essential nutrients to cereals, bars and breads. Cereal
Food World, 2002, 47, 311-313.

Ververidis F., Trantas E., Douglas C., Vollmer G.: Biotechnology of flavonoids and other phe-
nylpropanoid-derived natural products. Part I: Chemical diversity, impacts on plant biology and
human health. Biotechnology Journal, 2007, 2, 346-387.

Vitaglione P., Napolitano A., Fogliano V.: Cereal dietary fibre: a natural functional ingredient to
deliver phenolic compounds into the gut. Trends Food Sci. Technol., 2008, 19, 451-463.

Weider S., Amarowicz R., Karama¢ M., Fraczek E.: Changes in endogenus phenolic acids during
development of Secale cereale caryopses and after dehydratation treatment of unripe rye. Plant
Physiol. Biochem., 2000, 38, 595-602.

Wu Q., Wang M., Simon J.E.: Analytical methods to determine phytoestrogenic compounds. J.
Chromatogr., 2004, 812, 325-355.

Zielinska D., Zielinski H.: Low molecular weight antioxidants and other biologically active com-
ponents of buckwheat seeds - invited review. Eur. J. Plant Sci. Biotechnol., 2009, 3, (SI 1), 29-38.
Zielinski H.: Tocotrienols: distribution and sources cereals - role in human health. In: Tocotri-
enols: Vitamin E Beyond Tocopherols (eds. R. R. Watson & V. R. Preedy). CRC Press, Taylor &
Francis Group; Boca Raton, FL, AOCS Press, 2009, pp. 23-42.

Zielinski H., Ceglinska A.: Wptyw obrobki mechanicznej na zawarto$¢ przeciwutleniaczy w ziar-
nach zbdz. W: Przeciwutleniecze w zywnos$ci — aspekty zdrowotne, technologiczne, molekularne
i analityczne. Red. W. Grajek. WNT, Warszawa 2007, ss. 467-470.



26 Henryk Zielinski, Bohdan Achremowicz, Matgorzata Przygodzka

[122] Zielinski H., Ceglinska A., Michalska A.: Przemiany przeciwutleniaczy w czasie obrobki hydro-
termicznej ziarna zbdz i surowcOw zbozowych. W: Przeciwutleniacze w zywnosci — aspekty
zdrowotne, technologiczne, molekularne i analityczne. Red. W. Grajek. WNT, Warszawa 2007, ss.
478-484.

[123] Zielinski H., Honke J., Troszynska A., Koztowska H.: The reduced/oxidised glutathione status as
a potential index of oxidative stress in mature cereal grain. Cereal Chem., 1999, 76 (6), 944-948.

[124] Zielinski H., Koztowska H.: Antioxidant activity and total phenolics in selected cereal grains and
their different morphological fractions. J. Agric. Food Chem., 2000, 48, 2008-2016.

[125] Zielinski H., Koztowska H., Lewczuk B.: Bioactive compounds in the cereal grains before and
after hydrothermal processing. Innov. Food Sci. Emerg. Technol., 2001, 2/3, 159-169.

[126] Zielinski H., Lewczuk B., Koztowska H.: Melatonin in cereal grains as a potential cancer preven-
tion agent. In: Dietary Anticarcinogens and Antimutagens. Chemical and Biological Aspects. I.T.
Johnson and G.R. Fenwick (eds). The Royal Society of Chemistry, Athenaeum Press Ltd, Gates-
head, Tyne and Wear, UK, 2000, pp. 266-273.

[127] Zielinski H., Michalska A.: Wystgpowanie przeciwutleniaczy w ziarniakach zbo6z (pszenica, jgcz-
mien, zyto i owies) i w nasionach gryki. W: Przeciwutleniacze w Zywnosci — aspekty zdrowotne,
technologiczne, molekularne i analityczne. Red. W. Grajek. WNT, Warszawa 2007, ss. 187-201.

[128] Zielinski H., Michalska A., Amigo-Benavent M., del Castillo M.D., Piskula M.K.: Changes in
protein quality and antioxidant properties of buckwheat seeds and groats induced by roasting. J.
Agric. Food Chem., 2009, 57, 771-4776.

ANTIOXIDANTS IN CEREAL GRAINS
Summary

Cereals grains are a rich source of biologically active compounds. They have antioxidant properties
that depend on their chemical structure. This review paper depicted the physical and chemical composition
of antioxidants, their chemical forms, and their contents in the grains of wheat, rye, oats, barley, and
buckwheat. A general characteristic of the following groups of the antioxidants was represented: vitamins,
carotenoids, phenolic compounds including phenolic acids and flavonoids, phytoestrogens, phytosterols,
inositol phosphates, glutathione and melatonin, as was their role as antioxidants in preserving the homeo-
stasis in human body. Discussed was the effect of milling grains and hydro-thermally processing them on
the antioxidant potential of cereal-based products. The essential facts were provided on how new antioxi-
dants were formed during the Maillard reaction after the hydrothermal treatment of cereal grains. Based on
the constructive correlation as confirmed to exist between the consumption of whole grain products and
the decreased occurrence level of non-communicable chronic diseases, as well as on the current dietary
recommendations to increase the consumption of whole grain cereal products, the authors emphasis the
necessity to pursue extended research into antioxidants in cereal grains and the health-promoting value of
whole grain cereal products pursue.

Key words: antioxidants, oxidative stress, cereal grain, non-communicable diseases
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