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ARABINOKSYLANY ZE SŁODU �RÓDŁEM NATURALNEGO 
PRZECIWUTLENIACZA – KWASU FERULOWEGO I BŁONNIKA 

POKARMOWEGO W PIWIE 

 

S t r e s z c z e n i e 
 
Ostatnio obserwuje si� tendencj� do zast�powania syntetycznych przeciwutleniaczy dodawanych do 

�ywno�ci produktami naturalnymi zawieraj�cymi takie substancje. W artykule scharakteryzowano rol�, 
jak� kwas ferulowy, główny kwas fenolowy j�czmienia i słodu, odgrywa w kształtowaniu potencjału 
przeciwutleniaj�cego piwa. Przedstawiono aktualny stan wiedzy na temat aktywno�ci przeciwutleniaj�cej 
kwasu ferulowego mierzonej w warunkach in vitro i in vivo, ponadto szczegółowo przedstawiono 
budow�, funkcje jak równie� znaczenie technologiczne arabinoksylanów i b-glukanów w czasie 
słodowania i produkcji piwa. Wolny kwas ferulowy dodany w niskim st��eniu do piwa jest bardzo 
stabilny, podczas gdy w wy�szych dawkach jego zawarto�� gwałtownie zmniejsza si�. Aktywno�� 
przeciwutleniaj�ca kwasu ferulowego w piwie jest podobna do aktywno�ci (+)katechiny. Jednak 
(+)katechina powoduje powstanie zm�tnienia w piwie przy st��eniu o wiele ni�szym ni� ma to miejsce w 
przypadku kwasu ferulowego. W wy�szych st��eniach kwas ferulowy mo�e wi�c wpływa� pozytywnie na 
stabilno�� koloidaln� piwa. B�d�c aktywnym przeciwutleniaczem z jednym miejscem aktywnym, kwas 
ferulowy mo�e blokowa� miejsca aktywne białek wywołuj�cych zm�tnienia i w ten sposób uniemo�liwia� 
katechinie i jej pochodnym dost�p do białek w miejscach wi�za� z polifenolami. Z tego wzgl�du, 
zwi�kszanie st��enia kwasu ferulowego w piwie w formie połacze� z cukrami mo�e przyczyni� si� do 
zwi�kszenia cech prozdrowotnych piwa przy minimalnych nakładach na modyfikacj� procesu produkcji 
piwa, a zwłaszcza zacierania słodu. 
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Wprowadzenie 

Współczesne procesy technologiczne produkcji piwa, soków i koncentratów 
soków owocowych zostały opracowane w taki sposób, aby usuwa� zwi�zki fenolowe, 
powoduj�ce powstawanie zm�tnie�. Wymagane jest coraz skuteczniejsze zapewnianie 
podwy�szonej trwało�ci koloidalnej i smakowej napojów i ich naturalnego aromatu 
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przy wydłu�onym okresie przydatno�ci do spo�ycia. Ten kierunek działa� spotyka si� 
z krytyk� naukowców zajmuj�cych si� �ywieniem. Według obecnych wyników bada� 
nad rol� naturalnych przeciwutleniaczy w �ywno�ci wydaje si� istotne, aby prowadzi� 
badania nad modyfikacj� dotychczasowych technologii produkcji napojów, w tym 
piwa, w celu zwi�kszenia wła�ciwo�ci prozdrowotnych. Mo�e to by� osi�gni�te dzi�ki 
wzrostowi zawarto�ci składników piwa o charakterze przeciwutleniaczy, bez utraty 
po��danych cech sensorycznych i stabilno�ci tego napoju. Szczególn� uwag� nale�y 
zwróci� na takie etapy produkcji piwa, jak słodowanie j�czmienia i zacieranie słodu. 

Umiarkowane spo�ycie piwa zmniejsza ryzyko choroby wie�cowej serca, co 
przypisano obecno�ci polifenoli w piwie, wykazuj�cych aktywno�� przeciwutleniaj�c� 
i zdolno�� wi�zania wolnych rodników. Stwierdzono istotne podwy�szenie całkowitej 
aktywno�ci przeciwutleniaj�cej plazmy krwi ju� po 1 godz. po spo�yciu piwa [9]. 
Wykryto znacz�ce st��enie kwasu syringowego i synapowego w plazmie krwi. 
Usuni�cie etanolu z piwa spowodowało ograniczenie przenikania kwasów fenolowych 
do krwi po spo�yciu napoju, za� całkowita aktywno�� przeciwutleniaj�ca plazmy krwi 
nie wzrastała. Podobnie, spo�ycie równowa�nej ilo�ci alkoholu nie wywołało wzrostu 
aktywno�ci przeciwutleniaj�cej plazmy krwi. Wyniki badania jednoznacznie 
wskazywały na rol� etanolu zawartego w piwie w ułatwianiu wchłaniania zwi�zków 
fenolowych w przewodzie pokarmowym. W badaniach dowiedziono tak�e, �e spo�ycie 
alkoholu w ilo�ci obecnej przeci�tnie w piwie (18 g w 500 ml piwa)  nie wywoływało 
zmian markerów „nieprawidłowej” plazmy krwi, takich jak st��enie triacylogliceroli 
i kwasu moczowego.  

Obecne procesy technologiczne ukierunkowane s� na maksymalne usuwanie 
zwi�zków fenolowych z piwa, gdy� s� one odpowiedzialne za wyst�powanie zm�tnie� 
w piwie, poprzez tworzenie poł�cze� z białkami. Z tego powodu, aktywno�� 
przeciwutleniaj�ca piwa, mierzona np. w układzie zawieraj�cym lipoproteiny o niskiej 
g�sto�ci i plazm� ludzkiego osocza w warunkach in vivo jest niska w porównaniu z 
aktywno�ci� innych napojów, takich jak wino i sok z winogron czy zielona lub czarna 
herbata [35]. Z drugiej strony, w porównaniu z niektórymi napojami o wysokiej 
ogólnej zawarto�ci zwi�zków fenolowych, np. białym lub czerwonym winem, 
zawarto�� zwi�zków fenolowych w piwie jest mniejsza. Mimo to, aktywno�� 
przeciwutleniaj�ca piwa in vitro w porównaniu z białym winem jest wy�sza, co 
spowodowane jest wy�sz� zawarto�� proantocyjanidyn, epikatechiny i kwasu 
ferulowego w piwie [10]. 

Celem niniejszego artykułu jest przedstawienie roli, jak� kwas ferulowy, główny 
kwas fenolowy j�czmienia i słodu, mo�e odgrywa� w formowaniu potencjału 
przeciwutleniaj�cego piwa. W opracowaniu scharakteryzowano arabinoksylany i β-
glukany j�czmienia z uwzgl�dnieniem roli obu klas polisacharydów nieskrobiowych w 
technologii piwa. Kwas ferulowy jest zwi�zany estrowo z arabinoksylanami, wi�c 
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modyfikacje procesu słodowania i produkcji piwa maj�ce na celu podniesienie st��enia 
arabinoksylanów mog� przyczyni� si� do wzrostu zawarto�ci kwasu ferulowego w 
piwie. Kwas ferulowy, zarówno w formie wolnej, jak i zwi�zanej estrowo, b�dzie w 
ten sposób wpływał na prozdrowotne wła�ciwo�ci omawianego napoju. 

Budowa arabinoksylanów i ich funkcje w �cianie komórkowej j�czmienia i słodu 

Arabinoksylany stanowi� od 4,4 do 7,8% suchej masy ziarna j�czmienia. 
Zaliczane s� wraz z β-glukanami do grupy hemiceluloz, przy czym stanowi� około 10–
20% hemiceluloz, podczas gdy pozostałe 80-90% to β-glukany [13]. Cz�steczki 
arabinoksylanów stanowi� liniowe ła�cuchy zbudowane z reszt 1,4-β-D 
ksylopiranozowych, do których przył�czone s� reszty α-L-arabinofuranozy w 
pozycjach O(3) lub O(2) ksylozy. Bardzo cz�sto wyst�puje tak�e substytucja w obu 
pozycjach jednocze�nie [41]. Symulacja konformacji utworzonych przez ła�cuch 
ksylopiranozowy pozbawiony reszt arabinofuranozydowych [21] ujawniła bardzo du�� 
liczb� mo�liwych przestrzennych konformacji ła�cucha, wynosz�c� ponad 100. 
Obecno�� reszt arabinofuranozydowych przył�czonych 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. Stopie� przył�czenia 
reszt arabinofuranozowych, jak równie� ich przestrzenne rozmieszczenie w ła�cuchu 
ksylopiranozowym, decyduje o fizycznych i biologicznych wła�ciwo�ciach 
arabinoksylanów.  

Zarówno arabinoksylany, jak i β-glukany pełni� w �cianie komórkowej bielma 
wa�n� rol� budulcow�, tworz�c mechanicznie odporny szkielet, przy czym istotniejsz� 
rol�, ze wzgl�du na wy�sz� zawarto��, spełnia β-glukan. Zawarto�� arabinoksylanów 
w poszczególnych cz��ciach ziarna j�czmienia jest nast�puj�ca: 46% w łusce, 6% 
w perikarpie, 24% w warstwie aleuronowej i subaleuronowej, za� 24% w endospermie. 
Arabinoksylany j�czmienia stanowi� około 25% składu �ciany komórkowej 
endospermy [1]. Poniewa� warstwa aleuronowa jest wa�nym �ródłem enzymów 
degraduj�cych skrobi�, spowolniony lub utrudniony rozkład �cian komórkowych 
warstwy aleuronowej mo�e spowodowa� utrudnione uwalnianie wspomnianych 
enzymów do wn�trza komórek endospermy. Mo�e to w rezultacie prowadzi� do 
niewła�ciwego rozkładu skrobi. Całkowita degradacja arabinoksylanów w �cianach 
komórkowych wymaga obecno�ci kompleksu enzymów, m.in. endo- i egzo-(1-4)- β-
ksylanazy, esterazy kwasu ferulowego, esterazy kwasu octowego i 
arabinofuranozydazy. Enzymy te s� syntetyzowane w czasie słodowania ziarna 
j�czmienia [24].  

Arabinoksylany �cian komórkowych ro�lin z rodziny Graminaceae tworz� 
ró�norodne wi�zania z ligninami. Najpowszechniejszym wi�zaniem mi�dzy tymi 
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dwoma składnikami �ciany komórkowej jest wi�zanie estrowe poprzez 5-O-
feruloarabinofuranoz�. W �cianach komórkowych ziarna ry�owego wyst�puj� ponadto 
wi�zania eterowe poprzez arabinoz� w pozycji 5-O oraz w mniejszych ilo�ciach, 
wi�zania estrowe mi�dzy lignin� i reszt� ksylopiranozow� oraz wi�zania eterowe 
poprzez pozycje O-2 i O-3 reszt ksylopiranozowych. Wyst�powanie ró�norodnych 
wi�za� ł�cz�cych dwie frakcje tworz�ce �ciany komórkowe ma wa�ne implikacje ze 
wzgl�du na mo�liwo�ci degradacji �cian komórkowych i uzyskiwanie struktur 
aktywnych biologicznie, takich jak wolne kwasy fenolowe oraz ich poł�czenia estrowe 
z arabinoksylanami [38]. 

Z arabinoksylanami �ciany komórkowej zwi�zany jest kwas ferulowy, b�d�cy 
integraln� cz��ci� budowy ła�cuchów tych polisacharydów. Kwas ferulowy jest 
głównym kwasem fenolowym obecnym w j�czmieniu, a tak�e w �cianach 
komórkowych innych ro�lin z rodziny Graminaceae, np. pszenicy, ry�u, kukurydzy, 
owsa i sorgo [2]. Około 75% kwasu ferulowego znajduje si� łusce ziarniaka, około 
15% w endospermie ziarna, za� pozostała cz��� zawarta jest w warstwie aleuronowej 
[4]. Kwas ferulowy w arabinoksylanach j�czmienia jest poł�czony przeci�tnie z co 
pi�tnast� reszt� α-L-arabinofuranozydow� ła�cucha arabinoksylanozowego za pomoc� 
wi�zania estrowego w pozycji C5 arabinofuranozy. Całkowita zawarto�� kwasu 
ferulowego w 18 odmianach j�czmienia dwurz�dowego i sze�ciorz�dowego, 
oznaczona metod� HPLC, wynosiła w zale�no�ci od odmiany od 343,2 do 579,7 µg/g 
ziarna [42]. Zestryfikowane reszty kwasu ferulowego maj� zdolno�� ł�czenia si� ze 
sob� i tworzenia dimerów ferulowych. Uwa�a si�, �e mostki diferulowe zapewniaj� 
naturaln� barier� ochronn� przez atakiem szkodników ziarna i drobnoustrojami. 
Tworzenie mostków diferulowych mi�dzy cz�steczkami kwasu ferulowego 
s�siaduj�cych ze sob� ła�cuchów polisacharydów poprzez wytworzenie wi�za� 
estrowych mo�e tak�e odgrywa� pewn� rol� w zatrzymywaniu wzrostu komórek. Pod 
wpływem czynników utleniaj�cych, takich jak nadtlenek wodoru lub peroksydaza i w 
obecno�ci ferulowanych arabinoksylanów wyizolowanych z m�ki pszennej, w 
roztworach modelowych nast�puje tworzenie mostków diferulowych, przez co wzrasta 
lepko�� roztworu [28]. Badania nad nierozpuszczalnymi frakcjami błonnika 
pokarmowego ro�lin z rodziny Graminaceae (pszenicy, j�czmienia, owsa, kukurydzy i 
ry�u) pozwoliły na identyfikacj� kilku form dehydrodimerów kwasu ferulowego. 
Omawiane struktury powstaj� w wyniku tworzenia przez kwas ferulowy par dimerów 
poł�czonych wi�zaniami 8-8', 8-5', 8-O-4' i 5-5'. Kwas ferulowy poł�czony wi�zaniami 
estrowymi i eterowymi mo�e by� uwalniany z opisywanych poł�cze� przez łagodn� 
hydroliz� zasadow�. Przewa�aj�ce formy wyst�powania kwasu ferulowego w 
omawianych poł�czeniach to aryl diferulowy z wi�zaniami 8-8' i 5-5' mi�dzy resztami 
kwasu ferulowego. Analiza błonnika pokarmowego wskazuje, �e kwas ferulowy w 
formie poł�cze� eterowych stanowi w tym materiale ponad 60% ogólnej zawarto�ci 
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rozwa�anego kwasu [25]. Z błonnika surowego kukurydzy wyizolowano i 
scharakteryzowano struktur� dehydrotrimeru kwasu ferulowego charakteryzuj�c� si� 
wi�zaniami 5-5/8-O-4. Wyst�powanie wi�zania 5-5' dimerowego w strukturze 
zidentyfikowanego trimeru kwasu ferulowego sugeruje tworzenie mostków 
poprzecznych mi�dzy trzema ła�cuchami polisacharydowymi [5]. W słomie traw z 
rodziny Graminaceae zidentyfikowano tak�e poł�czenia kwasu ferulowego z 
alkoholem koniferylowym  poprzez wi�zanie eterowe. Opisana struktura bierze udział 
w tworzeniu mostków z lignin� i formowanie struktury �ciany komórkowej przez 
„zakotwiczanie” ligniny i polisacharydów strukturalnych [18]. Kwas ferulowy podnosi 
hydrofobowo�� cz�steczek arabinoksylanów i obni�a ich rozpuszczalno��, wi�c 
zwi�zany kwas ferulowy mo�e by� czynnikiem anty�ywieniowym dla zwierz�t 
hodowlanych, ograniczaj�cym spo�ycie pasz zawieraj�cych zbo�a. Zaobserwowano 
tak�e zwi�zek mi�dzy twardo�ci� ziarniaków pszenicy i zawarto�ci� kwasu ferulowego 
[14]. 

Znaczenie arabinoksylanów i ββββ-glukanów w technologii słodowania i produkcji 
piwa 

Pomimo, �e całkowita zawarto�� arabinoksylanów w ziarnie j�czmiennym jest 
niewielka, maj� one du�e znaczenie technologiczne w browarnictwie, zwłaszcza gdy 
stosuje si� tak�e surowce niesłodowane. Nierozpuszczalna w wodzie frakcja 
arabinoksylanów j�czmienia wynosi ok. 86% [37]. Podobnie arabinoksylany zawarte w 
słodzie j�czmiennym rozpuszczaj� si� w wodzie jedynie w niewielkim stopniu. 
Rozpuszczalne w wodzie frakcje arabinoksylanów pochodz�ce z j�czmienia i słodu 
charakteryzuj� si� wysokim stopniem substytucji reszt ksylopiranozowych przez 
arabinoz� w pozycjach O-(2) i O-(3) ksylozy [15,16].  Ponadto, arabinoksylany 
rozpuszczalne w wodzie maj� wysokie masy cz�steczkowe, za� stosunek zawarto�ci 
reszt arabinofuranozowych do ksylopiranozowych jest wysoki. Około 50% reszt 
ksylozowych nie jest podstawionych resztami arabinozy, około 31% jest 
podstawionych przez dwie reszty arabinofuranozydowe, a około 3,5% jest 
podstawionych w pozycji O-3 i 8,5% w pozycji O-2. Podstawienie reszt ksylozowych 
w dwóch pozycjach jednocze�nie jest przyczyn� obni�onej podatno�ci 
arabinoksylanów na degradacj� enzymatyczn� w czasie zacierania słodu. Zauwa�ono 
negatywny wpływ arabinoksylanów o wy�szych masach cz�steczkowych 
dochodz�cych do 1	106 Da na przebieg filtracji brzeczki, przy czym stosowanie 
wysokiej temperatury w czasie zacierania słodu, a nast�pnie szybkie jej obni�anie 
przyspiesza procesy agregacji długich ła�cuchów arabinoksylanowych i tworzenie 
kompleksów zwi�kszaj�cych lepko�� [8].  

W odró�nieniu od arabinoksylanów, β-glukany zawarte w j�czmieniu s� w du�ej 
cz��ci rozpuszczalne w gor�cej wodzie. Wysalanie arabinoksylanów przy u�yciu 
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roztworu siarczanu amonu powoduje tworzenie agregatów zło�onych zarówno z 
arabinoksylanów, jak i β-glukanów. Przyczyn� tego zjawiska jest tworzenie poł�cze� 
ła�cuchów β-glukanowych z arabinoksylanami. Za tworzenie poł�cze� tych dwóch 
polisacharydów odpowiedzialne s� długie fragmenty obu polisacharydów o 
charakterystycznej budowie. W przypadku arabinoksylanów s� to ła�cuchy β-(1-4)-
ksylopiranozowe, w których reszty ksylozowe nie s� podstawione przez reszty 
arabinofuranozowe. W przypadku β-glukanów s� to długie fragmenty liniowe glukozy 
poł�czone wi�zaniami β-(1-4), przypominaj�ce swoj� budow� ła�cuchy celulozowe. 
Obie charakterystyczne cechy struktury polimerów wpływaj� na wyst�powanie 
ugrupowa� ła�cuchów w wyniku tworzenia niekowalentnych interakcji. 
Oddziaływania pomi�dzy fragmentami ła�cuchów obu polisacharydów mog� wyst�pi�, 
o ile niepodstawione liniowe ła�cuchy arabinoksylanów i β-glukanów maj� 
wystarczaj�c� długo�� do wytworzenia odpowiedniej liczby wi�za� wodorowych [17]. 
W �cianach komórkowych ro�lin poł�czenia obu polisacharydów mog� wpływa� na 
zmniejszenie podatno�ci na enzymatyczn� degradacj� oraz słabsz� rozpuszczalno�� w 
wodzie. W roztworze, np. w brzeczce piwnej, w obecno�ci soli mineralnych 
oddziaływania typu polimer-polimer s� znacznie ułatwione. Ponadto działanie 
enzymów, np. lichenazy lub 1,4-endoksylanazy przyczynia si� do znacznego 
zwi�kszenia reaktywno�ci ła�cuchów β-glukanów i arabinoksylanów w wyniku 
odsłaniania prostych, niepodstawionych fragmentów podobnych w swej budowie do 
celulozy (w przypadku β-glukanów) i prostych fragmentów ła�cuchów 
ksylanopiranozowych. Opisane interakcje mog� przyczynia� si� do pot�gowania 
niekorzystnych zjawisk zachodz�cych w roztworze, w którym obecne s� β-glukany w 
podwy�szonym st��eniu. Arabinoksylany mog� by� w zwi�zku z tym wskazywane 
jako polisacharydy zwi�kszaj�ce lepko�� brzeczki i wzmagaj�ce problemy z jej 
filtracj�, obni�aj�ce uzysk ekstraktu, powoduj�ce tworzenie zm�tnie� piwa 
i wytr�canie si� osadu [32]. Pentozanom przypisuje si� podwy�szenie strat brzeczki w 
wyniku wi�zania wody przez młóto browarnicze w czasie filtracji brzeczki, poniewa� 
mog� one wi�za� wod� w ilo�ci kilkakrotnie przekraczaj�cej ich własn� mas� [31]. Pod 
wpływem nadtlenku wodoru oraz peroksydazy arabinoksylany podwy�szaj� lepko�� 
roztworu, przy czym zawarto�� reszt kwasu ferulowego w formie zestryfikowanych 
monomerów nie ma wpływu na przebieg procesu, lecz na wzrost lepko�ci wpływaj� 
dimery tego kwasu. Główne czynniki wpływaj�ce na zdolno�� arabinoksylanów do 
tworzenia ferulowych mostków poprzecznych i zwi�kszania lepko�ci, to masa 
cz�steczkowa arabinoksylanów, stosunek zawarto�ci arabinozy do ksylozy w 
cz�steczce oraz stopie� czysto�ci polimeru [27].  

W czasie słodowania ziarna j�czmienia, polisacharydy nieskrobiowe ulegaj� 
cz��ciowej degradacji, której stopie� zale�y od rodzaju polisacharydu oraz jego 
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rozmieszczenia w ziarniaku. Najwi�ksze zmiany zachodz� w endospermie i w 
warstwie aleuronowej ziarna. O ile β-glukany w czasie słodowania s� hydrolizowane w 
znacznym stopniu, to arabinoksylany s� o wiele bardziej odporne na działanie 
enzymów w czasie tego procesu. Wykorzystanie j�czmienia o podwy�szonej 
zawarto�ci β-glukanów wpływa ujemnie na stopie� modyfikacji endospermy, 
zwłaszcza w pierwszych etapach słodowania [13]. Co wi�cej, zawarto�� β-glukanów w 
gotowym słodzie jest ujemnie skorelowana z ekstraktywno�ci� słodu, za� wy�szy 
stopie� enzymatycznej modyfikacji endospermy powoduje uzyskanie wy�szego 
ekstraktu brzeczki. Zawarto�� rozpuszczalnych frakcji arabinoksylanowych i ich 
modyfikacja jest dodatnio skorelowana z ekstraktywno�ci� słodu. Zawarto�� arabinozy 
i ksylozy wyizolowanej z frakcji polisacharydów nieskrobiowych (PN) w stosunku do 
glukozy wzrasta po słodowaniu, co �wiadczy o nierozpuszczalno�ci arabinoksylanów  
w wodzie; z drugiej strony, spadek zawarto�ci glukozy we frakcji PN po słodowaniu 
dowodzi, �e wi�ksza cz��� β-glukanów wyst�puje w j�czmieniu i słodzie w formie 
rozpuszczalnej w wodzie [12]. Wyniki frakcjonowanego wytr�cania polisacharydów 
nieskrobiowych za pomoc� etanolu wskazuj�, �e arabinoksylany ze słodu ró�ni� si� od 
arabinoksylanów j�czmienia stosunkiem arabinozy do ksylozy w cz�steczce, gdy� w 
arabinoksylanach słodu stosunek ten jest ni�szy w porównaniu z arabinoksylanami 
j�czmienia. Analizy struktury arabinoksylanów z j�czmienia za pomoc� metylacji 
wykazały, �e około 43% reszt ksylopiranozowych jest podstawiona w pozycji C2 i C3, 
22% w pozycji C2 i 34% w pozycji C3 reszty ksylopiranozowej. W przypadku słodu, 
stopie� podstawienia wynosi odpowiednio 39, 28 i 33% [33]. Analiza poł�cze� reszt 
ksylopiranozowych z resztami arabinofuranozowymi wskazuje, �e stopie� substytucji 
nie jest jedynym czynnikiem wpływaj�cym na rozpuszczalno�� arabinoksylanów. 
Wpływ na przechodzenie tych makromolekuł do roztworu w czasie produkcji brzeczki 
mo�e mie� tak�e sposób rozmieszczenia reszt arabinofuranozydowych wzdłu� 
głównego ła�cucha ksylopiranozowego. W przypadku, gdy dłu�sze odcinki ła�cuchów 
ksylopiranozowych pozbawione s� reszt arabinofuranozydowych, bardziej 
prawdopodobne s� interakcje regularnych liniowych cz�steczkek arabinoksylanu 
mi�dzy sob� lub te� z ła�cuchem „celulozowym”, czyli niepodstawionym β-glukanem. 
Ponadto, wysoki stopie� substytucji ła�cuchów arabinoksylanowych mo�e wpływa� na 
ł�czenie si� cz�steczek arabinoksylanów z białkami [12]. O cz��ciowej degradacji 
arabinoksylanów w czasie słodowania ziarna j�czmiennego �wiadczy obecno�� wolnej 
ksylozy i arabinozy w gotowym słodzie, za� nieobecne s� rozpuszczalne w wodzie 
frakcje arabinoksylanów o wi�kszych masach cz�steczkowych [32]. W innych 
badaniach, w których porównywano budow� arabinoksylanów j�czmienia, słodu i 
wyprodukowanej z niego brzeczki wykazano, �e ró�nice w budowie arabinoksylanów 
j�czmienia, słodu i brzeczek s� niewielkie, niezale�nie od odmiany j�czmienia [31]. 
Cech� charakterystyczn� arabinoksylanów pochodz�cych ze wszystkich trzech 
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badanych materiałów była du�a zawarto�� reszt ksylopiranozowych, podstawionych 
przez reszty arabinofuranozydowe w pozycji O2. Inn� charakterystyczn� cech� 
arabinoksylanów jest obecno�� około 2% reszt arabinofuranozydowych podstawionych 
do ko�cowej reszty ksylopiranozowej w cz�steczce arabinoksylanu. Istotna ró�nica 
mi�dzy arabinoksylanami j�czmienia (słodu) oraz brzeczki polega na ni�szym 
stosunku arabinozy do ksylozy w brzeczce, prawdopodobnie z uwagi na obecno�� 
pentozanów pochodz�cych z łuski i kiełków li�cieniowych. Wyniki bada� potwierdziły 
tak�e wysok� zawarto�� w brzeczce ksylozy poł�czonej z resztami 
arabinofuranozydowymi w pozycjach O2 i O3 reszty ksylopiranozowej, jak równie� 
zawarto�� reszt ksylopiranozowych podstawionych tylko w jednej ze wspomnianych 
pozycji.  

W przypadku wykorzystania do produkcji brzeczki słodu o odpowiednim stopniu 
rozlu�nienia i degradacji β-glukanów, arabinoksylany stanowi� główny składnik 
polisacharydów nieskrobiowych w brzeczce i w wysłodzinach. Badania wskazuj�, �e 
stosunek całkowitej zawarto�ci arabinozy do zawarto�ci ksylozy w czasie słodowania 
obni�ył si� i wynosił w przypadku j�czmienia 0,7, w gotowym słodzie około 0,6, za� w 
brzeczce 0,5 [12]. W czasie gotowania brzeczki nie wyst�puj� zmiany stosunku 
zawarto�ci arabinozy i ksylozy. Niskocz�steczkowe arabinoksylany obecne w brzeczce 
maj� ni�szy stosunek ara:ksyl ni� arabinoksylany o wy�szych masach cz�steczkowych, 
wytr�caj�ce si� w obecno�ci 80% etanolu. W arabinoksylanach znajduj�cych si� 
w brzeczce arabinoza wyst�puje głównie w poło�eniu terminalnym cz�steczki 
arabinoksylanów, za� reszty ksylopiranozowe poł�czone s� głównie wi�zaniami 1,4 jak 
równie� 1,2,3,4 i 1,2,4 lub 1,3,4. Stosunek całkowitej zawarto�ci arabinozy do 
zawarto�ci ksylozy w młócie jest ni�szy ni� w brzeczce po gotowaniu, co �wiadczy o 
wyst�powaniu dłu�szych ła�cuchów arabinoksylanowych w tym ubocznym produkcie 
piwowarskim. Obecno�� reszt arabinofuranozydowych w pozycjach O2 i O3 lub te� 
w obu jednocze�nie w ła�cuchu arabinoksylanowym hamuje degradacj� 
arabinoksylanów w czasie słodowania, jak równie� w czasie zacierania słodu. Dalsz� 
degradacj� arabinoksylanów w brzeczce mo�e zapewni� zastosowanie endo-1,4-β-
ksylanazy pochodzenia grzybowego lub bakteryjnego [34]. 

Kwas ferulowy jest głównym kwasem fenolowym j�czmienia i słodu zwi�zanym 
jednocze�nie w przewa�aj�cej cz��ci estrowo z arabinoksylanami i jedynie przeci�tnie 
około 0,6% tego kwasu jest obecna w ziarnie j�czmienia w formie wolnej [42]. 
Zawarto�� arabinozy w brzeczkach niechmielonych wyprodukowanych ze słodów 
pszennych i j�czmiennych wynosiła od 570 do 650 mg/l, podczas gdy w brzeczkach po 
chmieleniu od 670 do 940 mg/l. Zawarto�ci ksylozy w tych samych brzeczkach 
wynosiła odpowiednio 1150–1230 i 1340–1810 mg/l. Badania piw wykazały, �e 
zawarto�� błonnika pokarmowego w piwie była znaczna i wynosiła od 183 do 3534 
mg/l napoju, w zale�no�ci od gatunku piwa. Najwy�sz� zawarto�� błonnika 



ARABINOKSYLANY ZE SŁODU �RÓDŁEM NATURALNEGO PRZECIWUTLENIACZA... 35 

stwierdzono w piwach pszennych typu Doppelbock i Rauchbier [31]. Zawarto�� 
błonnika pokarmowego poni�ej 1 g/l oznaczono w piwach bezalkoholowych, w piwach 
dietetycznych, podczas gdy w piwach pszennych i ciemnych mocnych zawarto�� 
błonnika pokarmowego przekraczała 2 g/l.  W innych badaniach oznaczano zawarto�� 
β-glukanów i arabinoksylanów w 15 komercyjnych piwach ró�ni�cych si� zawarto�ci� 
ekstraktu rzeczywistego, alkoholu i cukrów ogółem [29]. St��enie arabinoksylanów w 
piwach jasnych wynosiło 51,4 mg/100 cm3  a w piwach pszennych 421,1 mg/100 cm3. 
Co wa�ne, zawarto�� β-glukanów we wszystkich badanych piwach była kilkakrotnie 
ni�sza ni� zawarto�� arabinoksylanów i wynosiła maksymalnie 24,77 mg/100 cm3. 
Wyniki bada� wskazuj�, �e arabinoksylany mog� stanowi� do 10% zawarto�ci 
w�glowodanów w piwie i wyst�puj� w nim w znacznej przewadze nad β-glukanami. 
Nale�y jednak podkre�li�, �e w obu przytoczonych pracach badawczych 
wykorzystywano piwa wyprodukowane z dodatkiem słodu pszennego, za� surowiec 
ten charakteryzuje si� wy�sz� zawarto�ci� arabinoksylanów ni� słód j�czmienny, 
niemniej jednak wy�sz� zawarto�� frakcji arabinoksylanów w stosunku do frakcji β-
glukanów zanotowano w przypadku wszystkich badanych piw, tak�e j�czmiennych. 
Bior�c pod uwag� tak du�� ró�nic� zawarto�ci obu polisacharydów nieskrobiowych w 
piwie, zastanawia� mo�e fakt, �e zainteresowanie arabinoksylanami jest od wielu lat o 
wiele mniejsze ni� β-glukanami.  

Przeciwutleniaj�ce wła�ciwo�ci kwasu ferulowego  

Kwas ferulowy wykazuje siln� aktywno�� przeciwutleniaj�c�, dzi�ki czemu mo�e 
przyczynia� si� do ochrony bogatej w lipidy warstwy aleuronowej ziarna ju� na etapie 
produkcji słodu. Wła�ciwo�ci przeciwutleniaj�ce kwasu ferulowego wykazano za 
pomoc� wielu metod, takich jak metody chemiluminescencyjne oraz metody z 
wi�zaniem rodników hydroksylowych i ponadtlenkowych. W badaniach 
prowadzonych w układach modelowych aktywno�� kwasu ferulowego mierzona za 
pomoc� metody chemiluminescencyjnej była zbli�ona do aktywno�ci silnych 
przeciwutleniaczy, takich jak (+)katechina, kwercetyna i rutyna. W metodzie z 
u�yciem rodników hydroksylowych aktywno�� wi�zania wolnych rodników w 
układzie zawieraj�cym 2-deoksyryboz� przez kwas ferulowy jest wy�sza ni� 
aktywno�� wymienionych przeciwutleniaczy. Co wi�cej, w wymienionym układzie 
badawczym, (+)katechina i kwercetyna, zwi�zki przeciwutleniaj�ce zawarte w 
znacznych st��eniach w piwie, wykazywały aktywno�� prooksydacyjn�, je�li były 
obecne w st��eniu wynosz�cym 0,1 mg/ml. Podobnie, rutyna wykazywała aktywno�� 
prooksydacyjn� w niskich st��eniach w układzie badawczym zawieraj�cym 2-
deoksyryboz� i rodniki hydroksylowe. W mieszaninie reaguj�cej  zawieraj�cej rodniki 
ponadtlenkowe katechina wykazywała natomiast wy�sz� aktywno�� przeciwutleniaj�c� 
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ni� kwas ferulowy. Kwas ferulowy był w omówionych układach badawczych 
skutecznym przeciwutleniaczem, gdy� był donorem wodoru lub elektronów. 
Powstaj�ca forma rodnikowa była wzgl�dnie stabilna z uwagi na delokalizacj� 
elektronów i brak odpowiednich miejsc w cz�steczce podatnych na atak tlenu [39]. 

W badaniach in vitro prowadzonych w układzie badawczym mierz�cym stopie� 
wi�zania rodników ponadtlenkowych, kwas ferulowy wykazywał wysok� aktywno�� 
przeciwutleniaj�c� ze wzgl�du na obecno�� grupy hydroksylowej w poło�eniu para- 
oraz metoksylowej w poło�eniu meta- w pier�cieniu fenolowym [20]. Aktywno�� 
przeciwutleniaj�ca kwasu ferulowego była wy�sza ni� aktywno�� pochodnych kwasu 
benzoesowego (p-hydroksybenzoesowego, protokatechowego, waniliowego i 
syringinowego). Wysoka aktywno�� przeciwutleniaj�ca pochodnych kwasu 
cynamonowego, do których nale�y kwas ferulowy, wynika z obecno�ci podwójnego 
wi�zania w ła�cuchu propionowym, które przyczynia si� do stabilizacji rodnika 
fenoksylowego na drodze rezonansu. Ponadto, grupa karboksylowa kwasu oddziałuje 
na pier�cie� fenolowy, maj�c ujemny wpływ na zdolno�� atomów wodoru pier�cienia 
fenolowego do oddawania elektronów. Kwas ferulowy, który ma jedn� grup� 
hydroksylow� w pozycji para- oraz jedn� grup� metoksylow� w pozycji meta- 
wykazuje aktywno�� przeciwutleniaj�c� ni�sz� od aktywno�ci przeciwutleniaj�cej 
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 
�rodowisku lipofilowym [7] stwierdzono, �e kwas ferulowy hamuje autooksydacj� 
linolenianu metylowego skuteczniej ni� pochodne kwasu benzoesowego (kwas p-
hydroksybenzoesowy, salicylowy, wanilinowy, syringinowy i galusowy), jednak mniej 
efektywnie ni� wszystkie pochodne kwasu cynamonowego, oprócz kwasu p-
kumarowego. Wykazano, �e kwas ferulowy nie hamuje utleniania lipoprotein o niskiej 
g�sto�ci w obecno�ci jonów miedziowych [20]. Jednak inni autorzy [19] wskazuj� na 
wysok� aktywno�� kwasu ferulowego w zakresie hamowania utleniania lipoprotein o 
niskiej g�sto�ci. 

Przyczyn� ni�szej aktywno�ci przeciwutleniaj�cej kwasu ferulowego w stosunku do 
kwasów fenolowych, takich jak chlorogenowy, kawowy, neochlorogenowy jest, jak 
wcze�niej wspomniano, obecno�� wi�kszej liczby grup hydroksylowych w s�siaduj�cych 
pozycjach. Kwas p-kumarowy ma ni�sz� aktywno�� przeciwutleniaj�c� od kwasu 
ferulowego z uwagi na obecno�� tylko jednej grupy hydroksylowej. Kwas ferulowy 
zestryfikowany reszt� arabinofuranozydow� (FA-Araf), w porównaniu z wolnym 
kwasem ferulowym, wykazuje wy�sz� aktywno�� przeciwutleniaj�c� w stosunku do 
frakcji lipoprotein o niskiej g�sto�ci (LDL) w obecno�ci jonów miedziowych [22, 23]. 
Estryfikacja kwasu p-kumarowego lub ferulowego kwasem winowym podnosiła 
aktywno�� przeciwutleniaj�c� w stosunku do frakcji lipoprotein o niskiej g�sto�ci (LDL). 
Wy�sza aktywno�� przeciwutleniaj�ca obu kwasów fenolowych po estryfikacji kwasem 
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winowym była spowodowana wi�ksz� zdolno�ci� kwasu fenolowego do wi�zania si� do 
obszaru cz�steczki lipoproteiny nosz�cej nazw� apolipoproteina B. Aktywno�� 
wykazywana przez przeciwutleniacze była bardzo uzale�niona od zastosowanego układu 
badawczego. Stwierdzono brak aktywno�ci hamowania utleniania kwasów tłuszczowych 
w smalcu i oleju kukurydzianym przez kwas ferulowy, podczas gdy w te�cie z rodnikiem 
DPPH• kwas ferulowy był skuteczniejszym przeciwutleniaczem ni� 
butylohydroksytoluen [6]. W innych badaniach stwierdzono, �e w te�cie z rodnikami 
DPPH• kwas ferulowy wykazywał aktywno�� przeciwutleniaj�c� nieco ni�sz� ni� rutyna 
i kwercetyna, za� był skuteczniejszym przeciwutleniaczem ni� resweratrol i 
butylohydroksyanizol (BHA) [26].   

W lipofilowym układzie badawczym, z wolnymi rodnikami ponadtlenkowymi, 
zawieraj�cym kwas linolowy jako substrat, pochodne kwasu hydroksycynamonowego 
wykazywały wy�sz� aktywno�� przeciwutleniaj�c� ze wzgl�du na obecno�� grupy  
–CH=CH–COOH. W układzie hydrofilowym hamowanie aktywno�ci lipooksygenazy 
było skuteczniejsze w przypadku pochodnych kwasu hydroksybenzoesowego [7]. 
Dane te wskazuj� na zasadnicze znaczenie polarno�ci rozpuszczalnika u�ytego do 
oznacze� potencjalnej aktywno�ci przeciwutleniaj�cej, w tym przypadku w odniesieniu 
do kwasu ferulowego. 

Kwas ferulowy jest bardzo aktywnym zwi�zkiem o działaniu antymutagennym 
[40]. Wykazuje siln� aktywno�� hamowania uszkodze� DNA w koloniach komórek 
nabłonka okr��nicy myszy po indukcji za pomoc� benzo-α-pirenu. Nale�y podkre�li�, 
�e aktywno�� kwasu ferulowego jest wy�sza ni� aktywno�ci tak silnych 
przeciwutleniaczy w warunkach in vitro, jak: butylohydroksytoluen, kwas kawowy, 
kwas elagowy i kwercetyna. W innych badaniach [30] dowiedziono, �e kwasy: 
ferulowy, kawowy, elagowy i chlorogenowy wydajnie redukowały cz�stotliwo�� 
wyst�pienia inicjacji nowotworu j�zyka u szczurów wywoływanego przez 1-tlenek 4-
nitrochinolinu. Dieta wzbogacona w wymienione kwasy powodowała znaczny spadek 
cz�sto�ci wyst�powania neoplazmii j�zyka i prenoeplastycznych zapale� bez 
wyst�pienia toksycznych skutków ubocznych u zwierz�t do�wiadczalnych. Sposób 
wchłaniania, przemieszczania i antymutagennego działania kwasów fenolowych, w 
tym kwasu ferulowego, w obr�bie tkanek bior�cych udział w zmianach 
nowotworowych, wymaga jednak szczegółowego wyja�nienia.  

Wolny kwas ferulowy bierze udział w regulacji metabolizmu glukozy i wolnych 
kwasów tłuszczowych poprzez aktywno�� antyhiperlipidemiczn� i stabilizacj� 
dyslipidemii spowodowanej wyst�pieniem cukrzycy. Streptozotocyna (STZ), 
cytostatyk b�d�cy składnikiem wielu leków, wywołuje stres oksydatywny w 
komórkach trzustki, powoduj�c przerwanie pojedy�czych ła�cuchów DNA w 
komórkach tego organu. Efektem działania streptozotocyny jest obni�ona sekrecja 
insuliny, co upo�ledza wykorzystanie glukozy przez  tkanki organizmu. Szczury 
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�ywione diet� z dodatkiem kwasu ferulowego maj� unieczynnione wolne rodniki 
produkowane przez STZ w trzustce i w ten sposób dochodzi do obni�ania toksyczno�ci 
streptozotocyny. Obecno�� kwasu ferulowego w diecie szczurów (10 mg/kg masy 
ciała) stymuluje komórki beta trzustki do podwy�szenia produkcji i wydzielania 
insuliny, co obni�a poziom glukozy we krwi. Nawet w wysokim st��eniu (40 mg/kg 
masy ciała), kwas ferulowy nie ma toksycznego działania w przewodzie pokarmowym 
i nie przyczynia si� do wyst�pienia hipoglikemii u szczurów, co �wiadczy o jego 
przydatno�ci w łagodzeniu objawów choroby cukrzycowej. Działanie kwasu 
ferulowego w regulacji działania trzustki wyst�puje ju� przy małym dodatku tego 
kwasu fenolowego do diety (10 mg/kg masy ciała) [3]. Obecno�� kwasu ferulowego w 
diecie szczurów obni�a poziom wolnych kwasów tłuszczowych, triacylogliceroli, 
cholesterolu i fosfolipidów w plazmie. Podobnie, jak w przypadku poziomu glukozy 
we krwi, kwas ferulowy skuteczniej obni�a poziom wymienionych grup zwi�zków we 
krwi, je�li jest obecny w diecie w małym st��eniu wynosz�cym 10 mg na kilogram 
masy ciała. Zastosowanie wy�szej dawki kwasu ferulowego w diecie (40 mg/kg masy 
ciała) nie ogranicza wyst�powania wolnych kwasów tłuszczowych i triacylogliceroli, 
cholesterolu i fosfolipidów w plazmie w takim stopniu, jak niska dawka tego kwasu 
fenolowego.  

Podsumowanie  

Arabinoksylany s� naturalnymi składnikami słodu; poniewa� w gotowym słodzie 
zwi�zany z arabinoksylanami kwas ferulowy wyst�puje w znacznej przewadze nad 
jego woln� form�, mo�e okaza� si� konieczne zwi�kszenie stopnia uwolnienia 
omawianego kwasu w poł�czeniach z cukrami i jego transfer do roztworu w czasie 
produkcji brzeczki. Arabinoksylany w poł�czeniach z kwasem ferulowym w 
j�czmieniu, obecne w brzeczce, s� potencjalnym bogatym �ródłem kwasu ferulowego 
w formie zwi�zanej z krótkimi ła�cuchami arabinoksylanowymi i w du�ej mierze 
decyduj� one o wła�ciwo�ciach przeciwutleniaj�cych w piwie. B�d�c aktywnym 
przeciwutleniaczem z jednym miejscem aktywnym, kwas ferulowy mo�e blokowa� 
miejsca aktywne białek wywołuj�cych zm�tnienia i w ten sposób uniemo�liwia� 
katechinie i jej pochodnym dost�p do białek w miejscach wi�za� z polifenolami. Z 
tego wzgl�du, zwi�kszanie st��enia kwasu ferulowego w piwie w formie poł�cze� z 
cukrami mo�e przyczyni� si� do zwi�kszenia cech prozdrowotnych piwa przy 
minimalnych nakładach na modyfikacje procesu produkcji piwa, a zwłaszcza 
zacierania słodu. 
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ARABINOXYLANS FROM MALT AS A SOURCE OF NATURAL ANTIOXIDANT FERULIC 

ACID AND DIETARY FIBRE IN BEER 
 

S u m m a r y 
 

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 
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