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Streszczenie

Zrédtem zwiazkéw fenolowych w diecie sa owoce, warzywa oraz nasiona roslin straczkowych i
ziarna zbdz. Przez wiele lat polifenole uwazano za substancje antyodzywcze, a obecnie znaczenie tej
grupy zwiazkéw jako aktywnych sktadnikéw zywnos$ci znacznie wzrosto, ze wzglgdu na prowadzone w
ostatnich latach badania dotyczace ich prozdrowotnego dziatania na organizm ludzki. Zwiazki
polifenolowe uwazane sa za przeciwutleniacze pokarmowe, ktérych aktywnos$¢ jest wielokrotnie wigksza
od aktywnosci witamin, takich jak A, Ei C.

Wptyw proceséw przetwérczych na aktywno$¢ przeciwutleniajaca surowcéw roslinnych nie jest
jednoznaczny, a zmiany aktywnosci przeciwutleniajacej dotyczace danej operacji technologicznej zaleza
od uzytego surowca roslinnego. Do proceséw przetworczych, po ktérych aktywnos¢ przeciwutleniajaca
nie ulega zmianie lub wzrasta naleza: krétkotrwata obrébka termiczna, blanszowanie/mrozenie oraz
fermentacja alkoholowa.

Stowa kluczowe: aktywno$¢ przeciwutleniajaca, polifenole, procesy przetworcze

Wprowadzenie

Polifenole stanowia najwigksza grupe ws$réd naturalnych przeciwutleniaczy,
bardzo zréznicowang pod wzgledem struktury, masy czasteczkowej oraz wtasciwosci
fizykochemicznych i biologicznych. Sa to drugorzgdowe metabolity rozpowszechnione
w S$wiecie roslin, wystepujace przewaznie w postaci glikozydéw 1 estrow,
niesyntetyzowane w organizmach zwierzat. Powstaja z metabolitow pierwotnych czyli
weglowodanéw wedlug dwoch dotychczas poznanych mechanizméw biosyntezy, czyli
kwaséw: szikimowego i octanowo-malonowego [18]. Zrédtem zwiazkéw fenolowych
w diecie sa owoce, warzywa oraz nasiona roslin straczkowych i ziarna zbdz. Przez
wiele lat polifenole uwazano za substancje antyodzywcze i pogarszajace barwe
produktéw, z uwagi na ich atwos$¢ utlenienia si¢ do chinonéw i polimeryzacje do
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barwnych zwiazkéw wielkoczasteczkowych. Te same cechy polifenoli, ktére stanowia
podtoze ich negatywnego dziatania, czyli tatwo$¢ wchodzenia w reakcje redoks oraz
wychwytywanie wolnych rodnikéw, stanowia podstawe do zakwalifikowania ich do
grupy przeciwutleniaczy pokarmowych.

Znaczenie tych zwiazkéw jako aktywnych sktadnikéw zywnos$ci znacznie
wzroslo ze wzgledu na prowadzone w ostatnich latach badania dotyczace ich
prozdrowotnego dziatania na organizm ludzki [4, 10, 12].

Jedna z przyczyn zainteresowania si¢ przeciwutleniaczami pokarmowymi jest fakt
rozbieznosci pomigdzy badaniami klinicznymi — nie zawsze potwierdzajacymi
korzystne efekty spozywania witamin przeciwutleniajacych, a badaniami
epidemiologicznymi — wskazujacymi na wystgpowanie mniejszej czestotliwosci
pewnych choréb i mniejszej umieralnosci, szczegdlnie na choroby sercowo —
naczyniowe i nowotworowe, w populacjach spozywajacych wigksze ilosci owocow,
warzyw i zb6z. Impulsem do zwrdcenia uwagi na polifenole byta préba wyjasnienia
tzw. paradoksu francuskiego — mimo spozywania przez Francuzéw diety stosunkowo
bogatej w ttuszcze, gléwnie nasycone, zaobserwowano relatywnie mata czgstotliwos$é
wystgpowania choréb sercowo-naczyniowych, bowiem spozywaja oni czerwone wino
bogate w polifenole, zwtaszcza z grupy flawonoidow [5].

Pod pojeciem ,,polifenole” rozumie si¢ kilka grup zwiazkéw o zréznicowanej
budowie: kwasy hydroksybenzoesowe, kwasy hydroksycynamonowe, stilbeny,
flawonoidy (flawonole, flawanony, flawanole, antocyjany, izoflawony) i taniny [17,
18].

Aktywno$¢ przeciwutleniajaca polifenoli

Wspdlna cecha tych zwiazkéw jest wystgpowanie w ich czasteczce grup
fenolowych, czyli grup -OH powiazanych z weglami piercienia aromatycznego.
Obnizona gesto$¢ elektronowa na atomie tlenu grupy fenolowej powoduje ze energia
wigzania wodoru jest znacznie mniejsza niz w przypadku grupy -OH wystepujacej w
zwiazkach alifatycznych. Zwiazki fenolowe tatwo oddaja wodér i przechodza w
semichinony, ktdére ulegaja polimeryzacji do zwiazkéw barwnych. Dzigki zdolno$ci
przenoszenia protondéw i elektronow zwiazki te nie tylko same ulegaja utlenieniu, ale
rOwniez poprzez chinony powstajace w wyniku utlenienia moga posredniczy¢ w
utlenieniu zwiazkéw niereagujacych bezposrednio z tlenem. Efektywnos$¢ zwiazkow
polifenolowych zalezy w duzej mierze od masy czasteczkowej i struktury oraz
stezenia. Aktywno$¢ kwaséw fenolowych wzrasta w znacznym stopniu, jesli zawieraja
one w czasteczce dwie grupy hydroksylowe w konfiguracji -orto. Do takich zwiazkow
o wysokiej aktywnosci przeciwutleniajacej nalezy np. kwas kawowy, a obecnos$é
trzeciej grupy —OH powoduje dalszy wzrost aktywnos$ci przeciwutleniajacej, jak ma to
miejsce np. w czasteczce kwasu galusowego [18].
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W przypadku flawonoidéw, czyli polifenoli o wigkszej masie czasteczkowej,
aktywno$¢ przeciwutleniajaca zalezy od lokalizacji podstawnikéw i jest trudniejsza do
ustalenia. Hydroksylacja pierscienia B w tych zwiazkach jest gtléwnym czynnikiem
wplywajacym na wzrost tej aktywnosci. Istotna rol¢ odgrywa réwniez grupa
karbonylowa przy C-4 (pier§cien C) oraz wystgpowanie grup hydroksylowych przy C-
3 (pierscien C) i C-5 (pierscien A). Takie usytuowanie podstawnikow sprzyja
tworzeniu trwatych chelatéw z metalami, w tym rOdwniez z jonami miedzi i zZelaza.
Hamuja one w ten sposéb zdolnos$¢ metali cigzkich do katalizowania reakcji utleniania
i procesu powstawania wolnych rodnikéw [18].

Polifenole jako przeciwutleniacze w zywnosci dziataja w kilku kierunkach: wiaza
wolne rodniki, wygaszaja tlen singletowy, terminuja wolnorodnikowe reakcje
tancuchowe, chelatuja metale katalizujace reakcje utlenienia oraz inaktywuja enzymy z
grupy oksydaz. Wielokierunkowo$¢ dzialania zwiazkéw fenolowych jako
przeciwutleniaczcy w zywno$ci sprawia trudnosci w oszacowaniu potencjatu
przeciwutleniajacego, do oznaczenia ktérego mozna zastosowa¢ wiele metod.
Opracowane metody okre$lania tej aktywnos$ci uwzgledniaja odmienne wiasciwosci
przeciwutleniaczy [2]. Okreslanie aktywno$ci przeciwutleniajacej jest zwigzane z
uzyciem rodnika (TEAC I, TEAC II, TEAC III, TRAP, DMPD) lub z zastosowaniem
jonéw metali (FRAP).

Oznaczenie aktywno$ci przeciwutleniajacej polega na pomiarze zdolnosci do
wygaszenia wolnego rodnika (TEAC II, TEAC III, DMPD i FRAP) lub na pomiarze
stopnia inhibicji utleniania (TEAC I, TRAP) [19].Do sposobéw wyrazania aktywnosci
przeciwutleniajacej zalicza si¢: RSA (procentowa zdolno$¢ wygaszania wolnego
rodnika), ICsy (okre$la ilo§¢ przeciwutleniacza potrzebna do 50-procentowej redukcji
badanych rodnikéw), TEAC (stgzenie Troloxu odpowiadajace aktywnosci 1 mM
badanego przeciwutleniacza). Aktywnos¢ przeciwutleniajaca polifenoli zalezy od:
budowy 1 polarnosci zwiazku, jego stabilnoSci w Srodowisku reakcji oraz sposobu
wyodrebnienia zwiazkéw fenolowych z materiatu roslinnego [16].

Zmiany przeciwutleniaczy podczas obrébki kulinarnej i technologicznej

Do niedawna uwazano, ze procesy przetworcze stosowane w przemysle
spozywczym sa przyczyng degradacji naturalnych przeciwutleniaczy i zmniejszania si¢
aktywnosci przeciwutleniajacej zywnosci. Prowadzone zwlaszcza w ostatnich latach
badania dowiodly, ze wptyw przetwdrstwa na aktywnos¢ przeciwutleniajaca warzyw i
owocOw oraz nasion ros$lin straczkowych i zb6z nie jest jednoznaczny. Zmniejszeniu
zawartosci naturalnych przeciwutleniaczy w produkcie moze towarzyszy¢ zwigkszenie
ich aktywnosci przeciwutleniajacej ze wzgledu na tatwiejsza dostgpno$¢ pozostatych
przeciwutleniaczy i tak na przykitad rozklad $cian komdrkowych pod wptywem
ogrzewania lub enzymatycznej hydrolizy zwigksza biodostgpno$¢ [-karotenu.
Natomiast do przyczyn obnizajacych potencjat przeciwutleniajacy podczas
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przetwarzania surowcOw ros$linnych zalicza sig: utlenienie przeciwutleniacza,
kompleksowanie z innymi sktadnikami zywno$ci, modyfikacje enzymatyczne,
zwigkszony  potencjal  oksydacyjny  s$rodowiska  oraz  przejscie  formy
przeciwutleniajacej w proutleniajaca [3].

Obrébka wstepna czyli obieranie, cigcie czy rozdrabnianie obniza potencjat
przeciwutleniajacy materiatu roslinnego o 20 do 60% w stosunku do surowca
wyjsciowego z powodu dziatania polifenolooksydazy [11]. Podobnie przemiat zb6z
powoduje spadek aktywnosci przeciwutleniajacej koncowego produktu [20, 21].

Blanszowanie surowcéw ro$linnych z jednej strony powoduje wymywanie
réznych sktadnikéw, z drugiej wptywa na inaktywacje enzymdéw odpowiedzialnych za
utlenianie enzymatyczne wystgpujacych w owocach i1 warzywach naturalnych
przeciwutleniaczy. Warzywa i owoce poddane blanszowaniu zachowuja w wigkszym
stopniu swoja aktywno$¢ przeciwutleniajaca w trakcie przechowywania niz surowce
nieblanszowane [1, 6, 14, 15]. Wedtug Pimia i wsp. [15] aktywno$¢ przeciwutleniajaca
zblanszowanych warzyw (groszek, kalafior, marchew, brokutly i ziemniaki) podczas 6-
i 12-miesigcznego przechowywania nie ulegta zasadniczym zmianom i w wigkszosci
przypadkéw byta na statym poziomie. Ponadto zaobserwowano 10-procentowy wzrost
potencjatu przeciwutleniajacego zblanszowanej marchwi i ziemniakdéw niezaleznie od
czasu przechowywania.

W  przypadku karotenoidéw, a zwtaszcza likopenu i [-karotenu, nawet
wysokotemperaturowe procesy, jak sterylizacja czy gotowanie, nie powoduja duzych
strat tych sktadnikéw, a w zwiazku z tym obnizenia zwigzanej z ich obecnoscia
aktywnosci przeciwutleniajacej. Wysoka termostabilno$¢ naturalnych
przeciwutleniaczy nie jest jednak cecha czgsto spotykana. Wigkszo$¢ zwiazkow
zaliczanych do tej grupy wykazuje wysoki stopien labilno$ci i mata odporno$¢ na
czynniki $rodowiska, dlatego procesy przetworcze powoduja znaczne straty
naturalnych przeciwutleniaczy. Na przykiad kwas askorbinowy ulega stosunkowo
fatwo utlenieniu pod wplywem dziatania enzyméw lub tlenu oraz termicznemu
rozktadowi w takich procesach, jak: blanszowanie, gotowanie, pasteryzacja,
sterylizacja, suszenie lub mrozenie. Ponadto zmniejszenie zawarto$ci kwasu
askorbinowego i polifenoli w warzywach i owocach poddanych dziataniu ciepta moze
wynika¢ z ich udziatu w réznych reakcjach. Alternatywa dla ZywnoSci przetworzonej
moze by¢ spozywanie surowych owocow i warzyw, jednak takie operacje jak obieranie
i rozdrabnianie, jak juz wcze$niej wspomniano, moga by¢ przyczyna strat naturalnych
przeciwutleniaczy (kwasu askorbinowego, polifenoli) spowodowanych rozktadem
enzymatycznym lub dostgpem tlenu [14].

Istotnym czynnikiem jest takze §rodowisko. Na przyktad ogrzewanie produktéw
roslinnych w wodzie powoduje stosunkowo szybkie przenikanie ciepta do wngtrza
tkanek, co z kolei jest przyczyna dluzszego wyeksponowania na ten czynnik calej
objetosci przetwarzanego produktu i duzych strat przeciwutleniaczy.
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Podczas ogrzewania w powietrzu wngtrze produktu ma temperatur¢ nizsza niz
powierzchnia, co powoduje mniejsze straty przeciwutleniaczy, dlatego tez zalecane jest
gotowanie surowcOw roslinnych w parze. Ismail 1 wsp. [7], badajac wptyw
krétkotrwatej obrébki termicznej na potencjal przeciwutleniajacy szpinaku oraz
kapusty, stwierdzili, ze aktywno$¢ obnizata si¢ o okoto 10%. Wedtug Jeonga i wsp. [8]
ogrzewanie skorek cytrynowych powodowato wzrost aktywnosci przeciwutleniajacej,
proporcjonalny do temperatury i czasu trwania procesu. Skorki ogrzewane w temp.
150°C przez 1 godz. wykazywaty kilkakrotnie wyzsza aktywnos¢ przeciwutleniajaca w
poréwnaniu ze skérkami naturalnymi. Natomiast juz po 30 min ogrzewania w temp.
150°C  stwierdzono  pojawienie  si¢ nowych zwiazkéw o  charakterze
przeciwutleniajacym, np. kwasu ferulowego i wanilinowego. Jiratanan i Liu [9]
poddali typowym zabiegom przetwdrczym, stosowanym w przemysle, buraki i nasiona
fasoli. W przypadku burakéw zanotowali 8-procentowa stratg witaminy C, 5-
procentowy wzrost zawartosci polifenoli i aktywno$¢ przeciwutleniajaca na
niezmienionym poziomie. Natomiast w przypadku fasoli aktywno$¢ przeciwutleniajaca
zmniejszyla sig¢ 0 20%, zawarto$¢ witaminy C pozostata na niezmienionym poziomie, a
zawarto$¢ polifenoli zmalala o 32%. Wedtug Grajka [3], korzystny wplyw
krétkotrwatej  obrobki  termicznej jest spowodowany:  usunigciem tlenu,
zdenaturowaniem  enzyméw z  grupy  oksydoreduktaz < oraz  przejsciem
przeciwutleniacza w forme¢ bardziej aktywna (aglikon).

Wptyw procesu hydrotermicznego na ilo$¢ polifenoli oraz na aktywno$¢
materiatu roslinnego zalezy od surowca roslinnego. Zielinski wraz z zespolem [22]
zaobserwowali 5-krotny wzrost zawartosci dominujacego kwasu ferulowego w
surowcu zbozowym po procesie ekstruzji. Termiczna obrébka jeczmienia i owsa
wyraznie obnizyla aktywno$¢ ekstraktéw uzyskanych przy uzyciu roztworu
buforowego, do eliminowania SOD (dysmutazy ponadtlenkowej). Z kolei analiza przy
zastosowaniu wolnego rodnika ABTS wykazata nieznacznie wigksza aktywno$¢
przeciwutleniajaca ekstraktow z ekstrudatow zbozowych w poréwnaniu z materialem
wyjsciowym [23].

Smazenie w tluszczu, oprécz dziatania temperatury, powoduje dodatkowo straty
zwiagzkow przeciwutleniajacych na skutek ich reakcji z powstajacymi podczas rozktadu
thuszczu wolnymi rodnikami [3].

Nebesny i Budryn [13] badaly wptyw sposobu palenia kawy na zachowanie
aktywnosci przeciwutleniajacej, stosujac ogrzewanie konwencjonalne i mikrofalowe.
Zaréwno pod wzgledem aktywnos$ci przeciwutleniajacej, jak i zdolno$ci wigzania
wolnych rodnikéw oba sposoby ogrzewania powodowaty obnizenie tych cech. W obu
przypadkach ogrzewanie mikrofalowe powodowato mniejsze straty aktywnosci
przeciwutleniajacej i zdolno$ci wiazania wolnych rodnikéw niz ogrzewanie
konwencjonalne, co byto spowodowane mniejszymi ubytkami przeciwutleniaczy.
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W technologii sokéw zmniejszenie pojemnosci przeciwutleniajacej zwiazane jest
z oddzieleniem czgéci nierozpuszczalnych w wodzie od soku komoérkowego,
rozcienczeniem sokéw, klarowaniem i diugotrwatym przechowywaniem. Wartos¢
TEAC soku z czarnej porzeczki wynosi 6,8-12 umoli Tx/g , a surowca wyj$ciowego —
czarnej porzeczki 24,6-39,1 pmoli Tx/g. Jest to zwiazane z zawarto$cia moszczu
macierzystego w soku, ktéry wynosi okoto 40%, czego konsekwencja jest tak duze
obnizenie pojemnosci przeciwutleniajacej sokéw z czarnej porzeczki. Natomiast
fermentacja alkoholowa stosunkowo dobrze stabilizuje potencjal przeciwutleniajacy
surowcow roslinnych, co wynika z niskiego potencjatu redoks, jaki wystepuje podczas
fermentacji beztlenowej moszczéw [5].

Nie tylko przetwarzanie, ale réwniez dlugotrwate przechowywanie surowcow
roslinnych wzmaga procesy enzymatycznego lub chemicznego utleniania sktadnikéw
polifenolowych, a stopien tych zmian zalezy od rodzaju surowca lub od czynnikéw
samego S$rodowiska, np. temperatury, pH, aktywnosci wody, czasu, ilosci tlenu.
Stwierdzono na przyklad, ze utlenianie enzymatyczne powoduje znacznie wigksze
obnizenie aktywnosci przeciwutleniajacej niz utlenianie chemiczne, a z kolei podczas
utleniania chemicznego polifenoli duzy wptyw na ich aktywno$¢ ma temperatura [14].

Z kolei czesciowe utlenienie polifenoli moze skutkowaé ich zwigkszona
zdolnos$cia wiazania wolnych rodnikéw w poréwnaniu z polifenolami nieutlenionymi.
Zjawisko takie obserwowano np. w przypadku katechiny poddanej enzymatycznemu
utlenianiu, jednak wigkszy stopien utlenienia powodowal utrate¢ aktywnoSci
przeciwutleniajacych. Zwigkszenie zdolno$ci wigzania wolnych rodnikéw przez
czgSciowo utlenione polifenole mozna wytlumaczy¢ ich wigksza zdolno$cia uwalniania
atomu wodoru grupy hydroksylowej przy pierScieniu aromatycznym i/lub
zwigkszonymi  mozliwo$ciami  utrzymywania przez pierScien aromatyczny
niesparowanych elektronéw poprzez delokalizacj¢ w powtoce m [14].

Sktadniki zywnoS$ci o charakterze przeciwutleniajacym moga takze reagowac ze
soba, co prowadzi do trudnych do przewidzenia zmian aktywno§$ci przeciwutleniajacej,
a stosowane procesy przetworcze moga dodatkowo wplywaé na ksztatt tych zmian.
Zwiazane jest to gléwnie z reakcjami redoks pomigdzy przeciwutleniaczami lub
przeciwutleniaczami i produktami utleniania ttuszczéw. Zauwazono np. ze po dodaniu
niewielkiej ilosci oliwy do puree pomidorowego, w ciagu kilku godzin znacznemu
obnizeniu ulegata zawarto$¢ kwasu askorbinowego. Spowodowane to byto reakcja
wygaszania przez ten sktadnik rodnikowych form a-tokoferolu znajdujacych si¢ w
oliwie [14].

Podsumowanie

Zrédiem zwiazkéw fenolowych w diecie sa owoce, warzywa oraz nasiona rolin
straczkowych 1 ziarna zbd6z. Przez wiele lat polifenole uwazano za substancje
antyodzywcze, a obecnie znaczenie tej grupy zwiazkéw jako aktywnych sktadnikéw
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zywnoS$ci znacznie wzrosto, ze wzgledu na prowadzone w ostatnich latach badania
dotyczace ich prozdrowotnego dziatania na organizm ludzki.

Wptyw proceséw przetwérczych na aktywnos$¢ przeciwutleniajaca surowcow
ros$linnych nie jest jednoznaczny, a zmiany aktywnosci przeciwutleniajacej dotyczace
danej operacji technologicznej zaleza od uzytego surowca roslinnego. Do proceséw
przetworczych, po ktérych aktywno$¢ przeciwutleniajaca nie ulega zmianie lub
wzrasta naleza: krotkotrwata obrébka termiczna, blanszowanie/mrozenie oraz
fermentacja alkoholowa.
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THE EFFECT OF PROCESSING OPERATIONS ON THE ANTIOXIDANT ACTIVITY OF
PLANT RAW MATERIALS

Summary

The main source of phenolic compounds in our diet are fruits, vegetables, seeds of leguminosae, and
cereal grains. For many years, polyphenols have been treated as anti-nutrient substances, but, now, the
importance of these components as active food ingredients has increased as a result of investigations
conducted during the recent years and referring to the pro-health effect of those plant raw materials on
human organism. Polyphenols are regarded food antioxidants the activity of which is by several times
higher than of vitamins A, E, and C.

The effect of processing operations on the antioxidant activity of plant raw material is not clear-cut,
and changes in their antioxidant activity referring to a given technological process depend on the plant
raw material applied. There are several processing operations after which the antioxidant activity does not
change or gets increased; they include: short thermal treatment, blanching/freezing, and alcoholic
fermentation.

Key words: antioxidant activity, polyphenols, processing operations



