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S t r e s z c z e n i e 
 
Celem pracy było określenie właściwości przeciwutleniających wybranych ekstraktów roślinnych 

(dziurawca, gryki, głogu i kocanki) oraz ich ważnych składników polifenolowych w stosunku do błon 
liposomów fosfatydylocholinowych (PC) utlenianych promieniowaniem UVC. Określono także właściwo-
ści przeciwrodnikowe tych substancji w stosunku do wolnego rodnika 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu 
(DPPH•) oraz stałe asocjacji z błoną z zastosowaniem sondy DPH (l,6-difenylo-l,3,5-heksatrienu). Wyka-
zano następującą relację aktywności przeciwutleniającej ekstraktów wyrażoną parametrem IC50

PC: głóg – 
kora (21,69 mg/l) > dziurawiec (25,45 mg/l) > gryka – łuski (30,33 mg/l) > głóg – liście (32,52 mg/l) > 
gryka – łęciny (37,47 mg/l) > kocanka (115,06 mg/l). Aktywność przeciwutleniająca wybranych składni-
ków polifenolowych zmieniała się natomiast w następujący sposób: kwercetyna (0,53 mg/l) > epikatechi-
na (29,19 mg/l) > kwas chlorogenowy (62,59 mg/l) > rutyna (78,97 mg/l). Dodatnia korelacja aktywności 
przeciwutleniającej badanych ekstraktów oraz związków fenolowych z aktywnością przeciwrodnikową  
(r ≥ 0,94) wskazuje, że mechanizm ich przeciwutleniającego działania polega na neutralizowaniu wolnych 
rodników. Kwercetyna spośród badanych flawonoidów wykazywała najwyższą aktywność przeciwutlenia-
jącą, wysoką aktywność przeciwrodnikową (IC50

DPPH• = 2,51 mg/l) oraz wysoką stałą asocjacji z błoną 
liposomów (Ka = 11,23·103 l/mg). Możliwość głębokiego zakotwiczenia się molekuł kwercetyny w błonie 
liposomów fosfolipidowych ogranicza wnikanie wolnych rodników do wnętrza błony co wzmacnia jej 
skuteczność przeciwutleniającą. 
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Wprowadzenie 

Procesy utleniania wywołane działaniem wolnych rodników powodują w organi-
zmach, w warunkach stresu oksydacyjnego, powstawanie stanów zapalnych, będących 
przyczyną różnych chorób oraz procesu starzenia się [6, 7, 10]. Zrównoważona dieta 
również zawiera produkty bogate w wielonienasycone kwasy tłuszczowe oraz chole-
sterol podlegające utlenianiu. Proces peroksydacji lipidów obniża wartość odżywczą, 
a tym samym zdrowotną żywności [5, 39]. Koniecznym i skutecznym sposobem prze-
dłużania trwałości produktów żywnościowych podlegających autooksydacji jest sto-
sowanie przeciwutleniaczy, w tym syntetycznych, które nie zawsze są korzystne dla 
organizmu człowieka [4, 15]. Z tego względu prowadzone są intensywne badania 
w poszukiwaniu skutecznych naturalnych przeciwutleniaczy, zarówno w postaci eks-
traktów polifenolowych, jak i wysoko oczyszczonych komponentów, np. flawonoidów. 
Ich funkcją jest ochrona produktów żywnościowych o wysokiej zawartości tłuszczu 
przed utlenianiem (np. mięso i jego produkty, wysokotłuszczowe sery, wyroby cukier-
nicze). 

Stosunkowo niewiele jest informacji w literaturze na temat zastosowania polife-
noli do żywności pochodzenia zwierzęcego. Prace w tym zakresie dotyczą głównie 
zastosowania zielonej herbaty oraz roślin przyprawowych (rozmarynu, tymianku, ore-
gano, szałwii) w technologii mięsa [2, 11, 26, 38]. Nie ma także zbyt wielu badań nad 
sposobem aplikacji naturalnych przeciwutleniaczy polifenolowych zwiększających ich 
skuteczność, w szczególności do świeżej żywności zawierającej tłuszcze [20]. Badania 
aktywności przeciwutleniającej ekstraktów w warunkach in vitro prowadzone są 
w układach modelowych, m.in. w stosunku do lipidowych błon liposomowych utlenia-
nych różnymi czynnikami [8, 9, 35, 36] oraz wobec wzorcowych stabilnych wolnych 
rodników, takich jak DPPH• [22]. 

Celem niniejszej pracy było określenie właściwości przeciwutleniających ekstrak-
tów o potencjalnym zastosowaniu w przemyśle spożywczym, otrzymanych z surow-
ców uprawianych w Polsce bądź dziko rosnących, w stosunku do błon liposomów fos-
fatydylocholinowych, poddanych działaniu promieniowania UVC.  

Materiał i metody badań 

Materiał do badań stanowiły:  
 ziele dziurawca (Hypericum perforatum L.), liście i kora głogu (Crataegus L.) oraz 

kwiatostany kocanki (Helichrysum arenarium L. Möench), które pozyskano 
z Ogrodu Roślin Leczniczych Uniwersytetu Medycznego we Wrocławiu; 

 łęciny oraz łuski z nasion gryki (Fagophyrum esculentum Möench); 
 ekstrakty z wymienionych surowców, otrzymane metodą opracowaną w Zakładzie 

Technologii Owoców i Warzyw Uniwersytetu Przyrodniczego we Wrocławiu [21];  
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 związki polifenolowe (odpowiedniki najważniejszych składników badanych eks-
traktów): kwercetyna (3,3’,4’,5,7-penta-hydroksyflawon), rutyna (kwercetyno-3-
rutozyd), epikatechina (3,3',4',5,7-pentoflawan) oraz kwas chlorogenowy (kwas  
3-(3,4-dihydroksycynamonowy). Rutynę, kwercetynę oraz kwas chlorogenowy za-
kupiono w firmie Sigma Aldrich, Deisehoffen, natomiast epikatechinę w Carl Roth 
GmbH, Karlsruhe.  
Odczynniki: 2-difenylopikrylhydrazyl, l,6-difenylo-l,3,5-heksatrien, kwas trichlo-

rooctowy (CCl3COOH, TCA), kwas tribarbiturowy (4,6-dihydroksypyrimidyn-2-tiol, 
TBA) otrzymano z firmy Sigma Aldrich, Deisehoffen. Fosfatydylocholinę jajeczną 
(PC) zakupiono w Lipid Product. Alkohol metylowy, alkohol etylowy oraz kwas chlo-
rowodorowy otrzymano z firmy Archem, Wrocław, natomiast tris(hydroksymetylo)-
aminometan (TRIS) pochodził z firmy CHEMPUR, Piekary Śląskie. 

W celu określenia prawdopodobnego mechanizmu przeciwutleniającego działania 
badanych substancji analizowano ich właściwości przeciwrodnikowe w stosunku do 
wolnego rodnika 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu (DPPH•) oraz hydrofobowość z za-
stosowaniem sondy fluorescencyjnej l,6-difenylo-l,3,5-heksatrienu (DPH). 

Formowanie liposomów fosfatydylocholinowych  

Otrzymywanie liposomów do badań utleniania błon 

Odmierzoną (300 µl) objętość chloroformowego roztworu fosfatydylocholiny 
(100 mg/ml) odparowywano w atmosferze azotu, a następnie przez 30 min w próżni. 
Suchy film lipidowy hydratowano buforem Tris HCl (pH = 7,4) oraz sonikowano 
5 min w temp. 0 °C. Stężenie fosfatydylocholiny w tak uzyskanej próbie wynosiło 
1,5 mg/ml. 

Otrzymywanie liposomów do badań stopnia wiązania polifenoli 

Mieszaninę 30 µl PC z 11 µl sondy DPH odparowywano w atmosferze azotu, 
a następnie inkubowano w próżni przez 30 min. Po dodaniu 3 ml buforu fosforanowe-
go (pH = 7,4) sonikowano przez 10 min w temp. kąpieli 0 °C. Stężenie PC w próbie 
wynosiło 0,12 mg/ml, natomiast stężenie DPH – 0,05 %. 

Oznaczanie poziomu utlenienia liposomów fosfatydylocholinowych 

Poziom utleniania liposomów PC oznaczano testem TBARS, polegającym na ilo-
ściowym oznaczeniu zawartości dialdehydu malonowego (MDA), produktu utleniania 
lipidów [24].  

Do 2,9 ml zawiesiny liposomów (1,5 mg/ml PC) dodawano badany przeciwutle-
niacz oraz uzupełniano buforem Tris HCl do stałej objętości 3 ml. Stężenia tych sub-
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stancji ustalano we wstępnych badaniach w zakresie poniżej i powyżej wartości IC50
PC. 

Zawiesinę liposomów inkubowano 15 min, a następnie pobierano dwie 0,5 ml próby 
do oznaczenia poziomu kontrolnego utlenienia. Pozostałą objętość zawiesiny liposo-
mów naświetlano przez 30 min promieniowaniem UVC (natężenie promieniowania 
UVC wynosiło 3,5 mW/cm2) i pobierano dwie kolejne próby po 0,5 ml każda. Doda-
wano do nich po 1 ml TCA i TBA, inkubowano przez 15 min w temp. 90 - 100 °C, 
a następnie wirowano 15 min z szybkością 2500 obr./min (wirówka Multofuge 3L-R). 
Pomiaru absorbancji przy λ = 535 nm dokonywano w spektro-fotometrze Cary 300 Bio 
firmy Varian z wykorzystaniem oprogramowania Cary WinUV „Simple Reads 
v.3.00(182). Aparat zerowano w obecności próby odczynnikowej. Procent inhibicji 
utlenienia prób obliczano z równania: 

Inhibicja [%] = [(∆A0 - ∆AA) / ∆A0] · 100 %, 

gdzie: ΔAA – wzrost absorbancji po 30 min w obecności przeciwutleniacza; ΔA0 – 
wzrost absorbancji po 30 min bez dodatku przeciwutleniacza. Parametr IC50

PC (stężenie 
przeciwutleniacza powodujące 50 % inhibicję utleniania błon liposomów PC) wylicza-
no na podstawie wykresu zależności procentu inhibicji od stężenia ekstraktu, zgodnie 
z równaniem: y = ax + b. Analizy wykonano w trzech powtórzeniach.  

Oznaczanie neutralizowania wolnego rodnika DPPH•  

Metoda bazuje na stabilnym wolnym rodniku 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu [3] 
i polega na kolorymetrycznym oznaczeniu zdolności do neutralizowania wolnych rod-
ników przez badane substancje [27, 30].  

Naważkę 2,8 mg rodnika DPPH• rozpuszczano w 100 ml metanolu. Próbę stano-
wiło 3 ml roztworu DPPH• z dodatkiem przeciwutleniacza (próba kontrolna nie zawie-
rała przeciwutleniacza). Podobnie, jak w teście TBARS, zakres stężeń ustalano we 
wstępnych doświadczeniach. Próby inkubowano przez 15 min w ciemności z użyciem 
mieszadła magnetycznego. Pomiaru absorbancji przy λ = 516 nm dokonywano w spek-
trofotometrze Cary 300 Bio, na początku i na końcu 15-minutowego okresu inkubacji. 
Procent redukcji wolnego rodnika DPPH• obliczano z równania: 

Inhibicja [%] = [(∆A0 - ∆AA) / ∆A0] · 100 % 

gdzie: ∆AA – absorbancja po 15 min w obecności przeciwutleniacza; ∆A0 – absorbancja 
po 15 min bez dodatku przeciwutleniacza. Parametr IC50

DPPH• (stężenie przeciwutlenia-
cza powodujące 50 % redukcję wolnego rodnika DPPH•) wyznaczano na podstawie 
wykresu zależności procentu redukcji wolnego rodnika DPPH• od stężenia przeciwu-
tleniacza, zgodnie z równaniem: y = ax + b.  
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Wyznaczanie stałej wiązania Ka 

Sonda fluorescencyjna DPH jest markerem stosowanym m.in. do badań zmian 
płynności hydrofobowego rejonu błony [17]. Zmiana fluorescencji sondy DPH obecnej 
w błonie mierzona np. pod wpływem substancji wiążącej się z błoną jest wynikiem 
zmian jej mikrootoczenia, co stanowi czuły wskaźnik tego procesu [34]. 

Próbkę o objętości 2,5 ml stanowiło 0,3 ml liposomów PC z sondą fluorescencyj-
ną DPH oraz 2,2 ml buforu fosforanowego (pH = 7,4). Intensywność fluorescencji 
mierzono fluorymetrem SFM25, firmy Kontron Instruments, przy długości fali pobu-
dzenia i emisji, odpowiednio λex = 360 nm i λem = 425 nm. Po odczytaniu wartości F0, 
odczytu Fx dokonywano co 60 s, po każdorazowym dodaniu kolejnej porcji przeciwu-
tleniacza. Stałą asocjacji wyznaczano metodą Sterna-Volmera [34], zgodnie z równa-
niem (y = ax + b);  1ቀFF୶ቁ − 1 = KୈሾPCሿ ∙ 1ሾsሿ + 1ሾPCሿ 
gdzie: [F0/Fx] – względna fluorescencja sondy DPH; KD – stała dysocjacji; [s] – stęże-
nie przeciwutleniacza w próbie; [PC] – stężenie fosfatydylocholiny w próbie 
(0,12 mg/ml). Stałe: asocjacji Ka i dysocjacji KD stanowiły odwrotnie proporcjonalną 
zależność (Ka = 1/KD) [28, 37]. 

Analiza statystyczna 

Wyniki badań aktywności przeciwutleniającej (IC50
PC), przeciwrodnikowej 

(IC50
DPPH•) oraz stałej wiązania (Ka) poddano 1-czynnikowej analizie statystycznej 

ANOVA z wykorzystaniem pakietu Statistica [31], oceniając różnice międzygrupowe 
za pomocą testu Duncana, przy p ≤ 0,01. Współczynniki korelacji pomiędzy IC50

PC 

i IC50
DPPH• oraz pomiędzy IC50

PC i Ka określano w programie Statistica [31]. 

Wyniki i dyskusja 

Badane ekstrakty roślinne z: dziurawca, gryki, głogu i kocanki zawierały między 
innymi mieszaninę polifenoli, spośród których ważną frakcję stanowiły flawonoidy. 
Na podstawie wstępnej analizy HPLC ustalono, że dziurawiec zawierał kwercetynę 
i rutynę, głóg – epikatechinę, gryka – rutynę, natomiast kocanka – kwercetynę i kwas 
chlorogenowy.  

Zdolność przeciwutleniająca ekstraktów zmniejszała się zgodnie z następującą 
sekwencją: głóg (kora) > dziurawiec > gryka (łuski) > głóg (liście) > gryka (łęciny) > 
kocanka (rys. 1). Stwierdzono istotnie wyższą aktywność przeciwutleniającą ekstraktu 
z dziurawca (25,45 mg/l) oraz z kory głogu (21,69 mg/l) w stosunku do łęcin gryki 
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(37,47 mg/l) oraz kocanki (115,06 mg/l). Wartości IC50
PC badanych ekstraktów w od-

niesieniu do ich ważnych odpowiedników polifenolowych przedstawiono w tab. 1. 
 

 
 
Objaśnienia: / Explanatory notes: 
A, B, C – różne litery oznaczają różnice statystycznie istotne przy p ≤ 0,01 / different letters denote statis-
tically significant differences at p ≤ 0.01 / n = 4. 
 
Rys. 1. Aktywność przeciwutleniająca (IC50

PC) badanych ekstraktów.  
Fig. 1. Antioxidant activity of extracts studied. 
 

Wyniki badań nie potwierdziły istotności różnic pomiędzy wartościami parametru 
IC50

PC ekstraktów z liści i kory głogu w porównaniu z epikatechiną. Zbliżone właści-
wości przeciwutleniające tych ekstraktów można wiązać z dużą zawartością w nich 
katechin [25, 29]. W przypadku ekstraktów dziurawca, łusek oraz łęcin gryki uzyskano 
wyższą aktywność przeciwutleniającą (p ≤ 0,01) aniżeli rutyny, co wskazuje na moż-
liwy synergizm działania pozostałych polifenoli obecnych w ekstraktach [13]. Miesza-
nina polifenoli ekstraktu dziurawca wykazała ponad 3-krotnie wyższą inhibicję utle-
niania liposomów PC w porównaniu z rutyną, podczas gdy w ekstraktach z łusek oraz 
łęcin gryki stwierdzono efektywność działania odpowiednio 2,6- oraz ponad 2-krotnie 
wyższą. Öztürk i wsp. [23] dowiedli, że właściwości ochronne ekstraktów dziurawca 
wobec oliwy z oliwek inkubowanej w temperaturze 110 °C są skorelowane z koncen-
tracją składników fenolowych oraz ich składem jakościowym (głównie flawonoidy 
i kwasy fenolowe). Ponadto autorzy ci wykazali, że pojemność przeciwutleniającą 
ekstraktów Hypericum sp. warunkuje odmiana, organ surowca (kwiaty, liście) oraz 
rozpuszczalnik użyty w procesie ekstrakcji (woda, metanol, octan etylu). Także okre-
ślona w pracy zdolność ochronna ekstraktów łusek i łęcin gryki w stosunku do liposo-
mów PC utlenianych promieniowaniem UVC różniła się między sobą (tab. 1). Różnice 
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T a b e l a  1 
 
Aktywność przeciwutleniająca (IC50

PC), przeciwrodnikowa (IC50
DPPH•) oraz stała asocjacji (Ka) badanych 

ekstraktów oraz wybranych związków fenolowych obecnych w ekstraktach. 
Antioxidant activity (IC50

PC) and antiradical activity (IC50
DPPH•) of, and association constants (Ka) for 

extracts studied, as well as for selected phenolic compounds present therein. 
 

Ekstrakt plus główny składnik  
Extract plus major compounds 

IC50
PC ± s / SD  

[mg/l] / n = 4 
IC50

DPPH• ± s / 
SD [mg/l] / n = 4

Ka ± s / SD  
[l/mg] / n = 3 

Dziurawiec / St John’s wort 25,45 ± 0,72 A 3,51 ± 0,22 A 7,10·102 ± 30 A 

Rutyna / Rutin 78,97 ± 9,17 B  5,35 ± 0,07 B 4,40·102 ± 48 A  

Kwercetyna / Quercetin 0,53 ± 0,04 C 2,51 ± 0,12 C 1,23·104 ± 843 B 

Gryka – łuski / Buckwheat – hull 30,33 ± 2,48 A  7,43 ± 0,30 A 3,92·102 ± 36  - 

Gryka – łęciny / Buckwheat – haulm 37,47 ± 7,13 A  6,96 ± 0,28 A 0,29·102 ± 62  - 

Rutyna / Rutin 78,97 ± 9,17 B 5,35 ± 0,07 B 4,4·102 ± 48  - 

Głóg – liście / Hawthorn – leaves 32,52 ± 2,55 A 2,76 ± 0,12  0,35·102 ± 18  - 

Głóg – kora / Hawthorn – bark 21,69 ± 1,31  B 3,06 ± 0,08 A 0,36·102 ± 130  - 

Epikatechina / Epicatechin 29,19 ± 5,26    - 2,17 ± 0,04 B 0,14·102 ± 40  - 

Kocanka / Helichrysum 115,06 ± 2,84 A 34,08 ± 0,88 A 1·103 ± 26  A 

Kwas chlorogenowy / Chlorogenic acid 62,59 ± 7,77 B 5,21 ± 0,05 B 1,66·102 ± 9  B 

Kwercetyna / Quercetin 0,53 ± 0,04 C 2,51 ± 0,12 C 1,23·104 ± 843  C 

Objaśnienia: / Explanatory notes: 
s – odchylenie standardowe / SD – standard deviation; 
A, B, C – różne litery oznaczają różnice statystycznie istotne przy p ≤ 0,01 / different letters denote statis-
tically significant differences at p ≤ 0.01; (-) – brak różnic statystycznie istotnych / no statistically signifi-
cant differences. 

 
te mogą wynikać z wysokiej zmienności udziału rutyny w surowcu gryczanym. Zawar-
tość rutozydu w całkowitej puli związków fenolowych gryki waha się od ok. 5 % 
(ziarniaki) do 59 % (liście) [12]. Najsłabsze właściwości ochronne wobec liposomów 
PC utlenianych promieniowaniem UVC wykazał ekstrakt kocanki (IC50

PC = 
115,06 mg/l). Aktywność przeciwutleniająca tego ekstraktu była ponad  200-krotnie 
niższa od wartości wyznaczonej w obecności kwercetyny (IC50

PC = 0,53 mg/l), stano-
wiącej substancję odniesienia (tab. 1). Według Özgen i wsp. [22] wodny ekstrakt ko-
canki piaskowej (Helichrysum earenarium) wykazuje silne właściwości ochronne 
w stosunku do liposomów otrzymanych z fosfatydylocholiny wyekstrahowanej z mó-
zgów szczurzych, utlenianych FeCl3. Niewykluczone, że brak zgodności rezultatów 
badań własnych z przedstawionymi przez tych autorów jest związany z zastosowaniem 
różnych czynników utleniających błony liposomów. 
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Wyniki aktywności przeciwrodnikowej badanych ekstraktów przedstawiono na 
rys. 2. oraz w tab. 1, gdzie zestawiono wartości parametru IC50

DPPH• także z polifeno-
lami odniesienia. Najwyższą zdolność wygaszania rodnika DPPH• wykazały ekstrakty 
liści i kory głogu, natomiast najniższą ekstrakt kocanki. Ekstrakty z gryki słabiej neu-
tralizowały wolny rodnik DPPH• w porównaniu z rutyną, co nie koresponduje z poda-
nymi wyżej danymi aktywności przeciwutleniającej omawianych substancji w stosun-
ku do liposomów PC utlenianych promieniowaniem UVC. 

 

 
 
Objaśnienia: / Explanatory notes: 
A, B, C – różne litery oznaczają różnice statystycznie istotne przy p ≤ 0,01 / different letters denote statis-
tically significant differences at p ≤ 0.01; n = 4. 
 
Rys. 2.  Aktywność przeciwrodnikowa (IC50

DPPH•) badanych ekstraktów. 
Fig 2.  Antiradical activity of extracts studied. 

 
Może to wynikać z faktu, że ochronne działanie składników ekstraktu w stosunku 

do błon liposomów utlenianych promieniowaniem UVC wiąże się m.in. z wychwyty-
waniem bardzo reaktywnych rodników hydroksylowych generowanych pod jego 
wpływem. Wolny rodnik DPPH• jest natomiast molekułą stabilną, jedynie imitującą 
w warunkach modelowych zachowanie się reaktywnych form tlenu in vivo. Wyniki 
badań dowodzą istnienia dodatniej korelacji pomiędzy aktywnością przeciwutleniającą 
i przeciwrodnikową badanych ekstraktów (r = 0,97) oraz ich substancji odniesienia (r = 
0,94), istotnej na poziomie p≤0,01. Na tej podstawie można sądzić, że zdolność do 
neutralizowania wolnych rodników przez badane ekstrakty jest prawdopodobnie pod-
stawowym mechanizmem ich przeciwutleniającego działania. 

Wartości stałej asocjacji pomiędzy ekstraktami przedstawiono na rys. 3. oraz 
w tab. 1., gdzie zestawiono wartości parametru Ka z substancjami odniesienia. Warto-
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ści stałej wiązania badanych związków fenolowych i ekstraktów zmieniały się w prze-
dziale od 1,40·102 l/mg do ok. 1·103 l/mg, natomiast w obecności kwercetyny wartość 
Ka była najwyższa i wyniosła 1,23·104 l/mg (tab. 1). 

 

 
 
Objaśnienia: / Explanatory notes: 
A, B, C – różne litery oznaczają różnice statystycznie istotne przy p ≤ 0,01 / different letters denote statis-
tically significant differences at p ≤ 0.01; n = 3. 

 
Rys. 3.  Wartości stałej asocjacji (Ka) badanych ekstraktów. 
Fig. 3.  Value of association constant (Ka) of extracts studied. 

 
Nie wykazano istotnych różnic stałej wiązania między ekstraktami z dziurawca, 

gryki oraz głogu. Ekstrakt z kocanki, jako drugi po kwercetynie, najsilniej wiązał się 
z błonami liposomów PC (p ≤ 0,01), co można tłumaczyć lipofilnym charakterem izo-
salipurpozydu obecnego w tym ekstrakcie [14, 16]. Özgen i wsp. [22] sugerują, że 
o wartościach potencjału przeciwutleniającego substancji mogą decydować (obok 
składu i warunków prowadzenia procesu) również inne czynniki. Jednym z nich może 
być zdolność związków polifenolowych do tworzenia kompleksów z dwuwarstwą 
lipidową błon liposomów PC. Bardzo wysoka aktywność przeciwutleniająca kwerce-
tyny była wysoko ujemnie skorelowana z oznaczoną stałą asocjacji (r = -0,990). Może 
to oznaczać, że silne wiązanie molekuł tego przeciwutleniacza z błoną liposomów 
chroni ją przed peroksydacją. Kwercetyna, w przeciwieństwie do glikolizowanej formy 
tego flawonoidu – rutyny, ma płaską strukturę cząsteczki [33], która może ułatwiać jej 
wnikanie w głąb dwuwarstwy lipidowej [19]. Taką strategiczną lokalizację kwercetyny 
w błonie liposomów fosfolipidowych potwierdziła jej około 28-krotnie wyższa wartość 
stałej asocjacji w porównaniu z rutyną. Rutyna wykazywała przy tym około 150-
krotnie niższą efektywność inhibicji peroksydacji lipidów, co jest rezultatem zbliżo-
nym do wyników badań innych autorów [1]. Dużo niższa aktywność przeciwutleniają-
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ca rutozydu względem kwercetyny jest najprawdopodobniej efektem występowania 
przeszkód sterycznych związanych z podstawnikami cukrowymi w tej cząsteczce [18]. 
Mogą one znacząco ograniczać zdolność rutyny do wnikania w głąb błony i w konse-
kwencji w dużym stopniu obniżać zdolności chroniące błonę przed penetracją wolnych 
rodników. Verstraeten i wsp. [35, 36] podają, że epikatechina oraz jej polimery (procy-
janidyny) wykazują znaczną i zależną od długości łańcucha procyjanidynowego ad-
sorpcję molekuł w rejon polarny błony. W niniejszej pracy nie potwierdzono jednak 
istotności korelacji pomiędzy oznaczoną aktywnością przeciwutleniającą a wartościa-
mi stałej wiązania epikatechiny oraz ekstraktów polifenolowych i pozostałych związ-
ków fenolowych (za wyjątkiem kwercetyny). Najniższa wartość stałej asocjacji epika-
techiny (Ka = 1,40·102 l/mg) może natomiast oznaczać jedynie jej powierzchniową 
lokalizację w błonie liposomów, która nie sprzyja niwelacji tlenków i nadtlenków lipi-
dów oraz skutecznej ochronie błon. 

Wnioski 

1. Ekstrakty polifenolowe dziurawca, gryki oraz głogu wykazały wysoką aktywność 
przeciwutleniającą w stosunku do błon liposomów PC utlenianych promieniowa-
niem UVC. 

2. Właściwości przeciwrodnikowe w stosunku do wolnego rodnika DPPH• badanych 
ekstraktów oraz wysoki współczynnik korelacji (r = 0,97) pomiędzy aktywnościa-
mi przeciwutleniającą i przeciwrodnikową wskazują, że neutralizowanie wolnych 
rodników przez badane ekstrakty jest podstawowym mechanizmem ich przeciwu-
tleniającego działania. 

3. Możliwość głębokiego zakotwiczenia molekuł kwercetyny w błonie liposomów 
PC wzmacnia jej efektywność przeciwutleniającą poprzez skuteczniejsze wychwy-
tywanie wolnych rodników atakujących błonę. 

4. Wyniki badań z zastosowaniem liposomów fosfolipidowych wskazują na możliwe 
ochronne działanie naturalnych polifenoli wobec procesów peroksydacji lipidów 
błon komórkowych. 
 
Praca naukowa wspófinansowana przez Katedrę Żywienia Zwierząt i Paszoznaw-

stwa oraz ze środków przyznanych przez MNiSW na badania w latach 2011-2013, 
grant nr NN312 26363. 

Dr inż. Małgorzacie Korzeniowskiej z Katedry Technologii Surowców Zwierzę-
cych i Zarządzania Jakością Uniwersytetu Przyrodniczego we Wrocławiu dziękujemy 
za udostępnienie surowca gryki. 
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ANTIOXIDANT PROPERTIES OF NATURAL POLYPHENOLIC EXTRACTS 

FROM SELECTED PLANTS IN MODEL SYSTEMS 
 

S u m m a r y 
 

The objective of the study was to determine the antioxidant properties of selected plant extracts from 
St John’s wort, buckwheat, hawthorn, helichrysum, as well as their important polyphenol constituents 
towards phosphatitylcholine liposome membranes (PC) oxidized with UVC radiation. Also, there were 
determined the antiradical properties of those substances towards the free radical 2,2-diphenyl-1-
pikrylhydrazyl (DPPH•) and the membrane association constants using a DPH (l,6-diphenyl-l,3,5-
hexatrien) probe. There was confirmed the following relation of the antioxidant activities of the extracts, 
expressed as an IC50

PC parameter: hawthorn – bark (21.69 mg/l) > St John’s wort (25.45 mg/l) > buck-
wheat – hull (30.33 mg/l) > hawthorn – leaves (32.52 mg/l) > buckwheat – haulm (37.47 mg/l) > helichry-
sum (115.06 mg/l). The antioxidant activity of selected polyphenol components changed as follows: quer-
cetin (0.53 mg/l) > epicatechin (29.19 mg/l) > chlorogenic acid (62.59 mg/l) > rutin (78.97 mg/l). The 
positive correlation between the antioxidant activity of the extracts studied and phenolic compounds, and 
the antiradical activity (r≥0.94) indicates that the mechanism of their antioxidant activity consists in neu-
tralizing free radicals. From among the flavonoids studied, the quercetin showed the highest antioxidant 
activity, a high antiradical activity (IC50

DPPH• = 2.51 mg/l), and a high association constant towards the 
liposome membrane (Ka = 11.23 103 l/mg). The quercetin molecules may deeply anchor into the liposome 
membrane, therefore, free radicals are obstructed when penetrating into the inside of the membrane; for 
that reason, the antioxidant effectiveness of the liposome membrane is enhanced. 

 
Key words: polyphenol extracts, flavonoids, free radicals, phospholipid liposomes, lipid oxidation, asso-
ciation constant  
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