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DOMINIK SZWAJGIER, ZDZISEAW TARGONSKI

ARABINOKSYLANY ZE SEODU ZRODEEM NATURALNEGO
PRZECIWUTLENIACZA - KWASU FERULOWEGO I BLONNIKA
POKARMOWEGO W PIWIE

Streszczenie

Ostatnio obserwuje si¢ tendencj¢ do zastgpowania syntetycznych przeciwutleniaczy dodawanych do
zywnosci produktami naturalnymi zawierajacymi takie substancje. W artykule scharakteryzowano rolg,
jaka kwas ferulowy, gtéwny kwas fenolowy jeczmienia i stodu, odgrywa w ksztattowaniu potencjatu
przeciwutleniajacego piwa. Przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat aktywnosci przeciwutleniajacej
kwasu ferulowego mierzonej w warunkach in vitro i in vivo, ponadto szczegdtowo przedstawiono
budowe, funkcje jak rowniez znaczenie technologiczne arabinoksylanéw i b-glukanéw w czasie
stodowania i produkcji piwa. Wolny kwas ferulowy dodany w niskim st¢zeniu do piwa jest bardzo
stabilny, podczas gdy w wyzszych dawkach jego zawarto$¢ gwaltownie zmniejsza sig. Aktywno$é
przeciwutleniajaca kwasu ferulowego w piwie jest podobna do aktywnosci (+)katechiny. Jednak
(+)katechina powoduje powstanie zmgtnienia w piwie przy st¢zeniu o wiele nizszym niz ma to miejsce w
przypadku kwasu ferulowego. W wyzszych st¢zeniach kwas ferulowy moze wigc wptywac pozytywnie na
stabilno$¢ koloidalng piwa. Bedac aktywnym przeciwutleniaczem z jednym miejscem aktywnym, kwas
ferulowy moze blokowa¢ miejsca aktywne bialek wywotujacych zmgtnienia i w ten sposéb uniemozliwiaé
katechinie i jej pochodnym dostgp do bialek w miejscach wiazan z polifenolami. Z tego wzgledu,
zwigkszanie st¢zenia kwasu ferulowego w piwie w formie potaczen z cukrami moze przyczyni¢ si¢ do
zwigkszenia cech prozdrowotnych piwa przy minimalnych naktadach na modyfikacj¢ procesu produkcji
piwa, a zwlaszcza zacierania stodu.

Stowa kluczowe: piwo, kwas ferulowy, arabinoksylany, aktywnos¢ przeciwutleniajaca

Wprowadzenie

Wspblczesne procesy technologiczne produkcji piwa, sokéw i koncentratéw
sokéw owocowych zostaly opracowane w taki sposéb, aby usuwa¢ zwiazki fenolowe,
powodujace powstawanie zmgtnien. Wymagane jest coraz skuteczniejsze zapewnianie
podwyzszonej trwatosci koloidalnej i smakowej napojow 1 ich naturalnego aromatu
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przy wydluzonym okresie przydatnosci do spozycia. Ten kierunek dziatan spotyka si¢
z krytyka naukowcdédw zajmujacych si¢ zywieniem. Wedtug obecnych wynikéw badan
nad rola naturalnych przeciwutleniaczy w zywnosci wydaje si¢ istotne, aby prowadzi¢
badania nad modyfikacja dotychczasowych technologii produkcji napojéw, w tym
piwa, w celu zwigkszenia wtasciwosci prozdrowotnych. Moze to by¢ osiagnigte dzigki
wzrostowi zawartosci sktadnikéw piwa o charakterze przeciwutleniaczy, bez utraty
pozadanych cech sensorycznych i stabilno$ci tego napoju. Szczegdlna uwage nalezy
zwrdécié na takie etapy produkcji piwa, jak stodowanie jgczmienia i zacieranie stodu.

Umiarkowane spozycie piwa zmniejsza ryzyko choroby wiencowej serca, co
przypisano obecnosci polifenoli w piwie, wykazujacych aktywno$¢ przeciwutleniajaca
1 zdolnos$¢ wigzania wolnych rodnikéw. Stwierdzono istotne podwyzszenie catkowitej
aktywnosci przeciwutleniajacej plazmy krwi juz po 1 godz. po spozyciu piwa [9].
Wykryto znaczace stezenie kwasu syringowego i synapowego w plazmie krwi.
Usunigcie etanolu z piwa spowodowalo ograniczenie przenikania kwaséw fenolowych
do krwi po spozyciu napoju, za$ catkowita aktywno$¢ przeciwutleniajaca plazmy krwi
nie wzrastata. Podobnie, spozycie réwnowaznej ilo$ci alkoholu nie wywotato wzrostu
aktywnosci przeciwutleniajacej plazmy krwi. Wyniki badania jednoznacznie
wskazywaty na rolg etanolu zawartego w piwie w utatwianiu wchlaniania zwiazkéw
fenolowych w przewodzie pokarmowym. W badaniach dowiedziono takze, ze spozycie
alkoholu w ilosci obecnej przecigtnie w piwie (18 g w 500 ml piwa) nie wywolywato
zmian markeréw ,nieprawidtowej” plazmy krwi, takich jak stezenie triacylogliceroli
i kwasu moczowego.

Obecne procesy technologiczne ukierunkowane sa na maksymalne usuwanie
zwiazkow fenolowych z piwa, gdyz sa one odpowiedzialne za wystgpowanie zmetnien
w piwie, poprzez tworzenie potaczen z biatkami. Z tego powodu, aktywnos$é
przeciwutleniajaca piwa, mierzona np. w uktadzie zawierajacym lipoproteiny o niskiej
gestosci 1 plazme ludzkiego osocza w warunkach in vivo jest niska w poréwnaniu z
aktywnoscia innych napojéw, takich jak wino i sok z winogron czy zielona lub czarna
herbata [35]. Z drugiej strony, w poréwnaniu z niektérymi napojami o wysokiej
ogélnej zawartosci zwiazkéw fenolowych, np. biatym lub czerwonym winem,
zawarto$¢ zwiazkéw fenolowych w piwie jest mniejsza. Mimo to, aktywnos$¢
przeciwutleniajaca piwa in vitro w poréwnaniu z bialym winem jest wyzsza, co
spowodowane jest wyzsza zawarto$¢ proantocyjanidyn, epikatechiny i kwasu
ferulowego w piwie [10].

Celem niniejszego artykutu jest przedstawienie roli, jaka kwas ferulowy, glowny
kwas fenolowy jeczmienia i stodu, moze odgrywa¢ w formowaniu potencjatu
przeciwutleniajacego piwa. W opracowaniu scharakteryzowano arabinoksylany i -
glukany jeczmienia z uwzglednieniem roli obu klas polisacharydéw nieskrobiowych w
technologii piwa. Kwas ferulowy jest zwiazany estrowo z arabinoksylanami, wigc
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modyfikacje procesu stodowania i produkcji piwa majace na celu podniesienie st¢zenia
arabinoksylanéw moga przyczyni¢ si¢ do wzrostu zawartosci kwasu ferulowego w
piwie. Kwas ferulowy, zaréwno w formie wolnej, jak i zwiazanej estrowo, bedzie w
ten sposob wptywal na prozdrowotne wiasciwosci omawianego napoju.

Budowa arabinoksylanéw i ich funkcje w $cianie komérkowej jeczmienia i stodu

Arabinoksylany stanowia od 4,4 do 7,8% suchej masy ziarna jgczmienia.
Zaliczane sa wraz z [3-glukanami do grupy hemiceluloz, przy czym stanowig okoto 10—
20% hemiceluloz, podczas gdy pozostate 80-90% to B-glukany [13]. Czasteczki
arabinoksylanéw stanowia liniowe tancuchy zbudowane z reszt 1,4-B-D
ksylopiranozowych, do ktérych przylaczone sa reszty «-L-arabinofuranozy w
pozycjach O(3) lub O(2) ksylozy. Bardzo czgsto wystepuje takze substytucja w obu
pozycjach jednocze$nie [41]. Symulacja konformacji utworzonych przez tancuch
ksylopiranozowy pozbawiony reszt arabinofuranozydowych [21] ujawnita bardzo duza
liczbe mozliwych przestrzennych konformacji tancucha, wynoszaca ponad 100.
Obecnos¢ reszt arabinofuranozydowych przylaczonych do reszt ksylopiranozowych w
pozycjach O(3), O(2) lub w obu pozycjach jednocze$nie wymusza powstanie o wiele
mniejszej liczby prawdopodobnych konformacji o niskiej energii. Stopien przytaczenia
reszt arabinofuranozowych, jak rowniez ich przestrzenne rozmieszczenie w tancuchu
ksylopiranozowym, decyduje o fizycznych i biologicznych wlasciwosciach
arabinoksylanéw.

Zaréwno arabinoksylany, jak i B-glukany petnia w $cianie komérkowej bielma
wazna rol¢ budulcowa, tworzac mechanicznie odporny szkielet, przy czym istotniejsza
rolg, ze wzgledu na wyzsza zawartos$¢, spetnia B-glukan. Zawarto$¢ arabinoksylanéw
w poszczegdlnych czgéciach ziarna jgeczmienia jest nastgpujaca: 46% w lusce, 6%
w perikarpie, 24% w warstwie aleuronowej i subaleuronowej, zas$ 24% w endospermie.
Arabinoksylany jeczmienia stanowia okolo 25% skladu S$ciany komoérkowe;j
endospermy [1]. Poniewaz warstwa aleuronowa jest waznym zrddiem enzyméw
degradujacych skrobig, spowolniony lub utrudniony rozklad $cian komdérkowych
warstwy aleuronowej moze spowodowaé utrudnione uwalnianie wspomnianych
enzymOow do wnetrza komoérek endospermy. Moze to w rezultacie prowadzi¢ do
niewtasciwego rozktadu skrobi. Catkowita degradacja arabinoksylanéw w S$cianach
komérkowych wymaga obecnosci kompleksu enzyméw, m.in. endo- i egzo-(1-4)- B-
ksylanazy, esterazy kwasu ferulowego, esterazy kwasu octowego i
arabinofuranozydazy. Enzymy te sa syntetyzowane w czasie stodowania ziarna
jeczmienia [24].

Arabinoksylany $cian komoérkowych ro§lin z rodziny Graminaceae tworza
réznorodne wigzania z ligninami. Najpowszechniejszym wigzaniem migdzy tymi
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dwoma skladnikami $ciany komorkowej jest wiazanie estrowe poprzez 5-O-
feruloarabinofuranoze. W $cianach komérkowych ziarna ryzowego wystepuja ponadto
wigzania eterowe poprzez arabinoz¢ w pozycji 5-O oraz w mniejszych ilo$ciach,
wigzania estrowe migdzy ligning i reszta ksylopiranozowa oraz wigzania eterowe
poprzez pozycje O-2 i O-3 reszt ksylopiranozowych. Wystgpowanie réznorodnych
wiazan laczacych dwie frakcje tworzace $ciany komérkowe ma wazne implikacje ze
wzgledu na mozliwosci degradacji $cian komodrkowych i uzyskiwanie struktur
aktywnych biologicznie, takich jak wolne kwasy fenolowe oraz ich polaczenia estrowe
z arabinoksylanami [38].

7. arabinoksylanami $ciany komodrkowej zwiazany jest kwas ferulowy, bedacy
integralna czgscia budowy tancuchow tych polisacharydéw. Kwas ferulowy jest
gtéwnym kwasem fenolowym obecnym w jeczmieniu, a takze w $cianach
komérkowych innych roélin z rodziny Graminaceae, np. pszenicy, ryzu, kukurydzy,
owsa i sorgo [2]. Okoto 75% kwasu ferulowego znajduje si¢ tusce ziarniaka, okoto
15% w endospermie ziarna, za§ pozostata cz¢s¢ zawarta jest w warstwie aleuronowej
[4]. Kwas ferulowy w arabinoksylanach jeczmienia jest potaczony przecigtnie z co
pigtnasta reszta o-L-arabinofuranozydowa fancucha arabinoksylanozowego za pomoca
wigzania estrowego w pozycji C5 arabinofuranozy. Catkowita zawarto$¢ kwasu
ferulowego w 18 odmianach jeczmienia dwurzedowego i szesciorzgdowego,
oznaczona metoda HPLC, wynosita w zalezno$ci od odmiany od 343,2 do 579,7 pg/g
ziarna [42]. Zestryfikowane reszty kwasu ferulowego maja zdolno$¢ laczenia si¢ ze
soba i tworzenia dimeréw ferulowych. Uwaza sig, ze mostki diferulowe zapewniaja
naturalng barier¢ ochronng przez atakiem szkodnikéw ziarna i drobnoustrojami.
Tworzenie mostkéw diferulowych migdzy czasteczkami kwasu ferulowego
sasiadujacych ze soba tancuchéw polisacharydéw poprzez wytworzenie wigzan
estrowych moze takze odgrywacé pewna role w zatrzymywaniu wzrostu komoérek. Pod
wpltywem czynnikéw utleniajacych, takich jak nadtlenek wodoru lub peroksydaza i w
obecno$ci ferulowanych arabinoksylanéw wyizolowanych z maki pszennej, w
roztworach modelowych nastgpuje tworzenie mostkéw diferulowych, przez co wzrasta
lepko$¢ roztworu [28]. Badania nad nierozpuszczalnymi frakcjami btonnika
pokarmowego roslin z rodziny Graminaceae (pszenicy, jeczmienia, owsa, kukurydzy i
ryzu) pozwolily na identyfikacje kilku form dehydrodimeréw kwasu ferulowego.
Omawiane struktury powstaja w wyniku tworzenia przez kwas ferulowy par dimeréw
potaczonych wiazaniami 8-8', 8-5', 8-O-4"1i 5-5'. Kwas ferulowy potaczony wiazaniami
estrowymi i eterowymi moze by¢ uwalniany z opisywanych polaczen przez tagodna
hydroliz¢ zasadowa. Przewazajace formy wystgpowania kwasu ferulowego w
omawianych potaczeniach to aryl diferulowy z wigzaniami 8-8' i 5-5' miedzy resztami
kwasu ferulowego. Analiza btonnika pokarmowego wskazuje, ze kwas ferulowy w
formie potaczen eterowych stanowi w tym materiale ponad 60% ogdlnej zawartosci
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rozwazanego kwasu [25]. Z btonnika surowego kukurydzy wyizolowano i
scharakteryzowano strukturg dehydrotrimeru kwasu ferulowego charakteryzujaca si¢
wigzaniami 5-5/8-0-4. Wystgpowanie wigzania 5-5' dimerowego w strukturze
zidentyfikowanego trimeru kwasu ferulowego sugeruje tworzenie mostkéw
poprzecznych migdzy trzema tancuchami polisacharydowymi [5]. W stomie traw z
rodziny Graminaceae zidentyfikowano takze potaczenia kwasu ferulowego z
alkoholem koniferylowym poprzez wiazanie eterowe. Opisana struktura bierze udziat
w tworzeniu mostkéw z ligning i formowanie struktury $ciany komodrkowej przez
»zakotwiczanie” ligniny i polisacharydéw strukturalnych [18]. Kwas ferulowy podnosi
hydrofobowos$¢ czasteczek arabinoksylanéw i obniza ich rozpuszczalno$¢, wigc
zwiazany kwas ferulowy moze by¢ czynnikiem antyzywieniowym dla zwierzat
hodowlanych, ograniczajacym spozycie pasz zawierajacych zboza. Zaobserwowano
takze zwiazek migdzy twardoscia ziarniakOw pszenicy i zawartoscia kwasu ferulowego
[14].

Znaczenie arabinoksylanéw i B-glukanow w technologii stodowania i produkcji
piwa

Pomimo, ze catkowita zawarto$¢ arabinoksylanéw w ziarnie jeczmiennym jest
niewielka, maja one duze znaczenie technologiczne w browarnictwie, zwtaszcza gdy
stosuje si¢ takze surowce niestodowane. Nierozpuszczalna w wodzie frakcja
arabinoksylanéw jeczmienia wynosi ok. 86% [37]. Podobnie arabinoksylany zawarte w
stodzie jeczmiennym rozpuszczaja si¢ w wodzie jedynie w niewielkim stopniu.
Rozpuszczalne w wodzie frakcje arabinoksylanéw pochodzace z jeczmienia i stodu
charakteryzuja si¢ wysokim stopniem substytucji reszt ksylopiranozowych przez
arabinoz¢ w pozycjach O-(2) i O-(3) ksylozy [15,16]. Ponadto, arabinoksylany
rozpuszczalne w wodzie maja wysokie masy czasteczkowe, za$ stosunek zawartosci
reszt arabinofuranozowych do ksylopiranozowych jest wysoki. Okoto 50% reszt
ksylozowych nie jest podstawionych resztami arabinozy, okoto 31% jest
podstawionych przez dwie reszty arabinofuranozydowe, a okoto 3,5% jest
podstawionych w pozycji O-3 i 8,5% w pozycji O-2. Podstawienie reszt ksylozowych
w dwéch  pozycjach  jednocze$nie jest przyczyna obnizonej podatnoS$ci
arabinoksylanéw na degradacj¢ enzymatyczng w czasie zacierania stodu. Zauwazono
negatywny wptyw arabinoksylanéw o wyzszych masach czasteczkowych
dochodzacych do 1-10° Da na przebieg filtracji brzeczki, przy czym stosowanie
wysokiej temperatury w czasie zacierania stodu, a nast¢pnie szybkie jej obnizanie
przyspiesza procesy agregacji dlugich tancuchéw arabinoksylanowych i tworzenie
kompleksow zwigkszajacych lepkos¢ [8].

W odréznieniu od arabinoksylanéw, B-glukany zawarte w jeczmieniu sg w duzej
czedci rozpuszczalne w goracej wodzie. Wysalanie arabinoksylanéw przy uzyciu
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roztworu siarczanu amonu powoduje tworzenie agregatéw ztozonych zaréwno z
arabinoksylanéw, jak i B-glukanéw. Przyczyna tego zjawiska jest tworzenie potaczen
tancuchéw B-glukanowych z arabinoksylanami. Za tworzenie potaczen tych dwdéch
polisacharydéw odpowiedzialne sa dlugie fragmenty obu polisacharydéw o
charakterystycznej budowie. W przypadku arabinoksylanéw sa to tancuchy B-(1-4)-
ksylopiranozowe, w ktérych reszty ksylozowe nie sa podstawione przez reszty
arabinofuranozowe. W przypadku B-glukanéw sa to dtugie fragmenty liniowe glukozy
potaczone wiazaniami B-(1-4), przypominajace swoja budowa tancuchy celulozowe.
Obie charakterystyczne cechy struktury polimerdw wplywaja na wyst¢powanie
ugrupowan tancuchéw w  wyniku tworzenia niekowalentnych interakcji.
Oddzialywania pomigdzy fragmentami tancuchéw obu polisacharydéw moga wystapic,
o ile niepodstawione liniowe tancuchy arabinoksylanéw i [-glukanéw maja
wystarczajaca dtugos¢ do wytworzenia odpowiedniej liczby wiazan wodorowych [17].
W $cianach komérkowych roslin potaczenia obu polisacharydéw moga wptywaé na
zmniejszenie podatnosci na enzymatyczna degradacj¢ oraz stabsza rozpuszczalno$¢ w
wodzie. W roztworze, np. w brzeczce piwnej, w obecnosci soli mineralnych
oddziatywania typu polimer-polimer sa znacznie ulatwione. Ponadto dziatanie
enzymow, np. lichenazy lub 1,4-endoksylanazy przyczynia si¢ do znacznego
zwigkszenia reaktywnosci tancuchéw B-glukanéw i arabinoksylanéw w wyniku
odstaniania prostych, niepodstawionych fragmentéw podobnych w swej budowie do
celulozy (w przypadku B-glukanéw) 1 prostych fragmentéw tancuchéw
ksylanopiranozowych. Opisane interakcje moga przyczynia¢ si¢ do potggowania
niekorzystnych zjawisk zachodzacych w roztworze, w ktérym obecne sa -glukany w
podwyzszonym st¢zeniu. Arabinoksylany moga by¢ w zwiazku z tym wskazywane
jako polisacharydy zwigkszajace lepkos¢ brzeczki i wzmagajace problemy z jej
filtracja, obnizajace uzysk ekstraktu, powodujace tworzenie zmgtnien piwa
i wytracanie si¢ osadu [32]. Pentozanom przypisuje si¢ podwyzszenie strat brzeczki w
wyniku wigzania wody przez miéto browarnicze w czasie filtracji brzeczki, poniewaz
moga one wiaza¢ wod¢ w ilosci kilkakrotnie przekraczajacej ich wlasng mase [31]. Pod
wplywem nadtlenku wodoru oraz peroksydazy arabinoksylany podwyzszaja lepkosé
roztworu, przy czym zawarto$¢ reszt kwasu ferulowego w formie zestryfikowanych
monomeréw nie ma wplywu na przebieg procesu, lecz na wzrost lepkosci wptywaja
dimery tego kwasu. Gtéwne czynniki wplywajace na zdolno$¢ arabinoksylanéw do
tworzenia ferulowych mostkéw poprzecznych i zwigkszania lepkosci, to masa
czasteczkowa arabinoksylandéw, stosunek zawartosci arabinozy do ksylozy w
czasteczce oraz stopien czystosci polimeru [27].

W czasie stodowania ziarna j¢czmienia, polisacharydy nieskrobiowe ulegaja
czesciowe] degradacji, ktorej stopien zalezy od rodzaju polisacharydu oraz jego
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rozmieszczenia w ziarniaku. Najwigksze zmiany zachodza w endospermie i w
warstwie aleuronowej ziarna. O ile B-glukany w czasie stodowania sa hydrolizowane w
znacznym stopniu, to arabinoksylany sa o wiele bardziej odporne na dziatanie
enzymow Ww czasie tego procesu. Wykorzystanie jeczmienia o podwyzszonej
zawartoéci  B-glukanéw wptywa ujemnie na stopien modyfikacji endospermy,
zwlaszcza w pierwszych etapach stodowania [13]. Co wigcej, zawarto$¢ B-glukanéw w
gotowym stodzie jest ujemnie skorelowana z ekstraktywno$cia stodu, za$ wyzszy
stopien enzymatycznej modyfikacji endospermy powoduje uzyskanie wyzszego
ekstraktu brzeczki. Zawarto$§¢ rozpuszczalnych frakcji arabinoksylanowych i ich
modyfikacja jest dodatnio skorelowana z ekstraktywnoscia stodu. Zawarto$¢ arabinozy
i ksylozy wyizolowanej z frakcji polisacharydéw nieskrobiowych (PN) w stosunku do
glukozy wzrasta po stodowaniu, co $wiadczy o nierozpuszczalnosci arabinoksylandéw
w wodzie; z drugiej strony, spadek zawartosci glukozy we frakcji PN po stodowaniu
dowodzi, ze wieksza cze$¢ B-glukanéw wystepuje w jeczmieniu i stodzie w formie
rozpuszczalnej w wodzie [12]. Wyniki frakcjonowanego wytracania polisacharydéow
nieskrobiowych za pomoca etanolu wskazuja, ze arabinoksylany ze stodu réznig si¢ od
arabinoksylanéw jeczmienia stosunkiem arabinozy do ksylozy w czasteczce, gdyz w
arabinoksylanach stodu stosunek ten jest nizszy w poréwnaniu z arabinoksylanami
jeczmienia. Analizy struktury arabinoksylandw z jeczmienia za pomoca metylacji
wykazaty, ze okolo 43% reszt ksylopiranozowych jest podstawiona w pozycji C2 i C3,
22% w pozycji C2 i 34% w pozycji C3 reszty ksylopiranozowej. W przypadku stodu,
stopien podstawienia wynosi odpowiednio 39, 28 i 33% [33]. Analiza potaczen reszt
ksylopiranozowych z resztami arabinofuranozowymi wskazuje, ze stopien substytucji
nie jest jedynym czynnikiem wptywajacym na rozpuszczalno$¢ arabinoksylandw.
Wptyw na przechodzenie tych makromolekul do roztworu w czasie produkcji brzeczki
moze mie¢ takze sposdéb rozmieszczenia reszt arabinofuranozydowych wzdtuz
gtéwnego tancucha ksylopiranozowego. W przypadku, gdy dtuzsze odcinki tahcuchéw
ksylopiranozowych  pozbawione sa reszt arabinofuranozydowych, bardziej
prawdopodobne sa interakcje regularnych liniowych czasteczkek arabinoksylanu
miedzy soba lub tez z tancuchem ,,celulozowym”, czyli niepodstawionym [B-glukanem.
Ponadto, wysoki stopien substytucji tancuchéw arabinoksylanowych moze wpltywac na
taczenie si¢ czasteczek arabinoksylanéw z biatkami [12]. O czeSciowej degradacji
arabinoksylanéw w czasie stodowania ziarna jgczmiennego $wiadczy obecno$¢ wolnej
ksylozy i arabinozy w gotowym stodzie, za$ nieobecne sa rozpuszczalne w wodzie
frakcje arabinoksylanéw o wigkszych masach czasteczkowych [32]. W innych
badaniach, w ktérych poréwnywano budowg arabinoksylanéw je¢czmienia, stodu i
wyprodukowanej z niego brzeczki wykazano, ze réznice w budowie arabinoksylanéw
jeczmienia, stodu i brzeczek sa niewielkie, niezaleznie od odmiany jeczmienia [31].
Cecha charakterystyczna arabinoksylanéw pochodzacych ze wszystkich trzech
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badanych materiatéw byta duza zawartos¢ reszt ksylopiranozowych, podstawionych
przez reszty arabinofuranozydowe w pozycji O2. Inna charakterystyczna cecha
arabinoksylanéw jest obecnos¢ okoto 2% reszt arabinofuranozydowych podstawionych
do koncowej reszty ksylopiranozowej w czasteczce arabinoksylanu. Istotna réznica
migdzy arabinoksylanami jeczmienia (stodu) oraz brzeczki polega na nizszym
stosunku arabinozy do ksylozy w brzeczce, prawdopodobnie z uwagi na obecno$¢
pentozandw pochodzacych z tuski i kietkow liscieniowych. Wyniki badan potwierdzity
takze wysoka zawartoS¢ w  brzeczce ksylozy potaczonej z  resztami
arabinofuranozydowymi w pozycjach O2 i O3 reszty ksylopiranozowej, jak réwniez
zawarto$¢ reszt ksylopiranozowych podstawionych tylko w jednej ze wspomnianych
pozycji.

W przypadku wykorzystania do produkcji brzeczki stodu o odpowiednim stopniu
rozluznienia i degradacji PB-glukanéw, arabinoksylany stanowia gléwny sktadnik
polisacharydéw nieskrobiowych w brzeczce i w wystodzinach. Badania wskazuja, ze
stosunek catkowitej zawartosci arabinozy do zawarto$ci ksylozy w czasie stodowania
obnizyt si¢ i wynosit w przypadku jeczmienia 0,7, w gotowym stodzie okoto 0,6, za§ w
brzeczce 0,5 [12]. W czasie gotowania brzeczki nie wyst¢puja zmiany stosunku
zawartosci arabinozy i ksylozy. Niskoczasteczkowe arabinoksylany obecne w brzeczce
maja nizszy stosunek ara:ksyl niz arabinoksylany o wyzszych masach czasteczkowych,
wytracajace si¢ w obecnosci 80% etanolu. W arabinoksylanach znajdujacych sig
w brzeczce arabinoza wystepuje gltéwnie w polozeniu terminalnym czasteczki
arabinoksylanéw, za$ reszty ksylopiranozowe potaczone sa gléwnie wigzaniami 1,4 jak
réowniez 1,2,3,4 i 1,24 lub 1,3,4. Stosunek catkowitej zawartosci arabinozy do
zawartosci ksylozy w mitdcie jest nizszy niz w brzeczce po gotowaniu, co $wiadczy o
wystgpowaniu diuzszych tancuchéw arabinoksylanowych w tym ubocznym produkcie
piwowarskim. Obecno$¢ reszt arabinofuranozydowych w pozycjach O2 i O3 lub tez
wobu jednocze$snie w lancuchu arabinoksylanowym hamuje degradacje
arabinoksylanéw w czasie stodowania, jak rowniez w czasie zacierania stodu. Dalsza
degradacje arabinoksylanéw w brzeczce moze zapewni¢ zastosowanie endo-1,4-p-
ksylanazy pochodzenia grzybowego lub bakteryjnego [34].

Kwas ferulowy jest gtéwnym kwasem fenolowym jeczmienia i stodu zwiazanym
jednocze$nie w przewazajacej czgsci estrowo z arabinoksylanami i jedynie przecigtnie
okoto 0,6% tego kwasu jest obecna w ziarnie jeczmienia w formie wolnej [42].
Zawartos¢ arabinozy w brzeczkach niechmielonych wyprodukowanych ze stodéw
pszennych i jeczmiennych wynosita od 570 do 650 mg/l, podczas gdy w brzeczkach po
chmieleniu od 670 do 940 mg/l. Zawartosci ksylozy w tych samych brzeczkach
wynosita odpowiednio 1150-1230 i 1340-1810 mg/l. Badania piw wykazaly, ze
zawarto$¢ btonnika pokarmowego w piwie byta znaczna i wynosita od 183 do 3534
mg/l napoju, w zaleznosci od gatunku piwa. Najwyzsza zawarto$¢ btonnika
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stwierdzono w piwach pszennych typu Doppelbock i Rauchbier [31]. Zawarto$¢
btonnika pokarmowego ponizej 1 g/l oznaczono w piwach bezalkoholowych, w piwach
dietetycznych, podczas gdy w piwach pszennych i ciemnych mocnych zawarto$¢
btonnika pokarmowego przekraczata 2 g/l. W innych badaniach oznaczano zawarto$¢
B-glukanéw i arabinoksylanéw w 15 komercyjnych piwach rézniacych si¢ zawartoscia
ekstraktu rzeczywistego, alkoholu i cukrow ogétem [29]. Stgzenie arabinoksylanéw w
piwach jasnych wynosito 51,4 mg/100 cm® a w piwach pszennych 421,1 mg/100 cm’.
Co wazne, zawarto$¢ B-glukanéw we wszystkich badanych piwach byta kilkakrotnie
nizsza niz zawarto$é arabinoksylanéw i wynosita maksymalnie 24,77 mg/100 cm’.
Wyniki badan wskazuja, ze arabinoksylany moga stanowi¢ do 10% zawartosci
weglowodanéw w piwie i wystgpuja w nim w znacznej przewadze nad B-glukanami.
Nalezy jednak podkresli¢c, ze w obu przytoczonych pracach badawczych
wykorzystywano piwa wyprodukowane z dodatkiem stodu pszennego, za$ surowiec
ten charakteryzuje si¢ wyzsza zawartoScia arabinoksylanéw niz stéd jeczmienny,
niemniej jednak wyzsza zawarto$¢ frakcji arabinoksylanow w stosunku do frakcji B-
glukanéw zanotowano w przypadku wszystkich badanych piw, takze jeczmiennych.
Biorac pod uwage tak duza réznice zawartosci obu polisacharydéw nieskrobiowych w
piwie, zastanawia¢ moze fakt, ze zainteresowanie arabinoksylanami jest od wielu lat o
wiele mniejsze niz B-glukanami.

Przeciwutleniajace wlasciwosci kwasu ferulowego

Kwas ferulowy wykazuje silna aktywnos¢ przeciwutleniajaca, dzigki czemu moze
przyczynia¢ si¢ do ochrony bogatej w lipidy warstwy aleuronowej ziarna juz na etapie
produkcji stodu. Wiasciwosci przeciwutleniajace kwasu ferulowego wykazano za
pomoca wielu metod, takich jak metody chemiluminescencyjne oraz metody z
wigzaniem rodnikéw  hydroksylowych 1 ponadtlenkowych. W  badaniach
prowadzonych w ukladach modelowych aktywno$¢ kwasu ferulowego mierzona za
pomoca metody chemiluminescencyjnej byta zblizona do aktywnosci silnych
przeciwutleniaczy, takich jak (+)katechina, kwercetyna i rutyna. W metodzie z
uzyciem rodnikéw hydroksylowych aktywno$¢ wigzania wolnych rodnikéw w
uktadzie zawierajacym 2-deoksyrybozg przez kwas ferulowy jest wyzsza niz
aktywno$¢ wymienionych przeciwutleniaczy. Co wigcej, w wymienionym uktadzie
badawczym, (+)katechina i kwercetyna, zwiazki przeciwutleniajace zawarte w
znacznych st¢zeniach w piwie, wykazywaty aktywno$¢ prooksydacyjna, jesSli byty
obecne w stezeniu wynoszacym 0,1 mg/ml. Podobnie, rutyna wykazywata aktywnos$¢
prooksydacyjna w niskich stezeniach w uktadzie badawczym zawierajacym 2-
deoksyryboze i rodniki hydroksylowe. W mieszaninie reagujacej zawierajacej rodniki
ponadtlenkowe katechina wykazywata natomiast wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca
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niz kwas ferulowy. Kwas ferulowy byl w omdéwionych uktadach badawczych
skutecznym przeciwutleniaczem, gdyz byl donorem wodoru Iub elektronow.
Powstajaca forma rodnikowa byla wzglednie stabilna z uwagi na delokalizacje
elektronéw i brak odpowiednich miejsc w czasteczce podatnych na atak tlenu [39].

W badaniach in vitro prowadzonych w uktadzie badawczym mierzacym stopien
wiazania rodnikéw ponadtlenkowych, kwas ferulowy wykazywal wysoka aktywno$¢
przeciwutleniajaca ze wzgledu na obecnos¢ grupy hydroksylowej w potozeniu para-
oraz metoksylowej w potozeniu meta- w pierScieniu fenolowym [20]. Aktywnos$é
przeciwutleniajaca kwasu ferulowego byla wyzsza niz aktywno$¢ pochodnych kwasu
benzoesowego  (p-hydroksybenzoesowego, protokatechowego, waniliowego i
syringinowego). Wysoka aktywno$¢ przeciwutleniajaca pochodnych  kwasu
cynamonowego, do ktérych nalezy kwas ferulowy, wynika z obecno$ci podwdjnego
wigzania w lancuchu propionowym, ktére przyczynia si¢ do stabilizacji rodnika
fenoksylowego na drodze rezonansu. Ponadto, grupa karboksylowa kwasu oddziatuje
na pierscien fenolowy, majac ujemny wptyw na zdolno$¢ atoméw wodoru pierscienia
fenolowego do oddawania elektronéw. Kwas ferulowy, ktéry ma jedna grupeg
hydroksylowa w pozycji para- oraz jedna grup¢ metoksylowa w pozycji meta-
wykazuje aktywno$¢ przeciwutleniajaca nizsza od aktywnosci przeciwutleniajacej
kwasu kawowego (dwie grupy OH w pozycjach meta- i para) i sinapinowego (dwie
grupy metoksylowe w pozycjach meta- i para-). W innych badaniach prowadzonych w
srodowisku lipofilowym [7] stwierdzono, ze kwas ferulowy hamuje autooksydacj¢
linolenianu metylowego skuteczniej niz pochodne kwasu benzoesowego (kwas p-
hydroksybenzoesowy, salicylowy, wanilinowy, syringinowy i galusowy), jednak mniej
efektywnie niz wszystkie pochodne kwasu cynamonowego, oprocz kwasu p-
kumarowego. Wykazano, ze kwas ferulowy nie hamuje utleniania lipoprotein o niskiej
gesto$ci w obecnosci jonéw miedziowych [20]. Jednak inni autorzy [19] wskazuja na
wysoka aktywno$¢ kwasu ferulowego w zakresie hamowania utleniania lipoprotein o
niskiej ggstosci.

Przyczyna nizszej aktywnosci przeciwutleniajacej kwasu ferulowego w stosunku do
kwaséw fenolowych, takich jak chlorogenowy, kawowy, neochlorogenowy jest, jak
wczesniej wspomniano, obecno$¢ wigkszej liczby grup hydroksylowych w sasiadujacych
pozycjach. Kwas p-kumarowy ma nizsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca od kwasu
ferulowego z uwagi na obecno$¢ tylko jednej grupy hydroksylowej. Kwas ferulowy
zestryfikowany reszta arabinofuranozydowa (FA-Araf), w poréwnaniu z wolnym
kwasem ferulowym, wykazuje wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca w stosunku do
frakcji lipoprotein o niskiej gestosci (LDL) w obecnos$ci jonéw miedziowych [22, 23].
Estryfikacja kwasu p-kumarowego Iub ferulowego kwasem winowym podnosita
aktywno$¢ przeciwutleniajaca w stosunku do frakcji lipoprotein o niskiej ggstosci (LDL).
Wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca obu kwaséow fenolowych po estryfikacji kwasem
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winowym byta spowodowana wigksza zdolno$cia kwasu fenolowego do wiazania si¢ do
obszaru czasteczki lipoproteiny noszacej nazwe¢ apolipoproteina B. Aktywnos¢
wykazywana przez przeciwutleniacze byta bardzo uzalezniona od zastosowanego uktadu
badawczego. Stwierdzono brak aktywno$ci hamowania utleniania kwaséw ttuszczowych
w smalcu i oleju kukurydzianym przez kwas ferulowy, podczas gdy w tescie z rodnikiem
DPPH'  kwas  ferulowy byl  skuteczniejszym  przeciwutleniaczem  niz
butylohydroksytoluen [6]. W innych badaniach stwierdzono, ze w tescie z rodnikami
DPPH'’ kwas ferulowy wykazywat aktywnos$¢ przeciwutleniajaca nieco nizsza niz rutyna
i kwercetyna, za§ byl skuteczniejszym przeciwutleniaczem niz resweratrol i
butylohydroksyanizol (BHA) [26].

W lipofilowym uktadzie badawczym, z wolnymi rodnikami ponadtlenkowymi,
zawierajacym kwas linolowy jako substrat, pochodne kwasu hydroksycynamonowego
wykazywaly wyzsza aktywno$¢ przeciwutleniajaca ze wzgledu na obecno$¢ grupy
—CH=CH-COOH. W uktadzie hydrofilowym hamowanie aktywnosci lipooksygenazy
byto skuteczniejsze w przypadku pochodnych kwasu hydroksybenzoesowego [7].
Dane te wskazuja na zasadnicze znaczenie polarnosci rozpuszczalnika uzytego do
oznaczen potencjalnej aktywnos$ci przeciwutleniajacej, w tym przypadku w odniesieniu
do kwasu ferulowego.

Kwas ferulowy jest bardzo aktywnym zwiazkiem o dziataniu antymutagennym
[40]. Wykazuje silng aktywno$¢ hamowania uszkodzen DNA w koloniach komérek
nablonka okr¢znicy myszy po indukcji za pomoca benzo-a-pirenu. Nalezy podkreslic,
ze aktywno$¢ kwasu ferulowego jest wyzsza niz aktywno$ci tak silnych
przeciwutleniaczy w warunkach in vitro, jak: butylohydroksytoluen, kwas kawowy,
kwas elagowy i kwercetyna. W innych badaniach [30] dowiedziono, ze kwasy:
ferulowy, kawowy, elagowy i chlorogenowy wydajnie redukowaty czgstotliwosé
wystapienia inicjacji nowotworu jezyka u szczuréw wywotywanego przez 1-tlenek 4-
nitrochinolinu. Dieta wzbogacona w wymienione kwasy powodowala znaczny spadek
czestosci  wystgpowania neoplazmii  jezyka 1 prenoeplastycznych zapalen bez
wystapienia toksycznych skutkéw ubocznych u zwierzat do$wiadczalnych. Sposéb
wchlaniania, przemieszczania i antymutagennego dziatania kwaséw fenolowych, w
tym kwasu ferulowego, w obrgbie tkanek bioracych udzial w zmianach
nowotworowych, wymaga jednak szczegétowego wyjasnienia.

Wolny kwas ferulowy bierze udziat w regulacji metabolizmu glukozy i wolnych
kwaséw tluszczowych poprzez aktywno$¢ antyhiperlipidemiczna i stabilizacje
dyslipidemii spowodowanej wystapieniem cukrzycy. Streptozotocyna (STZ),
cytostatyk bedacy skladnikiem wielu lekéw, wywotuje stres oksydatywny w
komoérkach trzustki, powodujac przerwanie pojedynczych tancuchéw DNA w
komérkach tego organu. Efektem dziatania streptozotocyny jest obnizona sekrecja
insuliny, co upos$ledza wykorzystanie glukozy przez tkanki organizmu. Szczury
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zywione dieta z dodatkiem kwasu ferulowego maja unieczynnione wolne rodniki
produkowane przez STZ w trzustce i w ten sposéb dochodzi do obnizania toksycznos$ci
streptozotocyny. Obecno$¢ kwasu ferulowego w diecie szczuréw (10 mg/kg masy
ciala) stymuluje komdrki beta trzustki do podwyzszenia produkcji i wydzielania
insuliny, co obniza poziom glukozy we krwi. Nawet w wysokim st¢zeniu (40 mg/kg
masy ciala), kwas ferulowy nie ma toksycznego dziatania w przewodzie pokarmowym
1 nie przyczynia si¢ do wystgpienia hipoglikemii u szczuréw, co $wiadczy o jego
przydatnosci w tagodzeniu objawéw choroby cukrzycowej. Dziatanie kwasu
ferulowego w regulacji dziatania trzustki wystgpuje juz przy matym dodatku tego
kwasu fenolowego do diety (10 mg/kg masy ciata) [3]. Obecnos$¢ kwasu ferulowego w
diecie szczuréw obniza poziom wolnych kwaséw tluszczowych, triacylogliceroli,
cholesterolu i fosfolipidow w plazmie. Podobnie, jak w przypadku poziomu glukozy
we krwi, kwas ferulowy skuteczniej obniza poziom wymienionych grup zwiazkéw we
krwi, jesli jest obecny w diecie w malym stezeniu wynoszacym 10 mg na kilogram
masy ciata. Zastosowanie wyzszej dawki kwasu ferulowego w diecie (40 mg/kg masy
ciala) nie ogranicza wystgpowania wolnych kwaséw ttuszczowych i triacylogliceroli,
cholesterolu i fosfolipiddw w plazmie w takim stopniu, jak niska dawka tego kwasu
fenolowego.

Podsumowanie

Arabinoksylany sa naturalnymi sktadnikami stodu; poniewaz w gotowym stodzie
zwiazany z arabinoksylanami kwas ferulowy wystepuje w znacznej przewadze nad
jego wolna forma, moze okaza¢ si¢ konieczne zwigkszenie stopnia uwolnienia
omawianego kwasu w potaczeniach z cukrami i jego transfer do roztworu w czasie
produkcji brzeczki. Arabinoksylany w polaczeniach z kwasem ferulowym w
jeczmieniu, obecne w brzeczce, sa potencjalnym bogatym zrédltem kwasu ferulowego
w formie zwiazanej z krotkimi tancuchami arabinoksylanowymi i w duzej mierze
decyduja one o wiasciwosciach przeciwutleniajacych w piwie. Bedac aktywnym
przeciwutleniaczem z jednym miejscem aktywnym, kwas ferulowy moze blokowaé
miejsca aktywne biatek wywolujacych zmgtnienia i w ten sposéb uniemozliwiaé
katechinie i jej pochodnym dostgp do bialek w miejscach wigzan z polifenolami. Z
tego wzgledu, zwigkszanie ste¢zenia kwasu ferulowego w piwie w formie potaczen z
cukrami moze przyczyni¢ si¢ do zwigkszenia cech prozdrowotnych piwa przy
minimalnych naktadach na modyfikacje procesu produkcji piwa, a zwlaszcza
zacierania stodu.
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ARABINOXYLANS FROM MALT AS A SOURCE OF NATURAL ANTIOXIDANT FERULIC
ACID AND DIETARY FIBRE IN BEER

Summary

Recently, a tendency is observed to replace synthetic antioxidants, which are added to food, by natural
products containing the same substances. This paper deals with the role the ferulic acid, a main phenolic
acid of barley and malt, plays in shaping the antioxidant potential of beer. There is also presented the
current state of knowledge of the ferulic acid’s antioxidant activity measured under the in vitro and in
vivo conditions. Furthermore, the paper contains a detailed description of the structure, functions, and
technological significance of arabinoxylans and b-glucans under the processes of beer malting and
brewing. If the amounts of free ferulic acid added to beer have low concentration rates, then, the ferulic
acid is very stable, whereas the highly concentrated free ferulic acid amounts cause a very rapid decrease
in the ferulic acid content. The antioxidant activity of ferulic acid in beer is similar to the antioxidant
activity of (+)-catechin. However, (+)-catechin causes beer to haze at a concentration rate being much
lower if compared with the ferulic acid. Therefore, the ferulic acid at higher concentration rates can
positively impact the colloidal stabilization of beer. As an active antioxidant with one active site, the
ferulic acid can block active sites of the haze-generating proteins and, in this way, make it impossible for
(+)-catechin and its derivatives to access proteins in the sites with polyphenol bonds. Thus, the increased
concentration rates of ferulic acid in beer in the form of combination with sugars can contribute to
enhancing the health-promoting properties of beer alongside low outlays necessary to modify the beer
manufacturing process, especially the mashing process

Key words: beer, ferulic acid, arabinoxylans, antioxidant activity



