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Streszczenie

Przyktadem produktu, ktory mozna wzbogaca¢ w skltadniki bioaktywne, jest chleb pszenny. Celem
pracy byla ocena wplywu wzbogacania chleba pszennego orzechami laskowymi i wloskimi o réznym
stopniu dojrzatosci. Orzechy laskowe i wloskie zostaty zebrane w lipcu oraz we wrzes$niu. Udziat zmielo-
nych orzechéw w mieszance wypiekowej wyniost 2 % oraz 7 % w stosunku do masy maki. Probe kontrol-
ng stanowit chleb niewzbogacony. Chleb wykonano metoda bezposrednig z uzyciem drozdzy. W bada-
niach obliczono wydajnos¢ ciasta, upiek, stratg wypiekowa catkowita i wydajnos¢ pieczywa. Oznaczono
objetos¢ chleba, objetos¢ wlasciwa, porowatos¢ jego migkiszu, barwe w systemie CIE L*a*b* oraz para-
metry tekstury. Okreslono takze wiasciwoéci przeciwutleniajace chleba (metoda ABTS™, DPPH' oraz
FRAP), ogdlng zawartos¢ zwiazkow polifenolowych oraz profil i zawarto§¢ polifenoli metoda chromato-
grafii UPLC-PDA-ESI-MS. Wyniki poddano trojczynnikowej analizie wariancji.

Stwierdzono, ze wzbogacenie chleba orzechami o réznym stopniu dojrzatosci wplynglo na jego wia-
sciwosci fizykochemiczne i przeciwutleniajace. Wydajnosé ciasta i wydajnos¢ chleba byty wigksze przy
wigkszym dodatku orzechéw. Najwigksza objetoscia charakteryzowala si¢ proba kontrolna, a wzbogacenie
chleba orzechami skutkowato zmniejszeniem jego objetosci. Najmniejsza objetoscig charakteryzowat sig
chleb wzbogacony niedojrzalymi orzechami wloskimi zebranymi w lipcu. Migkisz tego chleba charaktery-
zowatl si¢ najmniejsza wartoscia parametru L* oraz byt najtwardszy. Rodzaj orzechow oraz ich stopien
dojrzatosci wptywaly istotnie na wlasciwosci przeciwutleniajace i zawarto$¢ polifenoli w chlebie. Warto-
$ci tych parametrow zmniejszaty si¢ w miar¢ zwigkszania dojrzatosci dodawanych orzechoéw, a chleby
wzbogacone orzechami wloskimi odznaczaty si¢ istotnie wigksza zawartoscia polifenoli ogétem w porow-
naniu z proba kontrolng oraz chlebami wzbogaconymi orzechami laskowymi. W profilu polifenoli bada-
nych chlebow zidentyfikowano 12 zwigzkow.
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Wprowadzenie

Asortyment wyrobdw piekarskich, w tym chleba, jest obecnie bardzo urozmaico-
ny. Wigze si¢ to z zastosowaniem zmodyfikowanych receptur, wdrazaniem nowych
rozwigzan w zakresie technologii produkcji czy tez ze zmieniajacymi si¢ preferencjami
konsumentow. Wspotczesni konsumenci §wiadomi zwigzku pomigdzy jakoScig spozy-
wanej zywnos$ci a wlasnym zdrowiem poszukujg chleba, ktory bedzie charakteryzowat
si¢ nie tylko $wiezo$cig 1 smakowitoscia, ale rowniez walorami prozdrowotnymi. Pie-
czywo jako element codziennej diety wigkszo$ci konsumentéw moze zatem petnié
funkcje nos$nika sktadnikéw odzywczych, ale takze substancji bioaktywnych, ksztattu-
jacych profil prozdrowotny. Takie pieczywo mozna zaliczy¢ do kategorii zywnoS$ci
funkcjonalnej [11]. Warto$¢ odzywcza pieczywa podstawowego, powstalego na bazie
maki jasnej, niskowyciggowej jest zubozona z powodu deficytu btonnika pokarmowe-
go, witamin, sktadnikow mineralnych oraz substancji bioaktywnych w mace. Aby
zwigkszy¢ warto$¢ odzywcza takiego pieczywa, czesto czes¢ maki pszennej zastgpuje
si¢ dodatkami ro$linnymi lub zwierzecymi. W literaturze przedmiotu publikowane sg
dane dotyczace wptywu fortyfikacji chleba nasionami roslin oleistych [14], orzechami
[1], maka z nasion ro$lin stragczkowych [19], serwatkg [13] czy olejem i wyttokami
z orzechow wioskich [26]. W badaniach wlasnych wzbogacano takze chleb zmielony-
mi orzechami laskowymi i wloskimi, co wplyneto bardzo korzystnie na walory proz-
drowotne takiego pieczywa. Jak jednak wykazali Pycia i wsp. [24, 25], potencjat prze-
ciwutleniajacy orzechow zalezy od ich rodzaju oraz stopnia dojrzalosci. Najwickszym
potencjatem przeciwutleniajgcym wynikajagcym z zawartosci polifenoli ogoétem charak-
teryzuja si¢ niedojrzate orzechy, a wilasciwosci te ostabiajg si¢ w miar¢ nabywania
dojrzatosci. Ponadto Pycia i wsp. [24, 25] wykazali, ze niedojrzate orzechy wloskie
charakteryzujg si¢ znacznie wigkszym potencjatem przeciwutleniajgcym w poréwnaniu
z niedojrzatymi orzechami laskowymi. Interesujacym zagadnieniem jest takze wpltyw
fortyfikacji niedojrzalymi orzechami na jakos$¢ chleba pszennego.

Celem pracy byta ocena wptywu rodzaju orzechow, stopnia ich dojrzatosci oraz
dawki orzechow na wlasciwosci fizykochemiczne i przeciwutleniajagce wzbogaconego
chleba pszennego.

Material i metody badan

Materialem badanym byly chleby pszenne wzbogacone orzechami laskowymi (L)
1 orzechami wiloskimi (W), roznigcymi si¢ stopniem dojrzato$ci. W badaniach uzyto
orzechow laskowych odmiany Barcelonski (Przestawice, matopolskie, Polska) oraz
orzechow wtoskich odmiany ‘Resovia’ (Urzejowice, podkarpackie, Polska) zebranych
w miesigcu lipcu (L7, W7) oraz we wrzesniu (L9, W9) 2017 roku. Do momentu anali-
zy probki przechowywano w warunkach zamrazalniczych (-18 °C). Nastgpnie orzechy
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wysuszono w liofilizatorze (Alpha model 1-2 LDplus, Donserv, Polska), usunigto cze-
$ci niejadalne oraz zmielono. Do wypieku chleba zastosowano make¢ pszenng typu 550
o wodochtonno$ci 61 % oraz zawartosci suchej masy 13,0 %. W analizowanych ukta-
dach make pszenng zastgpowano niedojrzalymi orzechami laskowymi lub wloskimi
w ilosci 2 17 % w stosunku do nawazki maki. Probe kontrolng stanowit chleb pszenny
wykonany tylko na bazie maki pszennej (0 %). Uklady doswiadczalne powtdrzono
trzykrotnie. Pieczywo wypiekano z ciasta prowadzonego metodg bezposrednig z zasto-
sowaniem drozdzy [10, 23].

Ciasto przygotowywano z maki pszennej, drozdzy piekarskich (Lallemand, Pol-
ska) — 3 % w stosunku do masy maki, chlorku sodu — 1 % w stosunku do masy maki,
wody oraz zmielonych niedojrzatych orzechow laskowych lub wloskich, przy uzyciu
miesiarki laboratoryjnej R4 (Mesko-AGD, Poland). Po wymieszeniu wszystkich sktad-
nikow ciasto poddawano fermentacji w ciggu 60 min, w temp. 30 °C, z jednoczesnym
przebiciem po uptywie 30 min. Nastgpnie uformowane kesy o masie 250 + 1 g umiesz-
czano w foremkach i fermentowano do optymalnego rozrostu keséow. Wypiek chleba
prowadzono w elektrycznym piecu modutowym (Sveba Dahlen, Szwecja) w temp.
230 °C, przez 30 min [23, 31].

Po uptywie 24 h od wypieku okre§lano parametry wypieku laboratoryjnego pie-
czywa, takie jak wydajno$¢ ciasta [%], wydajnos¢ pieczywa [%], catkowita strata pie-
cowa [%] [22, 23, 31]. Ponadto mierzono objetoéé pieczywa [cm’] aparatem Sa-Way,
przy uzyciu sypkich nasion prosa [23, 31]. Obliczano takze objetos¢ wilasciwa, czyli
objetos¢ pieczywa na 1g uzytej maki [em’/g] [17] oraz okreslano porowato$é pieczywa
przy uzyciu skali Dallmana [5]. Oznaczenia wykonano w dwoch powtorzeniach. Po-
miar barwy migkiszu chleba wykonywano przy uzyciu spektrofotometru (HunterLab,
Stany Zjednoczone). Pomiary prowadzono w systemie CIE Lab (L*, a*, b*) w odbiciu:
geometria pomiarowa d/8° iluminant D65, zakres 400 + 700 nm, detektor odchylony
10°, szczelina pomiaru 25 mm [23]. Obliczano takze parametr obrazujacy réznice bar-
wy AE [15]. Pomiary przeprowadzono w trzech powtdrzeniach.

Analize profilu teksturometrycznego (TPA) prowadzono przy uzyciu teksturome-
tru EZ Test EZ-LX (Shimadzu, Japonia) obstugiwanego przez oprogramowanie Trape-
zium X Texture Pl. Probke migkiszu ze srodkowej czesci chleba w ksztalcie walca
(h=27 mm, d =32 mm, V =22 cm’) $ciskano dwukrotnie wzdhuiz jego osi dyskiem ze
stali nierdzewnej o $rednicy 25 mm z predkoscia 50 mm's”' do momentu uzyskania
przez nig 50-procentowego odksztatcenia. Okreslano takie parametry tekstury migkiszu
chleba, jak: twardo$¢ [N], spoisto$¢ [-] 1 zujno$¢ [N]. Pomiary wykonano w czterech
powtdrzeniach.

Aktywno$¢ przeciwutleniajgcg badanego chleba oznaczano wzgledem kationo-
rodnika ABTS"" [27], rodnika DPPH' [34] oraz metoda FRAP [3]. Zawarto$¢ polifenoli
ogdlem oznaczano metodg spektrofotometryczng z uzyciem odczynnika Folina-
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Ciocalteu’a [7]. Analizowany chleb suszono przy uzyciu liofilizatora ALPHA 1-2 LD
plus (Martin Christ Gefriertrocknungsanlagen GmbH, Niemcy), ktdry nastepnie eks-
trahowano roztworem metanolu o stezeniu 80 %. Proces ekstrakcji prowadzono w tazni
ultradzwigckowej (Polsonic, Polska) przez 30 min, w temp. 25 °C. Aktywnos$¢ przeciw-
utleniajaca oznaczong metodami ABTS™, DPPH' i FRAP wyrazano w pmolach
TE/100 g s.m. (Trolox Equivalent — analog o-tokoferolu). Z kolei zawartos¢ zwigzkow
polifenolowych ogotem wyrazano w mg GAE/100 g s.m. (GAE — ekwiwalent kwasu
galusowego). Wszystkie oznaczenia wykonano w trzech powtorzeniach.

Analiz¢ profilu zwigzkéw polifenolowych wykonywano metoda ultrasprawnej
chromatografii cieczowej sprz¢zonej z detektorem mas (UPLC-PDA-ESI-MS) [12, 24,
25] przy uzyciu ultrasprawnego chromatografu cieczowego Aquity (Waters, Micro-
mass, Manchester, Wielka Brytania) sprzezonego z detektorem o matrycy diodowej
(PDA), a takze tandemowym detektorem mas w postaci podwojnego kwadrupola
(TQD). Rozdziat chromatograficzny prowadzono w kolumnie C18 BEH (50 °C)
o wymiarach 100 mm x 2,1 mm z ziarnami o wielkosci rzedu 1,7 um (Waters). Jako
eluent stosowano 0,1-procentowy wodny roztwér kwasu mrowkowego (eluent A) oraz
40-procentowy wodny roztwor acetonitrylu (eluent B). Objetos$¢ nastrzyku wykonywa-
nego przez autosampler wynosita 5 pl. Identyfikacji zwigzkow polifenolowych doko-
nywano na podstawie analizy charakterystycznych widm maksimow absorpcji promie-
niowania UV-Vis oraz na podstawie stosunku masy do tadunku (m/z) otrzymanego dla
pikow pseudomolekularnych zarejestrowanych w trybie jonéw ujemnych. Analize
ilo§ciowg prowadzono na podstawie krzywych wzorcowych. Do rejestracji oraz anali-
zy danych uzywano oprogramowania Mass-Lynx 4.1 (Waters). Analiz¢ wykonano
w trzech powtorzeniach.

Uzyskane wyniki badan poddano analizie statystycznej obejmujacej trdjczynni-
kowa analizg wariancji (ANOVA). W celu okreslenia istotnosci roznic pomiedzy war-
tosciami $rednimi wykonano test Duncana (p < 0,05). Dodatkowo pomigdzy parame-
trami charakteryzujagcymi wtasciwosci orzechow obliczono warto$ci wspotczynnikow
korelacji liniowej Pearsona, ktorych istotnos¢ testowano przy p < 0,01. Analize staty-
styczng wykonano przy uzyciu programu Statistica 13.3 (StatSoft, Polska).

Wyniki i dyskusja

W tab. 1. przedstawiono warto$ci parametrow wypieku laboratoryjnego chleba
wzbogaconego orzechami laskowymi i wloskimi o roznym stopniu dojrzatosci. Stwier-
dzono, ze dodatek do maki pszennej zmiclonych orzechdéw laskowych i wloskich
o réznym stopniu dojrzatosci wpltynat na zwiekszenie wydajnosci ciasta. Srednia wy-
dajno$¢ ciasta z 2- i 7-procentowym dodatkiem orzechéw byta wigksza odpowiednio
0 2 % oraz 7 % od wydajnosci ciasta kontrolnego. Na warto$¢ tego parametru wplywat
rodzaj orzechow, stopien ich dojrzatosci oraz poziom wzbogacenia (p < 0,01). Jedno-
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czesnie nie wykazano statystycznie istotnego wptywu rodzaju orzechéw, stopnia doj-
rzato$ci, poziomu wzbogacenia oraz interakcji tych czynnikéw na warto$¢ straty pie-
cowej. Na warto$¢ straty piecowej catkowitej wptywatl natomiast statystycznie istotnie
stopien dojrzatosci orzechow. Chleby wzbogacone orzechami zebranymi we wrzesniu
(L9, W9) charakteryzowaty si¢ bowiem wigkszg warto$cig straty piecowej catkowite;j.
Z kolei wydajnos¢ chleba zalezata statystycznie istotnie od rodzaju orzechow, stopnia
dojrzalosci, poziomu wzbogacenia, a interakcje tych czynnikow byly nieistotne (tab.
1). Stwierdzono, ze wzbogacanie chlebéw orzechami wplyneto na zwigkszenie ich
wydajnos$ci, przy czym warto$¢ tego parametru byta wicksza w przypadku chlebow
wzbogaconych orzechami niedojrzatymi, czyli pozyskanymi w lipcu.

Tabela 1. Parametry wypieku laboratoryjnego badanych chlebow
Table 1.  Parameters of laboratory baking of tested breads
. s Strata piecowa Strata piecowa s
Proba Wydajnos¢ ciasta . : Wydajnos¢ chleba
Sample Dough yield [%] (upick) calkowita Bread yield [%]
Oven loos [%] | Total oven loss [%]
Kontrolna 165,51+ 1,12 | 10,87°+0,34 17,06™ + 0,36 144,57% + 0,63
Control
Dodatek orzechéw / Amount of nuts added — 2 %
L7 168,82° + 1,34 10,73 + 0,68 15,86 + 0,19 146,66™ + 0,34
L9 168,70° + 1,17 1121 +1,20 16,67 + 0,48 145,24 + 0,83
W7 169,20+ 1,18 9,46 + 1,45 14,87+ 0,92 148,37+ 1,60
W9 168,92° + 1,34 11,19+ 1,63 17,11+ 1,30 144,48 + 2,26
Dodatek orzechéw / Amount of nuts added — 7 %
L7 177,174+ 1,25 9,92% + 1,09 15,33 + 0,85 147,58% + 1,47
L9 177,80+ 0,95 10,62* £ 0,23 16,57" + 0,24 145,417 + 0,42
W7 177,657+ 1,31 10,64° = 1,45 15,01 = 1,03 148,13+ 1,80
W9 177,977£0,87 | 11,47°+091 17,70° < 0,41 143,447+ 0,72
Tréjczynnikowa ANOVA-p / Three-way ANOVA-p
Czynnik 1 / Factor 1 p <0,001 0,911 0,870 p <0,001
Czynnik 2 / Factor 2 p <0,001 0,146 p <0,001 p <0,001
Czynnik 3 / Factor 3 p <0,001 0,978 0,947 p <0,001
Czynnik 1 X czynnik
2 x czynnik 3 / Factor 0,876 0,638 0,984 0,985
1 x factor 2 x factor 3

Objasnienia / Explanatory notes:

Wartosci $rednie w kolumnach oznaczone réznymi literami rdznig sig statystycznie istotnie przy p < 0,05 /
Mean values in columns denoted by different letters differ statistically significantly at p < 0.05; Czynnik 1
/ Factor 1 — rodzaj orzechdw / type of nuts; Czynnik 2 / Factor 2 — stopien dojrzatosci / maturity stage;
Czynnik 3 / Factor 3 — poziom wzbogacenia / enrichment level; Czynnik 1 x czynnik 2 % czynnik 3 /
Factor 1 x factor 2 x factor 3 — interakcje pomiedzy rodzajem orzechow, stopniem dojrzalosci a poziomem
wzbogacenia / interactions among type of nut, maturity stage and level of enrichment.

Wykazano statystycznie istotny wptyw rodzaju orzechow, stopnia ich dojrzatosci
oraz poziomu wzbogacenia na objetos¢ chleba oraz zwiagzang z nig objgtos¢ wlasciwa.
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Najwicksza objeto$cia charakteryzowat si¢ chleb kontrolny (487 cm’), a objeto$é chle-
ba zmniejszata si¢ w miare zwigkszania poziomu wzbogacania. Srednia objeto$é chle-
ba z 2-procentowym dodatkiem orzechow wynosita 419 cm’ i byta o ok. 16 % wicksza
od $redniej objetosci chlebow wzbogaconych orzechami na poziomie 7 %. Rownie
interesujacy jest takze wpltyw rodzaju orzechéw oraz stopnia ich dojrzatosci, gdyz
chleby wzbogacone L7 i W7 charakteryzowaly si¢ statystycznie istotnie mniejszg obje-
toscig w porownaniu z chlebami wzbogaconymi orzechami L9 i W9. Po uwzglednieniu
rodzaju orzechdOw w ramach tego samego stopnia dojrzato$ci nalezy zauwazy¢, ze
chleb wzbogacony orzechami (2 %) L i W zebranymi w lipcu charakteryzowatl sig¢
mniejsza objetoscia odpowiednio o 70 cm’ i 144 cm® w stosunku do proby kontrolne;.
Sposrod badanych prob najmniejsza objetoscig charakteryzowat si¢ natomiast chleb
wzbogacony na poziomie 7 % orzechami W7. Przedstawione wyniki rzutuja bezpo-
$rednio na warto$ci objetosci wlasciwej. Najwicksza objetoscia wlasciwg charaktery-
zowala si¢ bowiem proba kontrolna (2,33 g/cm’), najmniejsza za$ — chleb z 7-
procentowym dodatkiem orzechow W7 (tab. 2). Objetos¢ wtasciwa chleba zmniejszata
si¢ w miar¢ zwickszania poziomu wzbogacenia orzechami. W przypadku chlebow
wzbogaconych na poziomie 2 %, te z dodatkiem orzechow laskowych charakteryzowa-
ty si¢ wigksza objetoscia wlasciwg w poréwnaniu z chlebami z dodatkiem orzechow
wioskich. Podobng tendencj¢ obserwowano w przypadku chlebow wzbogaconych na
poziomie 7 %, gdyz Srednia warto$¢ opisywanego parametru prob z dodatkiem L wy-
nosita 1,90 g/cm’, a wzbogaconego W — 1,44 g/cm’. Jest to zgodne z obserwacjami
innych badaczy. Wzbogacenie chleba nasionami ro$lin oleistych [14], skorka z orze-
chow laskowych [2], maka z orzechow wioskich [8], olejem i makuchami z orzechow
wioskich [26] skutkowato istotnym zmniejszeniem objetosci. W niniejszych badaniach
wykazano, ze najwicksza porowatoscia charakteryzowat si¢ chleb kontrolny (tab. 2).
Pory w mickiszu byly cienko$cienne i rownomiernie roztozone. Natomiast proces
wzbogacenia chleba orzechami laskowymi i wloskimi o réznym stopniu dojrzatosci
wplynat negatywnie na porowato$¢ mickiszu. Najmniejsza porowatos¢ stwierdzono
w chlebie z 7-procentowym dodatkiem W7 oraz L7. W przeprowadzonych badaniach
stwierdzono silng ujemng korelacje liniowa pomigdzy obj¢toscig chleba a potencjatem
przeciwutleniajgcym oznaczonym metodami ABTS™, DPPH’, FRAP, a takze zawar-
tos¢ polifenoli ogotem (odpowiednio: r = -0,97, r = -0,98, r = -0,92, r = -0,94,
p < 0,01). Im wigksza zatem zawarto$¢ polifenoli w chlebie, tym mniejsza jego obje-
tos¢. Zalezno$¢ ta jest jednoznacznie zwigzana z whasciwosciami przeciwdrobnoustro-
jowymi, jakie wykazujg polifenole zawarte w orzechach, szczegolnie tych niedojrza-
tych [20]. Potwierdzeniem sg wyniki badan Gomeza i wsp. [8]. Cytowani badacze
zauwazyli rowniez zmniejszenie objetosci chleba na skutek jego suplementacji orze-
chami. Na skutek negatywnego dziatania polifenoli na drozdze ich aktywno$¢ znacznie
obniza si¢, co niekorzystnie wplywa na proces fermentacji i ilos¢ wydzielonego ditlen-
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ku wegla. Zdaniem Anila [2] innym powodem zmniejszenia obj¢tosci chleba wzboga-
conego surowcami roslinnymi moze by¢ zmniejszenie zawartosci glutenu w mieszance
wypiekowej na skutek zastgpienia czgsci maki innym surowcem, zwigkszenie zawarto-
Sci biatek bezglutenowych lub w przypadku uzycia surowca bogatego w btonnik —
interakcje pomigdzy glutenem a btonnikiem. Z kolei Gujral i Singh [9] podaja, Ze obje-
tos¢ pieczywa jest istotnie zwigzana z dodatkiem tluszczu. W miar¢ zwigkszania za-
warto$ci thuszczu w chlebie zmniejsza si¢ bowiem ilo$¢ dostgpnej wody. W zwigzku
z tym obniza si¢ aktywno$¢ drozdzy oraz utrudniony jest proces kleikowania skrobi

[8].

Tabela 2. Parametry fizykochemiczne badanych chlebow
Table 2.  Physicochemical parameters of breads tested

Objetoéé picczywa . ' W'sp(f)lczynnik porowatosci
Proba Objetos¢ wlasciwa migkiszu wedtug Dallmana
Sample Volume 03f bread Specific volume [g/cm’] Crumb porosity acc. to
[cm]
Dallman scale
Kontrolna 487"+ 7 2,33°+ 0,04 100
Control
Dodatek orzechéw / Amount of nuts added — 2 %
L7 4179+ 6 1,97°+ 0,03 80
L9 4758+ 5 2,28 £0,05 90
W7 343°+ 4 1,62° + 0,02 80
W9 443°+ 6 2,15%+0,00 80
Dodatek orzechéw / Amount of nuts added — 7 %
L7 345P+ 5 1,63°+ 0,05 70
L9 455'£5 2,189+0,04 80
W7 197°+ 6 0,92° £ 0,05 60
W9 403°+ 6 1,97° = 0,05 30
Tréjczynnikowa ANOVA-p / Three-way ANOVA-p
Czynnik 1 / Factor 1 p <0,001 p <0,001 -
Czynnik 2 / Factor 2 p <0,001 p <0,001 -
Czynnik 3 / Factor 3 p <0,001 p <0,001 -
Czynnik 1 X czynnik 2
x czynnik 3 / Factor 1 x p <0,001 p < 0,001 -
factor 2 x factor 3

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

Wykazano, ze barwa migkiszu chleba ulegta wyraznej zmianie w wyniku wzbo-
gacenia orzechami. Po przeprowadzeniu analizy wariancji stwierdzono statystycznie
istotny wplyw rodzaju orzechdw, stopnia ich dojrzatosci oraz poziomu wzbogacenia na
warto$¢ parametru L* $wiadczgcego o jasnos$ci probki. Najwickszg wartos$cig tego
parametru charakteryzowata si¢ proba kontrolna, a w wyniku wzbogacenia warto$¢ L*
ulegata istotnemu zmniejszeniu (tab. 3). Przy wigkszym dodatku orzechow do chleba
zmniejszyla si¢ jasno$¢ migkiszu, gdyz Srednia wartos¢ L* chlebow z 2-procentowym
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dodatkiem orzechow wynosita 55,83, a z 7-procentowym — 46,96. Przy obydwu po-
ziomach wzbogacenia chleby z dodatkiem orzechow wtoskich charakteryzowaty sig¢
nizszg warto$cig parametru L* niz chleby zawierajgce orzechy laskowe. W przypadku
2-procentowego dodatku orzechow warto$¢ L* chlebow z orzechami odpowiednio: L
1W byla mniejsza o ok. 9 1 30 % w poréwnaniu z proba kontrolng, a przy
7-procentowym dodatku roznica byla jeszcze wigksza, gdyz wartos¢ L* byta mniejsza
0 18 % (L) oraz o 46 % (W) w stosunku do proby kontrolnej. Jest to zgodne z obser-
wacjami innych autoréw. Almoraie [1] obserwowal pociemnienie barwy migkiszu
chleba pszennego, w ktorym cze¢s¢ maki pszennej zastgpiono maka z orzechow wto-
skich. Cytowany autor zmiang t¢ thumaczyt gtownie barwg orzechdéw. Podobnie inni
autorzy odnotowali znaczne obnizenie wartosci parametru L* w stosunku do proby
kontrolnej po dodaniu skorek z orzechéw laskowych [2], nasion ro$lin oleistych do
chleba pszenzytniego [14] czy oleju i makuchoéw z orzechow wioskich [26]. Na war-
to$¢ parametrow a* oraz b* statystycznie istotnie wplywaly wszystkie testowane czyn-
niki. Najwickszg wartoscig parametru b* charakteryzowala si¢ proba kontrolna, a naj-
mniejszg — chleb z 2-procentowym dodatkiem W7. Z kolei proba kontrolna odznaczata
si¢ najwickszg warto$cig parametru b*, a chleb z 7-procentowym dodatkiem W7 (9,69)
— najmniejsza. Jak podaja Kowalczewski i wsp. [15], wartos¢ parametru AE wigksza
od 3 $wiadczy o tym, ze réznic¢ migdzy barwami probki doswiadczalnej i probki kon-
trolnej mozna dostrzec wizualnie bez uzycia metod instrumentalnych. W badaniach
wlasnych wykazano, ze najwigkszg wartoscig tego parametru charakteryzowal si¢
chleb wzbogacony na poziomie 7 % W7 (47,34), a najmniejsza — chleb z 2-
procentowym dodatkiem orzechow laskowych zebranych we wrzesniu. Stwierdzono
takze istotng korelacj¢ liniowg pomiedzy zawartoscig polifenoli ogétem a parametrami
barwy L* oraz AE (odpowiednio: r = -0,79, r = 0,77, p < 0,01). Na barwe chleba na
pewno wptyngl sktad chemiczny dodawanych orzechow, a szczegdlnie obecnosc
barwnikow, takich jak karotenoidy oraz chlorofile. W przypadku orzechow niedojrza-
tych dominujg barwniki chlorofilowe [20]. Chlorofile i karotenoidy to naturalne barw-
niki zlokalizowane w chloroplastach lisci w formie kompleksu z chloroplastyng — spe-
cyficznym biatkiem. Biorg one udzial w procesach biosyntezy oraz nadajg zielong
barwe roslinom. Chlorofile naleza do najmniej trwatych barwnikdéw roslinnych. Naru-
szenie struktury tkankowej oraz zabiegi technologiczne polegajace na dziataniu pod-
wyzszonej temperatury powodujg przemiang chlorofili w feofityng, przy czym bardziej
podatny na degradacj¢ jest chlorofil a, co skutkuje zmiang barwy w kierunku zielono-
zottym [21]. Najsilniejszg zmiane barwy obserwowano zatem w przypadku chlebow
z dodatkiem niedojrzatych orzechoéw wioskich, zawierajacych w zielonej okrywie (eg-
zokarpie) szczegdlnie duzo chlorofilu, ktéry w czasie pieczenia ulegat degradacji do
brazowej feofityny. Jednak barwa jest wypadkowa nie tylko rodzaju dodanych surow-
cow, ale takze przemian, jakie zachodza w czasie wypieku. Naleza do nich proces
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karmelizacji cukréow oraz reakcja nieenzymatycznego ciemnienia Maillarda, ktorej
produktem sg melanoidy odpowiedzialne za brgzowienie skorki podczas wypieku.
Stwierdzono, ze zaréwno melanoidy, jak i potprodukty procesu karmelizacji wykazuja
silne wiasciwosci przeciwutleniajace [30, 33]. Jak podaja Zonani i wsp. [35], barwa
chleba zalezy od wilasciwosci fizykochemicznych ciasta (zawartosci wody, pH, zawar-
tosci cukréw, aminokwasow), parametrow wypieku (temperatury, wilgotnosci wzgled-
nej, obiegu powietrza) oraz stosowanych dodatkow technologicznych.

Tabela 3. Parametry barwy chlebow wzbogaconych orzechami laskowymi i wloskimi, o r6znym stopniu

dojrzatosci
Table 3.  Colour parameters of breads enriched with hazelnuts and walnuts, with different maturity
stages
Proba / Sample L* a* b* AE
Kontrolna / Control 69,24" + 1,47 1,517+ 0,07 18,14"+ 0,13 -
Dodatek orzechow / Amount of nuts added — 2 %
L7 61,75 + 0,48 2,437+0,10 13,25+ 0,27 8,92° + 0,30
L9 64,65% + 0,49 1,68" + 0,05 13,559+ 0,16 4,63"+ 0,41
W7 35,847+ 0,71 9,04 £ 0,03 17,798 + 0,20 3451+ 0,23
W9 61,11+ 0,62 3,24°£ 0,02 12,95+ 0,03 9,74° £ 0,50
Dodatek orzechéw / Amount of nuts added — 7 %
L7 52,80 + 0,49 5,798+ 0,12 17,11'£ 0,16 17,497+ 0,38
L9 60,53°+ 0,71 2.11°+ 0,01 15,085+ 0,18 9,51%+ 0,33
W7 22.81°+ 0,07 517°+0,06 9.69° = 0,03 47345+ 0,07
W9 51,73+ 0,59 6,30" + 0,21 12,16° + 0,47 19,23+ 0,39
Trojczynnikowa ANOVA-p / Three-way ANOVA-p

Czynnik 1/ Factor 1 p <0,001 p <0,001 p <0,001 p <0,001

Czynnik 2 / Factor 2 p <0,001 p <0,001 p <0,001 p <0,001

Czynnik 3 / Factor 3 p <0,001 p <0,001 p <0,001 p <0,001

Czynnik 1 x czynnik 2
x czynnik 3 / Factor 1 x 0,203 p <0,001 p <0,001 0,544
factor 2 x factor 3

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

W tab. 4. przedstawiono warto$ci parametréw opisujacych profil tekstury bada-
nych chlebow. Tekstura jest odzwierciedleniem wtasciwosci reologicznych produktu.
Najwazniejszym jej parametrem, decydujagcym o jakosci, trwato$ci i akceptowalnosci
przez konsumentow chleba, jest twardos¢. Wykazano, ze wszystkie testowane czynniki
wplywaly statystycznie istotnie na warto$¢ tego parametru. Najmniejsza twardoscig
charakteryzowat si¢ chleb niewzbogacony (3,59 N), a najwickszg — chleb z 7-
procentowym dodatkiem W7. Twardo$¢ chleba byla wigksza wraz ze zwigkszonym
udziatem orzechéw. Ponadto wykazano, ze np. przy 2-procentowym dodatku $rednia
twardos$¢ chleba wzbogaconego W byta o ponad 30 % wigksza w poréwnaniu z twar-
doscig chleba z L. Bardzo istotny byt takze stopien dojrzatosci, np. 7-procentowy do-
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datek orzechow wtoskich zebranych w lipcu powodowat zwigkszenie twardosci o ok.
150 % w pordéwnaniu z chlebem wzbogaconym orzechami zebranymi we wrze$niu.
Zwigkszenie twardosci migkiszu pieczywa z dodatkiem orzechow moze by¢ spowo-
dowane zmniejszeniem objetosci pieczywa, a tym samym wzrostem gestosci na skutek
dodatku do magki pszennej zmielonych orzechow. W badaniach stwierdzono silnie
istotng ujemnag korelacj¢ liniowa pomiedzy twardo$cig a objetoscia 1 objetoscig wiha-
Sciwg chleba (odpowiednio: r = -0,93, r = -0,94, p < 0,01). Mniejsza obje¢tos¢ chleba
przy tej samej masie bochenka skutkuje wystgpieniem zbitego, zwiezlego migkiszu,
ktory jest bardziej twardy w poréwnaniu z proba kontrolng. Z danych literaturowych
wynika, ze twardo§¢ migkiszu zalezy od zastosowanych dodatkow. Kaszuba i wsp.
[14] oraz Pycia i wsp. [26] stwierdzili, ze wzbogacanie chleba zmielonymi nasionami
ro$lin oleistych oraz olejem i makuchami z orzechow wloskich wptyngto na zwigksze-
nie twardo$ci migkiszu. W przypadku zastgpienia maki pszennej mgkami z nasion in-
nych roslin zmiany maja rozny charakter. Rozyto i Laskowski [28] zauwazyli bowiem
zmnigjszenie twardosci miekiszu chleba, w ktorym make pszenng zastapiono w ilosci 5
i 10 % maka z amarantusa. Natomiast przy dodatku rzgdu 15 1 20 % odnotowano wy-
razny wzrost twardosci. Z kolei zastapienie maki pszennej maka owsiang lub ryzowa

Tabela 4. Parametry tekstury chlebéw wzbogaconych orzechami laskowymi i wloskimi o réznym stop-
niu dojrzatosci
Table 4.  Texture parameters of breads enriched with hazelnuts and walnuts of various maturity stages

. Twardoéé e Zujnosé
Proba Sp6jnosé .
Sample Hardness Cohesiveness Chewiness
[N] [N]
Kontrolna / Control 3,59 £ 0,61 0,68° £ 0,03 3,61°£0,28
Dodatek orzechéw / Amount of nuts added — 2 %
L7 9,209+ 0,88 0,677+ 0,02 5,467+£027
L9 7,53+ 0,72 0,66%+ 0,03 4.46°+0,42
w7 16417+ 1,85 0,56° + 0,01 7,84°+ 0,51
W9 5,84°0,80 0,679+ 0,01 3,57° + 0,46
Dodatek orzechéw / Amount of nuts added — 7 %
L7 15,227+ 0,88 0,65+ 0,01 8,34°+ 0,71
L9 11,01° £ 0,64 0,64+ 0,01 3,70°+ 0,10
W7 39,208+ 1,12 0,52° + 0,02 16,74'+ 0,47
W9 15,89"+ 1,29 0,62° £ 0,02 1,99°+ 0,15
Trojczynnikowa ANOVA-p / Three-way ANOVA-p
Czynnik 1 / Factor 1 p <0,001 p <0,001 p <0,001
Czynnik 2 / Factor 2 p <0,001 p <0,001 p <0,001
Czynnik 3 / Factor 3 p <0,001 p <0,001 p <0,001
Czynnik 1 x czynnik 2
x czynnik 3 / Factor 1 p <0,001 0,899 p < 0,001
x factor 2 x factor 3

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.
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zawsze powoduje zwigkszenie twardosci [6]. Spdjnos¢ migkiszu chleba istotnie zaleza-
ta od rodzaju dodawanych orzechdw, ich stopnia dojrzatosci oraz poziomu wzbogace-
nia, natomiast w przypadku zujno$ci istotne byly takze interakcje tych czynnikow
(p < 0,01). Chleby wzbogacone na poziomie 7 % W9 oraz W7 charakteryzowaty si¢
odpowiednio najmniejszg i najwicksza wartoscig zujnosci (tab. 4). Wykazano staty-
stycznie istotng silng korelacje liniowa pomiedzy twardoscig a zujnoscig (r = 0,99,
p<0,01).

Wartosci parametrow obrazujacych potencjal przeciwutleniajacy analizowanych
chlebow przedstawiono w tab. 5. Wykazano statystycznie istotny wplyw rodzaju orze-
chéw, stopnia ich dojrzatosci oraz poziomu wzbogacenia na potencjat przeciwutlenia-
jacy chleba oznaczony metodami: z kationorodnikiem ABTS™, DPPH" oraz FRAP.
Stwierdzono, ze wzbogacenie chleba orzechami laskowymi 1 wloskimi, r6znigcymi si¢
stopniem dojrzatosci, wplyneto statystycznie istotnie na zwigkszenie jego potencjatu
przeciwutleniajgcego. Potencjal proby kontrolnej oznaczony metodami: z rodnikiem
ABTS™, DPPH" oraz FRAP wynosit odpowiednio: 71,29, 80,95 oraz 14,16 umol
TE/100 g s.m. Natomiast W miar¢ zwigkszenia poziomu wzbogacenia chleba orze-
chami obserwowano natomiast zwigkszanie si¢ wartosci opisywanych parametrow.
Srednia warto$¢ potencjatu przeciwutleniajacego chleba wzbogaconego na poziome 2
17 % wynosita odpowiednio: 120,82 pumol TE/100 g s.m. oraz 173,93 pmol TE/100 g
s.m. (ABTS™), 135,99 TE/100 g s.m. oraz 203,10 TE/100 g s.m. (DPPH’), 29,39 pumol
TE/100 g s.m. oraz 80,78 umol TE/100 g s.m. (FRAP). Istotny byl takze rodzaj orze-
chow. Stwierdzono, ze chleby wzbogacone orzechami wtoskimi charakteryzowaty si¢
wickszym potencjatem przeciwutleniajagcym. Warto$¢ tego parametru w przypadku
chleba wzbogaconego na poziomie 2 % orzechami laskowymi i wloskimi byta wigksza
odpowiednio o ok. 52 i 87 % (ABTS™). W przypadku wzbogacenia na poziomie 7 %
roznice byly jeszcze wigksze, gdyz $redni potencjal przeciwutleniajacy chleba wzbo-
gaconego L byl wigkszy o 74,26 pmol TE/100 g s.m., a wzbogaconego W — wickszy
0 131,03 umol Trolox/100 g s.m. od proby kontrolnej. Dowiedziono takze, ze wzboga-
cenie chleba orzechami zebranymi w lipcu wptyng¢to znacznie bardziej na zwigkszenie
potencjatu przeciwutleniajgcego w pordwnaniu z orzechami zebranymi we wrzesniu.
Wartos¢ tego parametru w przypadku chleba z 2-procentowym dodatkiem orzechow
wloskich zebranych w lipcu byta o 36,99 umol TE/100 g s.m. wigksza od chleba
z dodatkiem orzechow laskowych. Z potencjatem przeciwutleniajgcym bezposrednio
wigze si¢ zawarto$¢ polifenoli ogétem. Najmniejszg wartoscig tego parametru charak-
teryzowal si¢ chleb niewzbogacony (4,50 mg GAE/100 g s.m.), a najwi¢cksza — chleb
z 7-procentowym dodatkiem W7 (52,27 mg GAE/100 g s.m.). Warto$¢ tego parametru
zalezala istotnie od wielkosci poziomu wzbogacenia chleba. Srednia zawarto$¢ polife-
noli w chlebach z 2-procentowym dodatkiem orzechéw wynosita bowiem 10,74 mg
GAE/100 g s.m., a z 7-procentowym dodatkiem az 29,35 mg GAE/100 g s.m. Istotny
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byt takze rodzaj orzechow, gdyz przy tym samym poziomie wzbogacenia (2 %) oraz
stopniu dojrzatosci (7) chleb wzbogacony orzechami wloskimi charakteryzowat sig
zawarto$cig polifenoli wigksza o ponad 62 %. Silnie natomiast wptywat na zawartos$é
polifenoli w chlebie stopien dojrzatosci orzechow. Stwierdzono, ze chleby wzbogacone
orzechami L 1 W na poziomie 2 %, zebranymi w lipcu, charakteryzowatly si¢ wyraznie
wicksza Srednig zawartoscig polifenoli (odpowiednio o: 123 1 172 %) w poréwnaniu
z pochodzacymi z wrzes$nia. Jak podaja Pycia i wsp. [24, 25], stopien dojrzalosci orze-
chéw ma bardzo istotny wplyw na zawarto$¢ polifenoli. Warto$¢ tego parametru w obu
rodzajach orzechéw istotnie zmniejszata si¢ w miare ich dojrzewania. W tym samym
stadium dojrzatosci (lipiec) to whasnie orzechy wioskie charakteryzowaty si¢ wigkszg
zawarto$cig polifenoli niz laskowe. Pycia i wsp. [24] stwierdzili, ze $srednia zawarto$¢
polifenoli w 3 odmianach orzechéw wtoskich zebranych w lipcu wynosita 1310,44 mg
GAE/100 g s.m., natomiast w orzechach pozyskanych we wrzesniu byta znacznie
mniejsza, gdyz wynosita jedynie 716,88 mg GAE/100 g s.m. Analogiczng tendencj¢
obserwowano w przypadku r6znych odmian orzechéw laskowych réznigcych sie stop-
niem dojrzalosci [25], niemniej jednak orzechy laskowe charakteryzuja si¢ mniejsza
zawarto$cig polifenoli ogotem. Srednia zawartoéé polifenoli w 6 odmianach orzechéw
laskowych zebranych w lipcu i we wrze$niu wynosita odpowiednio 845,91 mg
GAE/100 g s.m. oraz 97,66 mg GAE/100 g s.m. Byta zatem znacznie mniejsza od war-
tosci tego parametru w przypadku orzechow wioskich zebranych w analogicznych
okresach. Znajduje to odzwierciedlenie w wynikach uzyskanych w pracy. Chleby
wzbogacone orzechami wloskimi charakteryzowaty si¢ wigkszym potencjatem przeci-
wutleniajacy niz te z orzechami laskowymi, a dodatkowo walory prozdrowotne polep-
szat dodatek orzechow niedojrzatych, zebranych w lipcu. Tendencja ta wynika ze skta-
du chemicznego orzechdéw niedojrzatych. W badaniach stwierdzono istotng korelacje
liniowg pomigdzy potencjatem przeciwutleniajagcym oznaczonym metodg z rodnikiem
ABTS™ a metodg DPPH’, FRAP oraz zawarto$cig polifenoli ogétem (odpowiednio:
r=20,99,r=0,97,r= 0,94, p <0,01). Stwierdzono takze istotng korelacj¢ liniowa po-
mi¢dzy zawartoscig polifenoli ogotem a parametrami barwy L* oraz AE (odpowiednio:
r=-0,79,r= 0,77, p < 0,01). Zawarto$¢ polifenoli ogolem statystycznie istotnie dodat-
nio korelowala z takimi parametrami tekstury, jak twardos$¢ oraz zujnosé¢ (odpowied-
nio: r = 0,87, r = 0,89, p < 0,01). Z kolei ze spoistoscig zachodzita ujemna korelacja
(r = -0,69). Potencjat przeciwutleniajacy chleba oraz zawarto$¢ polifenoli zaleza od
zawartosci polifenoli w mace, dodanych sktadnikow fenolowych, innych sktadnikow
bogatych w polifenole, zwigzkow o potencjale przeciwutleniajagcym wytworzonych
podczas pieczenia (np. produkty reakcji Maillarda), produktow degradacji indukowa-
nych termicznie lub powstajacych komplekséw fenolowo-polisacharydowych [18, 29,
30].
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Tabela 5. Aktywnos$¢ przeciwutleniajaca i catkowita zawarto$¢ zwigzkéw polifenolowych w chlebach
wzbogaconych orzechami laskowymi i wloskimi o réznym stopniu dojrzatosci
Table 5.  Antioxidant activity and total content of polyphenols in hazelnut and walnut enriched breads
of different maturity stage
o . Polifenole
Proba ABTS DPPH FRAP Polyphenols
Sample [umol TE/100 g s.m.] [mg GAE/100 g s.m.]
[umol TE/100 g d.m.] [mg GAE/100 g d.m.]
Kontrolna / Control 71,29* £ 0,61 | 80,95 + 4,62 | 14,16+ 0,46 4,50* £+ 1,20
Dodatek orzechow / Amount of nuts added — 2 %
L7 111,24°+0,51 | 129,50°+523 | 21,38°+2,68 11,72+ 0,50
L9 105,71°+ 0,67 | 112,33°+1,05 | 17,19°+2,18 5,26+ 0,24
W7 151,67°£0,70 | 171,95°+8,70 | 46,82¢+236 19,018 + 0,64
W9 114,68°+3,61 | 130,18+ 1,86 | 20,19°+0,79 6,98+ 0,85
Dodatek orzechow / Amount of nuts added — 7 %
L7 179,428+ 1,02 | 19547'+4.81 | 92,35'+4,09 42,10"+ 0,56
L9 111,68%+1,29 | 127,68°+2,72 | 29,39+ 1,28 9,28¢+0,72
W7 281,33"+3,07 | 329,415+ 8,11 | 149,488+ 431 52,27'+1,22
W9 123,32+ 1,08 | 159,84Y+6,13 | 51,90°+0,84 13,757+ 0,43
Tréjczynnikowa ANOVA-p / Three-way ANOVA-p
Czynnik 1 / Factor 1 p <0,001 p <0,001 p <0,001 p <0,001
Czynnik 2 / Factor 2 p <0,001 p <0,001 p <0,001 p <0,001
Czynnik 3 / Factor 3 p <0,001 p <0,001 p <0,001 p <0,001
Czynnik 1 X czynnik 2
x czynnik 3 / Factor 1 x p <0,001 0,899 0,012 0,908
factor 2 x factor 3

Objasnienia jak pod tab. 1./ Explanatory notes as in Tab. 1.

W tab. 6. i 7. przedstawiono polifenole zidentyfikowane metoda UPLC-PDA-
MS/MS w badanych chlebach, a w tab. 8. 1 9. zestawiono ich zawarto$¢. W sumie
w chlebach wzbogaconych orzechami laskowymi i wloskimi zidentyfikowano po 12
polifenoli, natomiast w probie kontrolnej zidentyfikowano jedynie kwas ferulowy.
W chlebach z dodatkiem L wystepowaty m.in. katechina, glukozyd kwercetyny oraz
pentozyd kwasu elagowego, czyli polifenole o silnym potencjale przeciwutleniajgcym.
Z kolei w chlebach z dodatkiem orzechéw wloskich zidentyfikowano przede wszyst-
kim kwasy fenolowe, takie jak: galusowy, chlorogenowy, neochlorogenowy, syryngo-
wy, kumarylo-chinowy. Wymienione zwigzki charakteryzujg si¢ réwniez bardzo sil-
nym potencjatem przeciwutleniajagcym. Chleby z dodatkiem W charakteryzowaty si¢
ponad trzykrotnie wicksza zawarto$cig polifenoli (22,25 pg/ml) w poréwnaniu z chle-
bami z dodatkiem orzechéw laskowych (6,31 pg/ml). Istotny byt rowniez stopien doj-
rzatosci, gdyz najwicksza zawartoscig polifenoli charakteryzowat si¢ chleb wzbogaco-
ny 7-procentowym dodatkiem orzechéw wioskich (49,30 pg/ml g) i laskowych
(11,88 pg/ml) zebranych w lipcu. Stwierdzono silng dodatnig korelacj¢ liniowg pomig-
dzy zawartos$cig polifenoli zidentyfikowanych metoda UPLC-PDA-MS/MS a zawarto-
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$cig polifenoli ogdtem i potencjalem przeciwutleniajgcym wyrazonym metodami
ABTS™, DPPH’, FRAP (odpowiednio: r = 0,96, r = 0,94, r = 0,93, r = 0,95, p < 0,01).
Zwiazki fenolowe sg wtdrnymi metabolitami warzyw i owocow. Odgrywaja istotng
role w fizjologicznych witasciwosciach roslin, ksztaltuja cechy sensoryczne owocow,
a przy tym wykazujg ogromng pojemnos¢ przeciwutleniajgcg [4].

Tabela 6. Polifenole zidentyfikowane metoda UPLC-PDA-MS/MS w chlebach wzbogaconych orzecha-
mi laskowymi
Table 6.  Polyphenols identified by UPLC-PDA-MS/MS method in breads enriched with hazelnuts

Nr ) Rt [M-H] m/z
Zwiagzek / Compound -
No min MS MS/MS

Ester digalloilowy dimeru procyjanidyny
Digalloyl ester of procyanidin dimer
2 (+) katechina / (+)catechin 2,89 289 137
Kwas kumarylo-chinowy
Coumarylo-quinic acid

2,42 881 577, 289

3,49 337 191

8-C-ksylozyd-6-C-glukozyd apigeniny (wi-
4 cenina 3) / Apigenin 8-C-xyloside-6-C- 3,66 563 269
glucoside (vicenin 3)

6-C-ksylozyd-8-C-glukozydvapigeniny (wi-
5 cenina 1) / Apigenin 6-C-xyloside-8-C- 3,88 563 269
glucoside (vicenin 1)

Kwas kawoilo-glukarowy

6 Caffeoyl-glucaric acid 412 371 179
3-O-glukozyd kwercetyny
. : 4,34 463 301
7 Quercetin 3-O-glucoside
Glukozyd kwasu 3,4-dikawowo-chinowego
8 3,4-Di-caffeoylquinic acid glucoside 4,53 677 515,353
Glukozyd kwasu 3,5-dikawowo-chinowego
? 3,5-Di-caffeoylquinic acid glucoside 4.89 677 515,353
3-O-ramnozyd kwercetyny
10 Quercetin 3-O-rhamnoside 3,08 447 301
1 Pentozyfi kw.asu elangego 539 433 301
Ellagic acid pentoside
12 Kwas ferulowy / Ferulic acid 3,26 193 -

Objasnienia / Explanatory notes:
Rt — czas retencji / retention time; m/z — stosunek masy do tadunku / weight-to-load ratio; MS — spektro-
skopia mas / mass spectroscopy.
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Tabela 7. Zawartos¢ polifenoli zidentyfikowanych w chlebach wzbogaconych orzechami laskowymi

[ug/ml]
Table 7. Content of identified polyphenols in breads enriched with hazelnuts [pg/ml]

Zwigzek Rt Préba kontrolna 29 L7 79,17 2919 79,19
Compound | [min] | Control sample

1 2,42 - 0,74+001 | 225+003 | 0,48+0,02 | 0,69+0,01
2 2,89 - 1,060,001 | 542+0,02 | 027+0,01 | 033+0,01
3 3,49 - - 0,41 +£0,01 0,39 +0,04 -

4 3,66 - 0,30 +£0,01 0,47 £ 0,02 0,31 £0,01 -

5 3,88 - 036+0,01 | 034+0,01 - 0,43 + 0,02
6 4,12 - 0,43+0,02 | 0,33+0,00 - 0,36+ 0,01
7 4,34 - - 0,49 + 0,01 - 0.80 £ 0,07
3 4,53 - 0,63+0,01 | 0,41+001 | 0,28+001 | 0,74%0,02
9 4,89 - 044+002 | 042+001 | 046+0,02 -

10 5,08 B B 0,35+0,01 - -

11 5,39 - 0,60 + 0,02 0,39 +0,04 0,35 +0,02 0,48 + 0,04
12 3,26 0,95 0,85 +0,02 0,60 + 0,02 0,79 £ 0,01 0,67 +0,02

Suma / Total - 540009 | 11,88+004 | 338+0,02 | 4,60=0,09

Objasnienia / Explanatory notes:
Nazwy zwiazkow okre§lone numerami znajduja si¢ w tab. 6 / Names of compounds denoted by numbers
can be found in Tab. 6; Rt — czas retencji / retention time.

Tabela 8. Polifenole zidentyfikowane metoda UPLC-PDA-MS/MS w chlebach wzbogaconych orzecha-
mi wloskimi
Table 8.  Polyphenols identified by the UPLC-PDA-MS/MS method in breads enriched with walnuts

Nr . Rt [M-H] m/z
No Zwigzek / Compound in MS MS/MS
1 Kwas galusowy / Gallic acid 1,34 169 -
2 Kwas neochlorqgenqu 2.3 353 191
Neochlorogenic acid
3 Kwas kumarylo.-c'hmoyvy 2.72 337 191
Coumarylo-quinic acid
4 Kwas chlorohgeno.wy 2,02 353 162
Chlorogenic acid
5 Glukozyd kwasu kawowego 3.8 341 179

Caffeic acid glucoside
6 Kwas syryngowy / Syringic acid 3,44 197 -
Kwas kumarylo-chinowy

7 L 3,50 337 191
Coumarylo-quinic acid
Pentozyd kwasu elagowego

8 Ellagic acid pentoside 3,83 433 301

9 Tetragalloyl-glukoza / Tetragalloyl-glucose 4,45 787 635, 465, 169
10 [zomer eukalbaniny A/kornuziny B 4,81 1085 783, 633, 301

Eucalbanin A/cornusiin B isomer

11 Glansreginin A / Glansreginin A 5,35 592 403, 343, 241
12 Kwas ferulowy / Ferulic acid 3,26 193 -

Objasnienia jak pod tab. 6. / Explanatory notes as in Tab. 6.
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Tabela 9. Zawartos¢ polifenoli zidentyfikowanych w chlebach wzbogaconych orzechami wtoskimi
[ng/ml]

Table 9.  Content of identified polyphenols in breads enriched with walnuts [pg/ml]
CZW‘qzek Rt [min] 2% W7 7% W7 2% W9 7% W9
ompound

1 2,42 3,58 +0,06 6,41 £ 0,04 1,05 +0,02 2,14 £ 0,05
2 2,89 0,59 +0,01 4,86 +0,18 0,37 £ 0,04 2,10 £ 0,05
3 3,49 1,12+0,01 9,88 + 0,04 0,46 +0,01 5,50 +0,07
4 3,66 0,58 +0,00 1,28 +£0,10 0,50 + 0,02 0,50 +0,01
5 3,88 0,66 + 0,01 1,52+0,11 0,28 £ 0,02 0,56 + 0,03
6 4,12 0,15+0,01 4,08 +0,13 0,17 £0,03 1,85+0,05
7 4,34 0,31 +0,01 3,37 +0,08 1,41 £0,03 1,18 +0,03
8 4,53 1,74 +0,05 - - -
9 4,89 1,61 £0,01 7,41 £0,10 - 4,09 £ 0,05
10 5,08 0,50 + 0,04 1,72+£0,14 0,48 + 0,03 1,17 +£0,03
11 5,39 - 7,87+0,17 - 2,74 + 0,04
12 3,26 0,79 +0,02 0,54 + 0,02 0,66 +0,01 0,49 + 0,02

Suma / Total - 11,78 0,11 49,30 +£0,19 5,60 £ 0,06 22,32 £0,07

Objasnienia / Explanatory notes:
Nazwy zwiazkow okre§lone numerami znajduja si¢ w tab. 8. / The names of compounds identified by
numbers can be found in Tab. 8; Rt — czas retencji / retention time.

Profil i zawarto$¢ polifenoli w badanym chlebie byt wypadkowa wielu czynni-
kow, takich jak sktad chemiczny ziarna, technologia otrzymywania czy charakter do-
dawanych surowcow. Jak podajg Liyana-Pathirana i Shahidi [16], ziarno pszenicy za-
wiera kwasy fenolowe, saponiny, fitoestrogeny i flawonoidy. Do zwigzkow
fenolowych o silnym dziataniu przeciwutleniajacym wystepujacych w ziarnie pszenicy
nalezg kwasy: ferulowy, wanilinowy, p-kumarowy. Wiekszo$¢ tych cennych zwigzkow
zlokalizowana jest w okrywie owocowo-nasiennej. W wyniku przemiatu ziarna na
make czes$¢ z tych substancji wraz z otrgbami jest tracona, niewielka za$ cz¢$¢ pozosta-
je w mace. Skuteczng metodg zwickszania podazy polifenoli w chlebie jest zatem jego
wzbogacanie surowcami zasobnymi w te zwigzki, a takimi sg orzechy. W omawianym
przypadku chleby wzbogacone orzechami zebranymi w lipcu (niedojrzatymi) charakte-
ryzowaly si¢ znacznie wyzszym potencjatem przeciwutleniajagcym. Silny potencjat
przeciwutleniajacy niedojrzatych orzechoéw wiloskich wynika ze sktadu chemicznego
zielonej okrywy (egzokarpu), ktéora wystepuje we wczesnych fazach dojrzatosci.
Stampar i wsp. [32] zidentyfikowali w zielonej okrywie niedojrzatych orzechow wito-
skich trzynascie zwigzkow o bardzo silnych wiasciwosciach przeciwutleniajacych,
m.in. kwasy: chlorogenowy, kawowy, ferulowy, synapowy, galusowy, elagowy, proto-
katechowy, syryngowy, wanilinowy oraz kateching, epikateching, mirycetyng i juglon
(5-hydroksy-1,4-naftochinon). Podobnie Pycia i wsp. [24] stwierdzili w sktadzie poli-
fenoli orzechow wloskich rdznigcych sig¢ stopniem dojrzatosci szes¢ pochodnych kwa-
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su hydroksybenzoesowego, pi¢¢ pochodnych kwasu hydroksycynamonowego oraz pigc
flawonoidéw. Ponadto cytowani badacze rozpoznali siedem pochodnych/izomerow
kwaséw dikarboksylowych, pochodne kwasu elagowego oraz chinowego. Z kolei ci
sami autorzy [25] zidentyfikowali w profilu orzechéw laskowych rdéznigcych si¢ stop-
niem dojrzatosci tacznie 15 zwigzkow polifenolowych o silnych wlasciwosciach prze-
ciwutleniajgcych. Dominujacg grupe stanowily zwigzki zaliczane do tanin zar6wno
kondensujacych, jak i hydrolizowanych. Pozostale zwigzki wchodzace w sktad profilu
nalezaty do kwasow fenolowych oraz flawonoli. W grupie kwaséw fenolowych wyste-
powaty kwasy galusowy i chlorogenowy oraz pochodna kwasu kawowego. Z kolei
grup¢ flawonoli tworzyl heksozyd kwercetyny oraz heksozyd kemferolu. W obydwu
rodzajach analizowanych orzechéw cytowani autorzy stwierdzili istotne zmniejszanie
si¢ zawarto$ci polifenoli w miar¢ dojrzewania orzechow. Tendencja ta ma odzwiercie-
dlenie w badaniach wtasnych. Potencjat przeciwutleniajacy chlebow z dodatkiem
W byt wigkszy niz z dodatkiem L, a warto$¢ tego parametru malata wraz ze stopniem
dojrzatosci orzechow.

Whioski

1. Stwierdzono, ze rodzaj orzechow, stopien ich dojrzatosci oraz poziom wzbogace-
nia mialy istotny wpltyw na wlasciwosci fizykochemiczne i przeciwutleniajace
chleba pszennego.

2. Chleby wzbogacone orzechami wloskimi charakteryzowaly si¢ mniejszymi warto-
Sciami: objetosci, parametru L* i twardo$ci mickiszu w porownaniu z chlebami
z dodatkiem orzechéw laskowych. Wartosci tych parametrow byly wyzsze w chle-
bach z dodatkiem orzechow dojrzatych.

3. Najsilniejszym potencjatem przeciwutleniajagcym i najwigksza zawartoscig polife-
noli charakteryzowaty si¢ chleby wzbogacone orzechami wtoskimi, zwtaszcza po-
zyskanymi w lipcu.

4. Profil zidentyfikowanych zwigzkow polifenolowych w chlebach oraz ich zawar-
to$¢ zalezala od rodzaju dodawanych orzechow oraz stopnia ich dojrzatosci.

Badania sfinansowane w ramach dotacji Uniwersytetu Rzeszowskiego na prowa-
dzenie dzialalnosci naukowej w 2020 roku.
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EFFECT OF HAZELNUT AND WALNUT MATURITY STAGE AND OF AMOUNT
OF THEIR ADDITIVE ON PHYSICOCHEMICAL AND ANTIOXIDANT PROPERTIES
OF ENRICHED WHEAT BREAD

Summary

Wheat bread is an example of a product that can be enriched with bioactive ingredients. The objective
of the research study was to assess the effect of enriching wheat bread with hazelnuts and walnuts of
various maturity stages. Hazelnuts and walnuts were harvested in July and September. In the baking mix
the ground nuts constituted 2 % and 7 % of the flour amount. The control sample was non-enriched bread.
The bread was made using a direct method with yeast. Under the research study the following was calcu-
lated: dough efficiency, baking, total baking loss and bread efficiency. There were determined: bread
volume, specific volume, crumb porosity, colour in the CIE L*a*b* system and texture parameters. Also
determined were antioxidant properties of bread (using ABTS ™", DPPH', and FRAP methods), total content
of polyphenolic compounds, profile and content of polyphenols using an UPLC-PDA-ESI-MS method.
A three-way ANOVA was used to analyse the results.
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It was found that enriching the bread with nuts of different maturity stages impacted its physicochemi-
cal and antioxidant properties. The higher amount of nuts added, the higher the dough efficiency and the
bread efficiency were. The control sample was characterised by the highest volume, and enriching the
bread with nuts resulted in a reduction in its volume. The smallest volume was characterized by the bread
enriched with unripe walnuts harvested in July. The crumb of this bread was characterised by the lowest
L* value and it was the hardest. The type of nuts and their maturity stage had a significant effect on the
antioxidant properties and content of polyphenols in bread. The values of those parameters decreased with
the increasing maturity of the nuts added, and the breads enriched with walnuts were characterised by
a significantly higher content of total polyphenols compared to the control sample and to those enriched
with hazelnuts. Twelve compounds were identified in the profile of polyphenols of the breads tested.

Key words: wheat bread, nuts, maturity stage, enrichment, polyphenols
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