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Streszczenie

Gryka zawiera biatka o wysokiej wartosci biologicznej, lipidy zasobne w nienasycone kwasy thusz-
czowe, witaminy B, B, i By oraz polifenole o wysokiej aktywnosci przeciwutleniajacej i dzigki tym
sktadnikom jest wartosciowym surowcem zywnosciowym o wiasciwosciach prozdrowotnych. Celem
badan bylo okreslenie zawartosci polifenoli i aktywnosci przeciwutleniajacej ekstraktow z ziarniakoéw
polskich odmian gryki oraz produktow ubocznych powstatych podczas przerobu ziarniakoéw na kasze.
W celach porownawczych wykorzystano syntetyczny przeciwutleniacz BHT.

Badaniom poddano dwie polskie odmiany gryki: ‘Kora’ i ‘Panda’ (Fagopyrum esculentum Moench
L.). Ekstrakcje prowadzono przy uzyciu acetonu, metanolu oraz wody w temp. 20 + 2 °C przez 24 h.
Poziom zwigzkéw fenolowych oznaczono spektrofotometrycznie z odczynnikiem Folina-Ciocalteu’a,
stosujac jako wzorzec kwas galusowy. Aktywno$¢ przeciwutleniajacg ekstraktow badano wobec kwasu
linolowego, prowadzac inkubacj¢ przez 19 h, metoda neutralizowania trwalych rodnikéw DPPH (2,2-
difenylo-1-pikrylohydrazyl) oraz w warunkach testu Oxidograph.

Najwicksza zawartos$cig polifenoli charakteryzowaly si¢ ekstrakty metanolowe (ok. 63 - 68 mg GAE/g
s.m.), nastegpnie acetonowe (ok. 44 - 48 mg GAE/g s.m.) i wodne (ok. 25 - 30 mg GAE/g s.m.). Ziarniaki
gryki odmiany ‘Kora’ cechowaty si¢ nieznacznie wicksza zawartoscia polifenoli i zblizong aktywnos$cia
przeciwutleniajagca w poréwnaniu z odmiang ‘Panda’. Najwigcej polifenoli stwierdzono w metanolowych
ekstraktach z tuski gryki odmiany ‘Kora’ — 140,4 mg/g s.m. Ekstrakty te charakteryzowaly si¢ jednocze-
$nie najwigksza aktywnoscia przeciwrodnikowa (98,8 %). W ukladzie emulsyjnym, obok ekstraktow
metanolowych, wysoka aktywnoscig odznaczaly si¢ roOwniez ekstrakty wodne. Otrzymane ekstrakty wyka-
zywaly staby efekt stabilizujacy w stosunku do oleju rzepakowego w warunkach testu Oxidograph.
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Wprowadzenie

Zainteresowanie gryka i produktami gryczanymi wigze si¢ nie tylko z obecnoscia
sktadnikow odzywczych, takich jak: biatka, sacharydy, lipidy czy sktadniki mineralne,
ale rowniez ze sktadnikami nieodzywczymi o funkcjach prozdrowotnych, np. z blonni-
kiem pokarmowym oraz ze zwigzkami fenolowymi [2, 12]. Zwigzki te chronig orga-
nizm cztowieka przed stresem oksydacyjnym i sg pomocne w profilaktyce zmian no-
wotworowych oraz rozwoju miazdzycy [13]. Dziataja rowniez antybakteryjnie,
przeciwzapalnie, przeciwalergicznie oraz poprawiaja elastycznos$¢ zyt i wspomagaja
uktad krwionosny [17, 31].

Do zwiagzkoéw o wilasciwosciach przeciwutleniajacych i bakteriostatycznych wy-
stepujacych w ziarniakach gryki naleza: flawonoidy, kwasy fenolowe, skondensowane
taniny, fitosterole, fagopiryny i tokoferole [7, 12, 26, 28]. Zwiazki polifenolowe wy-
stepuja gtownie w zewnetrznych warstwach ziarniaka gryki. W okrywach owocowych
ziarniaka znajdujg si¢: rutyna, kwercetyna, orientyna, izoorientyna i witeksyna [5].
Hung i Morita [15] stwierdzili, Ze sg to zwiazki wystepujace przewaznie w postaci
wolnej. W przeciwienstwie do ziarniakow gryki, polifenole w ziarnach innych zb6z sg
zwigzane przede wszystkim ze sktadnikami scian komoérkowych [1].

Gryke przetwarza si¢ przewaznie na kasze, ktéra w gtdwnej mierze zawiera ruty-
n¢ i izowiteksyne [5]. W zaleznos$ci od stosowanych operacji jednostkowych w proce-
sie produkcyjnym, uzyskuje si¢ rézne typy i rodzaje kaszy gryczanej (kasze cate i ta-
mane). Zastosowanie zabiegu hydrotermicznego pozwala wyr6ézni¢ 2 typy kaszy
gryczanej: prazong i nieprazong. W obu tych typach, po zabiegu rozdrabniania, otrzy-
muje si¢ kasz¢ tamang (z kaszy prazonej) oraz kasz¢ tamang drobng krakowska (z ka-
szy nieprazonej). Sktad chemiczny kasz, a wigc takze ich warto$¢ odzywcza, zalezy od
stopnia rozdrobnienia i obluszczenia ziarna. Podczas produkcji kaszy gryczanej po-
wstaja produkty uboczne, takie jak otrgby i tuska gryczana, ktore ze wzgledu na duza
zawarto$¢ btonnika mozna wykorzysta¢ do produkcji preparatow wysokoblonniko-
wych [6]. Jednoczesnie produkty te mogg stanowic¢ cenne zrodto zwigzkoéw przeciwu-
tleniajgcych [7, 11].

Jako warto$ciowy surowiec zywno$ci prozdrowotnej ziarniaki gryki i produkty
uboczne powstajace podczas wytwarzania kaszy gryczanej zastuguja na wigksze zain-
teresowanie badawcze.

Celem pracy byto okreslenie aktywnosci przeciwutleniajacej ekstraktow z ziar-
niakéw dwodch odmian gryki oraz produktow ubocznych otrzymanych w procesie wy-
twarzania kaszy gryczane;j.
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Material i metody badan

Materialem do$wiadczalnym byly nieobluszczone ziarniaki dwodch polskich od-
mian gryki — ‘Kora’ i ‘Panda’ (Fagopyrum esculentum Moench L.) otrzymane ze stacji
Doswiadczalnej Palikije oraz tuska gryczana, otrgby po $rutowaniu i otrgby koncowe
gryki odmiany ‘Kora’, ktore otrzymano z Zaktadu Zbozowo-Mtynarskiego w Biatym-
stoku.

Badany materiat rozdrabniano w mtynku Cyclotec. Ekstrakcje zwigzkow fenolo-
wych prowadzono 2-krotnie przy uzyciu metanolu, acetonu oraz wody, w temp. 20 £
2 °C, przez 24 h. Zawarto$¢ polifenoli ogotem oznaczano kolorymetrycznie metoda
Folina-Ciocalteu’a, przy dlugosci fali A = 750 nm [14]. Metoda ta polega na barwnej
reakcji miedzy polifenolami a odczynnikiem Folina-Ciocalteu’a (FC). W $rodowisku
zasadowym zwigzki fenolowe wystepuja w postaci anionu fenolowego, ktory redukuje
odczynnik FC, tworzac niebieski barwnik. Wyniki analiz przedstawiono jako ekwiwa-
lent stezenia kwasu galusowego w mg/g s.m. ekstraktu (mg GAE/g s.m.).

Wiasciwosci przeciwutleniajace ekstraktow szacowano na podstawie zdolnoSci
ekstraktow do neutralizowania rodnika DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylhydrazyl) wobec
kwasu linolowego oraz w warunkach testu Oxidograph [18]. Uzyskane wyniki poréw-
nano z aktywnoscig BHT (butylohydroksytoluenu).

Zdolno$¢ neutralizowania rodnika DPPH okreslano na podstawie oznaczanych
kolorymetrycznie zmian st¢zenia stabilnego rodnika DPPH wobec proby kontrolne;
[21, 25]. Pomiaru absorbancji dokonywano przy dlugosci fali A = 517 nm, po 30-
minutowej inkubacji roztworu w temp. 20 + 2 °C, bez dostepu $wiatla. Wyniki przed-
stawiono jako aktywnos$¢ przeciwutleniajaca (AA) wyrazong rownaniem:

AA [%] =100 — {[(Absprc'oby wiasciwej — Absprc’oby zcrowcj) X 100] /Absprc'oby kontrolncj}

Zdolno$¢ hamowania autooksydacji kwasu linolowego okreslano metoda Lin-
gnerta i wsp. [20]. Metoda polega na spektrofotometrycznym oznaczaniu przyrostu
zawarto$ci dienow sprzezonych w 10 mM emulsji kwasu linolowego o pH 7,2. Do
przygotowanej emulsji wprowadzano 0,01 ml badanych ekstraktow, a nastepnie doko-
nywano pomiaru absorbancji przy dlugosci fali A = 234 nm, zar6wno w probkach bez-
posrednio po dodaniu przeciwutleniacza, jak i po 19-godzinnej inkubacji w temp.
37 °C, bez dostepu s$wiatla. Zawarto$¢ dienéw obliczano, wykorzystujac molowy
wspotczynnik absorbancji diendw sprzezonych, zgodnie z prawem Lamberta-Beera:

A=¢g-c-1

gdzie:

A — absorbancja,

& — molowy wspétezynnik absorpcji (e = 2,56 x 10* M"-cm™),
¢ — stezenie nadtlenkow z dienami sprz¢zonymi [M],
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1 — grubos¢ warstwy absorbujacej (grubos$¢ kuwety = 1 cm).

W aparacie Oxidograph wykonywano pomiar okresu indukcyjnego oleju rzepa-
kowego (Zaktady Przemystu Thuszczowego ,,Kruszwica”), mierzonego zuzyciem tlenu
za pomocg transduktora cisnien. W celu skrocenia analizy probki ogrzewano w temp.
110 °C. Rezultatem utleniania byla zmiana ci$nienia w wyniku pochlaniania tlenu
przez olej w naczynku reakcyjnym. Caly proces byl rejestrowany przez czujniki ci-
$nieniowe 1 zapisywany na wykresie, na podstawie ktérego okreslano okres indukcyjny
badanej proby. Aktywno$¢ przeciwutleniajgcg, wyrazong wspotczynnikiem ochron-
nym, wyznaczano ze stosunku okresu indukcyjnego proby z dodatkiem przeciwutle-
niacza (t, [h]) do okresu indukcyjnego proby kontrolnej (ty, [h]):

WO:t/tk

Uzyskane wyniki poddano analizie statystycznej. Przedstawione w pracy wyniki
stanowig $rednig arytmetyczng niezaleznych serii pomiarow w trzech powtdrzeniach.
Analize najmniejszych istotnych réznic z wykorzystaniem wariancji wieloczynnikowej
oraz analiz¢ wspotczynnika korelacji liniowej przeprowadzono w programie Statistica
ver. 9. Wnioskowanie statystyczne przeprowadzono na poziomie istotnosci p = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Otrzymane ekstrakty z ziarniakow gryki roznity si¢ pod wzgledem catkowitej za-
wartosci polifenoli. Najwickszg zawarto$cig tych substancji charakteryzowaty si¢ eks-
trakty metanolowe, mniejsza — acetonowe, a najmniejsza — wodne. Metanolowe i ace-
tonowe ekstrakty z ziarniakdéw odmiany ‘Kora’ zawieraly wigcej zwigzkow
polifenolowych niz z odmiany ‘Panda’ (rys. 1).

Do analizy wlasciwos$ci przeciwutleniajgcych produktow ubocznych wytypowano
odmiang ‘Kora’, uwzgledniajac nieznacznie wigksza zawarto$¢ polifenoli ogotem
w ekstraktach z jej ziarniakow oraz potwierdzong w literaturze wigksza wartos¢ od-
zywczg 1 wicksza zawarto$¢ rozpuszczalnej frakeji btonnika pokarmowego, w porow-
naniu z ziarniakami odmiany ‘Panda’ [3, 27].

Najwigcej polifenoli stwierdzono w metanolowych ekstraktach z tuski gryki
(140,4 mg/g s.m.). Ekstrakty z otrab charakteryzowaty si¢ ok. 3-krotnie mniejszg za-
wartoscig polifenoli w porownaniu z tuskg. Aceton i woda w mniejszym stopniu eks-
trahowaty polifenole w poréwnaniu z metanolem. Acetonowe i wodne ekstrakty z tuski
zawieraly odpowiednio o 50 1 86 % mniej zwigzkoéw fenolowych niz ekstrakty metano-
lowe. Najmniejszg zawartos$cig zwigzkow polifenolowych ogotem charakteryzowaty
si¢ ekstrakty wodne z otrab koncowych (8,6 mg/g s.m.) (rys. 2).

Zielinski i Troszynska [35] dowiedli, ze zawarto$¢ zwigzkow fenolowych rdzni-
cuje gatunek surowcoOw roslinnych. Autorzy podaja, ze w obtuszczonych ziarniakach
gryki ogdlna zawartos¢ zwigzkow fenolowych wynosi 4082 pg/g, natomiast w pszeni-



106 Marzanna Hes, Danuta Gorecka, Krzysztof Dziedzic, Joanna Kobus-Cisowska, Jozef Korczak

cy 548 pg/g. Ziarniaki gryki zawieraja tez wigcej zwiazkow fenolowych niz ziarno
owsa i jeczmienia. Li i wsp. [19] stwierdzili z kolei, ze catkowita zawartos¢ polifenoli
w lusce i otrgbach jest wigksza niz w mace gryczanej, a dominujacg formg sg zwigzki
fenolowe wolne. Hung i Morita [15] wykazali, ze maczka z catych ziaren gryki zawie-
ra znacznie wigcej polifenoli ogétem w formie wolnej niz zwigzanej, z kolei zwigzkow
flawonoidowych jest wiecej w formie zwigzanej niz wolnej. Od gatunku zboza uzalez-
niona jest rowniez aktywnos$¢ przeciwutleniajgca. Metanolowe ekstrakty z ziarniakow
gryki charakteryzujg si¢ wigksza aktywnoscia przeciwutleniajacag niz ekstrakty z ziarna
jeczmienia, owsa, pszenicy i zyta [34]. Otreby i tuska gryczana moga wykazywaé na-
wet 2 - 4 razy wigkszg aktywno$¢ przeciwutleniajgcg niz ziarno jgczmienia, pszenzyta
iowsa [33]. Tang i wsp. [29] badali zawarto$¢ zwigzkow fenolowych i aktywnosé
przeciutleniajaca izolatow biatek gryki. Stwierdzili, ze zawartos¢ polifenoli zmniejsza-
fa si¢ w r6znym stopniu w zaleznosci od stopnia hydrolizy. Hydrolizaty wykazywaty
bardzo dobre wlasciwosci przeciwutleniajace, w tym zdolno$¢ neutralizowania rodnika
DPPH, site redukujacg oraz zdolnos¢ hamowania utleniania kwasu linolowego.

Ekstrakt metanolowy
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Objasnienie: / Explanatory note:

a - f — warto$ci $rednie oznaczone roéznymi literami réznig si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) / mean
values denoted by different letters differ statistically significantly (p < 0.05).

Rys. 1. Zawartos¢ polifenoli w ekstraktach z ziarniakow gryki odmiany ‘Panda’ i ‘Kora’
Fig. 1.  Content of total polyphenols in extracts from buckwheat grains of ‘Panda’ and ‘Kora’ varieties



WEASCIWOSCI PRZECIWUTLENIAJACE EKSTRAKTOW Z ZIARNIAKOW GRYKI I PRODUKTOW ... 107

Ekstrakt metanolowy
Methanol extract _HTHHaHaOaO b
AMMMTHITIITIEGSGN - €

Ekstrakt acetonowy
A ne extr
cetone extract s
\\E\\t\m\\\ b
ENNNNNNNNNNNNNNAN

Ekstrakt wodny b
Water extract
NN 2
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Catkowita zawarto$¢ polifenoli [mg GAE/g s.m ]
Content of total polyphenols [mg GAE/g d.m.]
mtuska/Hull Otreby po Srutowaniu/Bran after grinding = Otreby koricowe/Final bran

Objasnienie: / Explanatory note:
a - f — warto$ci $rednie oznaczone roéznymi literami réznig si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) / mean
values denoted by different letters differ statistically significantly (p < 0.05).

Rys. 2. Zawarto$¢ polifenoli w ekstraktach z ubocznych produktow gryki odmiany ‘Kora’
Fig. 2.  Content of total polyphenols in extracts from buckwheat by-products of ‘Kora’ variety

W niniejszych badaniach zawarto$¢ polifenoli w ekstraktach z gryki oraz ich ak-
tywnos¢ przeciwutleniajgca uzaleznione byly od zastosowanego ckstrahenta. Najwick-
sza zdolno$¢ ekstrakcji zwigzkéw fenolowych wykazywat metanol, co wigze si¢ z po-
larnoscig tego rozpuszczalnika. Stwierdzono, ze polarne rozpuszczalniki organiczne
charakteryzuja si¢ duzg zdolnoscig ekstrakcji zwigzkow fenolowych i w konsekwencji
wysoka aktywno$cig przeciwutleniajgca ekstraktow [24]. Zastosowanie 80-
procentowego metanolu do ekstrakcji pozwala wyizolowa¢ ponad 60 razy wigcej
zwigzkoéw fenolowych z gryki, a uzyskane ekstrakty mogg wykazywac 4-krotnie wigk-
szg aktywno$¢ przeciwutleniajgcg niz ekstrakty wodne [34]. Z kolei Gallardo i wsp. [§]
wykazali podobny poziom zwigzkoéw fenolowych, ale wigksza aktywno$¢ przeciwutle-
niajacg ekstraktow wodnych w poréwnaniu z 80-procentowymi ekstraktami metanolo-
wymi z maki gryczanej. W innych badaniach do ekstrakcji zwigzkow fenolowych
z maki gryczanej zastosowano metanol, etanol, butanol, aceton i octan etylu [28]. Po-
mimo ze najlepsze zdolnosci ekstrakcyjne wykazat aceton, najwicksza aktywnos$cig
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przeciwutleniajacg charakteryzowaty si¢ ekstrakty metanolowe. Inglett 1 wsp. [16]
podaja, ze stosujac do ekstrakcji alkohol absolutny mozna osiggnaé znaczaco wigksza
zawarto$¢ polifenoli zwigzanych, z kolei 50-procentowy etanol ekstrahuje wigcej nie-
zwigzanych polifenoli w poréwnaniu z wodg i alkoholem absolutnym.

Tabela 1. Zdolno$¢ neutralizowania rodnika DPPH przez ekstrakty z ziarniakow i z produktéw ubocz-
nych gryki [%)]
Table .  DPPH scavenging ability of extracts from buckwheat grains and by-products [%]

Proba Ekstrakt metanolowy Ekstrakt acetonowy Ekstrakt wodny
Sample Methanol extract Acetone extract Water extract
Odmiana gryki / Buckwheat variety
‘Panda’ 0,2% 60,55 + 0,48 53,64+ 1,13 21,56°+0,89
‘Kora’ 0,2% 64,438+ 0,62 51,59°+0,59 16,28+ 0,93
Produkty uboczne gryki odmiany ‘Kora’ / By-products of ‘Kora’ buckwheat variety
Luska / Hull 0,1% 98,76"+ 0,31 56,947+ 1,39 16,10* £ 0,69
g;::’lb: ﬁpe (; Z:::i‘it;ng,lz% 55917+ 0,37 26,89% + 0,51 19,19% + 0,61
Otrgby koncowe
Finzl iran 0.2% 39,199+ 0,31 25,80% + 1,49 21,98°+ 0,86
BHT 0,02% 30,50°+ 0,92

Objasnienie: / Explanatory note:
a - h — wartosci $rednie oznaczone réznymi literami réznia si¢ statystycznie istotnie (p < 0,05) / mean
values denoted by different letters differ statistically significantly (p < 0.05).

W tab. 1. przedstawiono zdolno$¢ neutralizowania trwatych rodnikow DPPH
przez poszczegdlne rodzaje ekstraktow. Analizowano wptyw 0,2 ml roztworu ekstrak-
tow o stezeniu 0,1 Tub 0,2 % na zdolno$¢ neutralizowania DPPH. Najwigksza zdolno-
Scig wygaszania rodnikéw charakteryzowaly si¢ ekstrakty z tuski ziarniakow gryki,
przy czym ekstrakt metanolowy wykazywal odpowiednio o 42 i 83 % wickszg aktyw-
no$¢ niz ekstrakt acetonowy i ekstrakt wodny. Ekstrakty metanolowe z ziarniakow
gryki odmiany ‘Kora’ charakteryzowaty si¢ wigkszg aktywnos$cig przeciwrodnikowa
w poroéwnaniu z odmiang ‘Panda’, jednak uzyskane roznice nie zostaly potwierdzone
statystycznie (p < 0,05). Aktywno$¢ ekstraktow metanolowych i acetonowych z ziar-
niakdéw obu odmian byla istotnie wigksza (p < 0,05) od aktywnosci odpowiednich eks-
traktow z otrab gryki odmiany ‘Kora’. W przypadku wodnych ekstraktow z catych
ziarniakow i wodnych ekstraktow z otrab, stwierdzono brak istotnych roznic (p < 0,05)
w neutralizowaniu rodnikow DPPH. W ekstraktach acetonowych oraz wodnych nie
stwierdzono istotnych réznic (p < 0,05) aktywnosci w przypadku otrab po Srutowaniu
i otrgb koncowych. Istotnie wigksza (p < 0,05) aktywnos¢ przeciwrodnikowa wykazaty
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natomiast metanolowe ekstrakty z otrgb po Srutowaniu w poréwnaniu z otr¢bami kon-
cowymi (odpowiednio: 55,9 i 39,2 %). Acetonowe ekstrakty z otrgb po $rutowaniu
wykazywaly niewicle wigkszg (ok. 1,4-razy) zdolnos¢ neutralizowania rodnikéw niz
ckstrakty wodne. Aktywno$¢ ekstraktow acetonowych i wodnych z otrgb koncowych
réwniez byta podobna, wynosita odpowiednio 25,8 i 22 %. Przeciwrodnikowa aktyw-
no$¢ ekstraktow acetonowych z otrgb po Srutowaniu i koncowych byta najbardziej
zblizona do aktywnos$ci syntetycznego przeciwutleniacza BHT, stosowanego na po-
ziomie 0,02 % (30,5 %).

Obserwowany w pracy efekt wygaszania rodnika DPPH przez ekstrakty z ziar-
niakéw i1 z produktow ubocznych gryki jest wigkszy od tego, jaki uzyskano w przypad-
ku ekstraktow etanolowych z maki gryczanej [16]. Alvarez-Jubete i wsp. [2] stwierdzi-
li rowniez wickszg aktywno$¢ neutralizowania rodnika DPPH przez ekstrakty
z ziarniakow gryki w poréwnaniu z amarantusem, komosg ryzowa oraz pszenicg. Al-
koholowe, acetonowe i etylooctanowe wyciagi z ziarniakéw gryki powodowaty efekt
wygaszania w granicach od 40 do 80 %, przy czym w przypadku ekstraktu acetonowe-
go 1 metanolowego wplyw ten zaznaczyt si¢ odpowiednio na poziomie ok. 80 i 60 %
[28]. Podobnie wysoka zdolnos¢ neutralizowania rodnika DPPH oznaczono w etano-
lowych ekstraktach z kaszy gryczanej [10].

W badaniach wtasnych stwierdzono silng dodatnia korelacje pomiedzy catkowita
zawarto$cig zwigzkow polifenolowych w ekstraktach z ziarniakow i produktéw ubocz-
nych gryki a zdolno$cig dezaktywacji rodnikow DPPH (r = 0,95; p <0,05). Rowniez
Stepinska i wsp. [26] dowiedli, ze aktywno$¢ przeciwutleniajaca jest zwigzana z obec-
no$cig zwigzkoéw fenolowych w ziarniakach gryki poddanych i niepoddanych obrobce
cieplnej (odpowiednio: r = 0,95, r = 0,99). Jednak nie zawsze istnieje silny zwigzek
miedzy zawartos$cig polifenoli a aktywnoscig przeciwutleniajgcg, na co wskazujg Oo-
mah 1 Mazza [23]. Wymienieni autorzy uzyskali niskg korelacj¢ pomigdzy zawarto$cig
flawonoidéw w ziarniakach gryki a ich aktywnos$cia przeciwutleniajaca. Nie stwierdzili
tez zwigzku pomiedzy zawartoscig rutyny a aktywnos$cia przeciwutleniajaca gryki, co
z kolei wykazali Velioglu i wsp. [30] oraz Guo i wsp. [9]. W badaniach Li i wsp. [19]
korelacja pomiedzy catkowita zawartoscig zwigzkoéw fenolowych w ekstraktach z tuski
1 otrgb a aktywnoscig przeciwutleniajgca nie byla statystycznie istotna, z kolei w przy-
padku maki gryczanej stwierdzono zwigzek pomi¢dzy zawartoscig polifenoli a zdolno-
$cig neutralizowania rodnikow DPPH (r, = 0,79, p < 0,05).

Wpltyw 0,01 ml ekstraktéw z ziarniakoéw i produktow ubocznych gryki na stabil-
no$¢ kwasu linolowego w emulsji przedstawiono w tab. 2. Ekstrakty metanolowe
1 wodne wykazywaly wigkszy efekt ochronny w stosunku do kwasu linolowego niz
ckstrakty acetonowe. Jednak w porownaniu z BHT aktywnos¢ ta byla istotnie nizsza
p < 0,05). Przyrost dienéw sprzezonych w najwigkszym stopniu ograniczyly metano-
lowe ekstrakty z tuski i otrgb po $rutowaniu oraz wodne ekstrakty z ziarniakow obu
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odmian. Po 19 h inkubacji emulsji, proby z tymi ekstraktami zawieraty 82 i 85 % mniej
dienow niz proba kontrolna. Aktywnos$¢ metanolowych ekstraktéw z ubocznych pro-
duktoéw gryki byta istotnie wigksza niz ekstraktow z ziarniakéw. Tendencji tej nie ob-
serwowano w przypadku ekstraktow acetonowych i wodnych. Najmniejszg aktywno-
Scig przeciwutleniajgca charakteryzowal si¢ acetonowy ekstrakt z tuski oraz z otrgb
koncowych, ktore ograniczyly zawartos¢ dienéw sprzezonych w inkubowanej emulsji
odpowiednio o 32 i 10 %. Zastosowany w celach poréwnawczych syntetyczny przeci-
wutleniacz BHT charakteryzowatl si¢ istotnie wyzsza (p < 0,05) aktywnoscig w ukta-
dzie emulsyjnym niz ekstrakty gryki. Prawie catkowicie ograniczyt powstawanie die-
ndéw sprzezonych (przyrost o niespelna 3 %). Przeprowadzona analiza statystyczna nie
wykazata korelacji pomiedzy efektywno$cig przeciwutleniajacg a catkowita zawarto-
$cig polifenoli.

Tabela 2. Zawartosé diendw sprzezonych w emulsji kwasu linolowego [10”° M] determinowana oddzia-
tywaniem ekstraktow z ziarniakdéw i z produktéw ubocznych gryki [%]

Table 2.  Content of conjugated dienes in linoleic acid emulsion [10~° M] as determined by impact of
extracts from buckwheat grains and buckwheat by-products

Proba Ekstrakt metanolowy Ekstrakt acetonowy Ekstrakt wodny
Sample Methanol extract Acetone extract Water extract
Po przygotowaniu emulsji / After emulsion was prepared
Ziarniak odmiany “Panda 0.4+0,012 0.7+ 0,052 0.4 0,002
Grain of ‘Panda’ variety
Ziarniak odmiany ‘Kora 0,4+ 0,029 0,7+ 0,038 0,4 % 0,007
Grain of ‘Kora’ variety
Luska / Hull 0,5+ 0,047 0,7 + 0,008 0,4+0,014
Otreby po Srutowaniu 040,017 0.7 + 0,009 0.4 £0,037
Bran after grinding
Otreby koncowe / Final bran 0,6 = 0,004 0,7+ 0,034 0,3 +0,004
BHT 0,4 +0,035
Kontrolna / Control sample 0,5+0,026
Po 19 h inkubacji emulsji / After emulsion was 19 h incubated
Ziarniak odmiany “Panda 1,9440,074 3,740,046 1,20+ 0,009
Grain of ‘Panda’ variety
Ziarniak odmiany ‘Kora 2,140,036 3,540,077 1,2°40,019
Grain of ‘Kora’ variety
Luska / Hull 1,2° 40,020 4,45+ 0,502 1,89+ 0,03
Otreby po Srutowaniu 1,0° + 0,0003 2,9°% 0,078 1,3% £ 0,022
Bran after grinding
Otreby konicowe / Final bran 1,55+ 0,011 5,9"+ 0,072 3,3+ 0,014
BHT 0,5°+0,015
Kontrolna / Control 6,6'+£ 0,295

Objasnienie: / Explanatory note:

a - 1 — wartos$ci $rednie po 19 h inkubacji emulsji oznaczone réznymi literami rdznig si¢ statystycznie
istotnie (p < 0,05) / mean values after 19 h of emulsion incubation denoted by different letters differ statis-
tically significantly (p < 0.05).
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Badane ekstrakty z gryki charakteryzowaty si¢ wysoka aktywno$cig hamowania
procesow samoutleniania kwasu linolowego w emulsji. Podobne wyniki uzyskali Hes$
1 wsp. [11], okreslajac aktywnos¢ przeciwutleniajaca (Wo) jako stosunek réznicy przy-
rostu absorbancji proby kontrolnej i z dodatkiem przeciwutleniaczy do przyrostu ab-
sorbancji proby kontrolnej. Burda i wsp. [4] porownali zdolno$¢ ekstraktow z ziarna
réznych zboz do hamowania procesu utleniania -karotenu i kwasu linolowego. Auto-
rzy stwierdzili, ze najwicksza aktywno$cia cechowatly si¢ ekstrakty z ziarna owsa,
mniejsza — z zyta i jeczmienia, najmniejsza — z pszenicy. Dodatkowo Wotoch i wsp.
[32] wykazali, ze -calkowity potencjal przeciwutleniajagcy owsa w ukladzie
B-karoten/kwas linolowy jest §cisle skorelowany z zawartoscig polifenoli w badanym
materiale.

Tabela 3. Stabilno$¢ oleju rzepakowego z dodatkiem ekstraktow z ziarniakow gryki odmiany ‘Panda’
i ‘Kora’ w aparacie Oxidograph
Table 3. Stability of rapeseed oil with addition of extracts from buckwheat grains of ‘Panda’ and ‘Kora’
varieties in Oxidograph apparatus
Ekstrakt metanolowy Ekstrakt acetonowy Ekstrakt wodny
Methanol extract Acetone extract Water extract

Proba Okres Wspotcz. Okres ZZ}SESI};Z Okres ZZ}SESI};Z
Sample indukeyjny | ochronny (Wo) | indukcyjny (Wo) Y indukcyjny (Wo) Y

Induction Protection Induction o Induction o
time [h] factor (PF) time [h] Protection time [h] Protection
factor (PF) factor (PF)

‘Panda’ 5,60 1,13 5,55 1,12 4,78 0,97

‘Kora’ 5,55 1,12 5,95 1,20 5,40 1,09

) . .. Wspotezynnik ochronny (Wq)
Okres induk / Induction t h )
es indukeyjny / Induction time [h] Protection factor (PF)
BHT 7,60 1,54
Proba kontrol
roba kontrolna 4.95 B
Control sample

Ekstrakty z ziarniakéw gryki charakteryzowaty si¢ niskg aktywnoscig w przyspie-
szonym tescie Oxidograph (tab. 3). Wyznaczone okresy indukcyjne oleju z dodatkiem
ekstraktow byty niewiele dtuzsze od okresow indukcyjnych proby kontrolnej i znacz-
nie krotsze w poréwnaniu z probg z dodatkiem BHT. Sposrod stosowanych ekstraktow
gryki najlepszym przeciwutleniaczem w stosunku do oleju okazatl si¢ ekstrakt aceto-
nowy z gryki odmiany ‘Kora’, ktory wydtuzyt okres indukcyjny o 1 h. Jest to mniejsza
aktywno$¢ w porownaniu z BHT, ktory wydtuzyt ten okres prawie o 3 h. Efektywnos¢
przeciwutleniajgca ekstraktow z ziarniakow gryki wyrazona wspotczynnikiem ochron-
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nym (Wo) wyniosta niewiele ponad 1 i byta nizsza od zastosowanego w celach poréw-
nawczych syntetycznego przeciwutleniacza — BHT.

Otrzymane wyniki wskazujg na réznorodno$¢ mechanizméw dziatania przeciwu-
tleniaczy zawartych w analizowanym surowcu oraz na wysoki potencjat przeciwutle-
niajgcy poszczegdlnych czesci gryki. Wedtug Sun i Ho [28] naturalne przeciwutlenia-
cze gryki mogg zastgpi¢ przeciwutleniacze syntetyczne. Sg bezpieczniejsze, zatem
moga by¢ dodawane do produktéw w wigkszych dawkach, a efekt przeciwutleniajacy
bedzie porownywalny. Olszak i wsp. [22] udowodnili, ze zastosowanie obluszczonych
1 nicobtuszczonych ziarniakdéw gryki, poddanych obrébee hydrotermicznej, a nastgpnie
rozdrobnionych, do produkcji wysokotluszczowych pasztetow migsnych wplywa na
wzrost trwatosci przechowalniczej wyrobdw poprzez zachowanie odpowiedniej jakosci
mikrobiologicznej, hamowanie postepujacych proceséw oksydacyjnych i uzyskanie
zadowalajacej jakosci sensoryczne;j.

Whioski

1. Zawartosc¢ polifenoli ogoétem w ekstraktach z ziarniakow gryki byta uzalezniona od
odmiany. Metanolowe i acetonowe ekstrakty z ziarniakow odmiany ‘Kora’ charak-
teryzowaly si¢ wicksza zawartoscig polifenoli w poréwnaniu z odmiang ‘Panda’.
W wodnych ekstraktach ziarniakow wigksza zawarto$¢ zwigzkow fenolowych
stwierdzono w przypadku odmiany ‘Panda’. W badanych uktadach obie odmiany
wykazywaty zblizong aktywnos¢ przeciwutleniajaca.

2. Wsrod produktow ubocznych najwickszg zawarto$cig polifenoli oraz najwyzsza
zdolnoscig wygaszania rodnikow DPPH charakteryzowaty si¢ metanolowe ekstrak-
ty z tuski gryczanej, natomiast najnizsza — wodne ekstrakty z otrab.

3. Wszystkie ekstrakty z gryki wykazywaty staby efekt stabilizujgcy w stosunku do
oleju rzepakowego w warunkach testu Oxidograph. W uktadzie emulsyjnym wy-
sokg aktywnoscig charakteryzowaty si¢ natomiast metanolowe i wodne ekstrakty
otrzymane z ziarniakow i produktow ubocznych z gryki, a mniejsza — ekstrakty
acetonowe.

Prace wykonano w ramach projektu nr POIG 01.01.02-00-061/09 pt. ,, Nowa
zywnosc¢ bioaktywna o zaprogramowanych wlasciwosciach prozdrowotnych”.
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ANTIOXIDANT PROPERTIES OF BUCKWHEAT GRAIN EXTRACTS AND OF PRODUCTS
PRODUCED DURING THEIR PROCESSING

Summary

Buckwheat contains high biological value proteins, unsaturated fatty acids-rich lipids, vitamins B,, B,
and Bg, and polyphenols showing a high antioxidative activity; owing to those components, it is a valuable
raw material for foods with health benefits. The objective of the study was to determine the content of
polyphenols in and the antioxidative activity of extracts made from buckwheat grains of the Polish varie-
ties and from by-products produced while processing buckwheat into groats. A synthetic antioxidant BHT
was used for comparative purposes.

Two Polish buckwheat varieties were studied: ‘Kora’ and ‘Panda’ (Fagopyrum esculentum Moench
L.). The extraction was performed using acetone, methanol, and water, at a temperature of 20 + 2 °C,
during 24 hours. The level of total phenolic compounds was determined spectrophotometrically using
a Folin-Ciocalteu reagent and a gallic acid as a standard. Antioxidative activity of extracts was analyzed in
the presence of linoleic acid with the incubation period of 19 hours and using a DPPH stable radical scav-
enging method (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), under the Oxidograph assay conditions.
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Methanol extracts were characterized by the highest content of phenolic compounds (ca. 63 - 68 mg
GAE/g d.m.), the next highest contents thereof were reported in the acetone (ca. 44 - 48 mg GAE/g d.m.)
and water extracts (ca. 25 - 30 mg GAE/g d.m.). The buckwheat grains of ‘Kora’ variety were character-
ized by a slightly higher content of polyphenols and a similar antioxidative activity compared to the ‘Pan-
da’ variety. The highest content of total phenols was found in the methanol extracts of buckwheat hulls of
‘Kora’ variety: 140.4 mg/g d.m. Also, those extracts were characterized by the highest antioxidative activi-
ty (98.8 %). In the emulsion system, the water extracts were characterized by a high antioxidative activity
as were the methanol extracts. The extracts produced showed a weak stabilizing effect on rapeseed oil in
the Oxidograph test.

Key words: buckwheat grains, hull, bran, polyphenols, antioxidant activity
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