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STRESZCZENIE

Substancje fenolowe i arabinoksylany ziarna zbéz wchodzg w sktad btonnika (wtdkna)
pokarmowego, zaréwno rozpuszczalnego, jak i nierozpuszczalnego. Zyto jako cenny surowiec
do produkgcji chleba zawiera frakcje fenoli o bardzo zréznicowanej strukturze. Dominuje w nigj
kwas ferulowy, gtéwnie zwigzany 2z arabinoksylanami. W literaturze wtasciwosci
antyoksydacyjne ziarna zbo6z i produktéw zbozowych najczesciej odnoszone sg do fenoli
w formie wolnej i skoniugowanej (ekstrahowanych etanolem). Maka zytnia jest réwniez
waznym zrédtem wysokoczgsteczkowych arabinoksylanéw, ktérych frakcja ekstrahowalna
wodg determinuje lepko$c¢ tresci pokarmowej, a w konsekwenciji szereg zmian metabolicznych
korzystnych w profilaktyce i leczeniu cukrzycy, chordb serca i otytosci.

Celem przeprowadzonych badan byto sprawdzenie, czy poprzez dobdr odpowiedniej
metody przygotowania ciasta mozna podnies¢ potencjat prozdrowotny chleba? Zbadano
réwniez wplyw rodzaju maki oraz odmiany zyta na biodostepnosé substanciji fenolowych,
potencjat antyoksydacyjny i lepki chleba. Utylitarnym celem pracy byto wskazanie parametrow
technologicznych, ktére maksymalizowataby potencjat prozdrowotny chleba.

Materiat do badan stanowity 84 proby: mak i chlebow catoziarnowych i wymiatowych
otrzymanych z 7 odmian zyta wg 5 eksperymentalnych procedur przygotowania ciasta: metodg
bezposrednig bez dodatku kwasu (metoda A) oraz z dodatkiem kwasu mlekowego (metoda B)
a takze metodg tréjfazowg (metody C, D, E) w ktorej czasy fermentacji natywnych starterow
wynosity odpowiednio: 12, 24 i 48 godzin. Zaréwno maki jak i chleby poddano frakcjonowaniu
w celu oznaczenia potencjatu lepkiego frakcji ekstrahowalnych wodg oraz uptynnianych
W procesie trawienia in vitro a takze analizie iloSciowej i strukturalnej zawartosci substancji
fenolowych i arabinoksylanéw. Zastosowano zaawansowane techniki analityczne, m.in.:
wysokosprawng chromatografie wykluczania (HP-SEC), dwuwymiarowg chromatografie
gazowg (GC x GC x ToF MS), magnetyczny rezonans jgdrowy protonéw (*H-NMR).
Nowoczesne detektory umozliwity nie tylko analizy ilosciowe lecz rowniez oznaczenie
absolutnych mas czgsteczkowych i struktury fancucha. Uzyskane wyniki analizowano
w oparciu o analize wariancji ANOVA.

Wyniki uzyskane w niniejszej pracy wskazujg na udziat rozpuszczalnych w wodzie
kwasow fenolowych i dehydrodimeréw kwasu ferulowego, zwigzanych z arabinoksylanami
rozpuszczalnymi, w ksztattowaniu potencjatu antyoksydacyjnego przez wzrost ich
biodostepnosci wskutek dziatania esteraz hydrolizujgcych wigzania estrowe. Wskazano na
arabinoksylany frakcji rozpuszczalnej widkna jako na biopolimery wptywajgce nie tylko na
wartos¢ potencjatu lepkiego lecz takze na wartos¢ potencjatu antyoksydacyjnego chleba.
Stwierdzono réwniez, ze: e zastosowanie procedury bezposredniej z dodatkiem kwasu
mlekowego maksymalizuje potencjat lepki chleba oraz biodostepnosé substancji fenolowych
a przez to i potencjat antyoksydacyjny; e metoda ta warunkuje uzyskanie najwyzszych:
kwasowosci otrzymanego chleba, koncentracji fenoli zwigzanych 2z arabinoksylanami
rozpuszczalnymi oraz (w chlebie catoziarnowym) frakcji fenoli skoniugowanych a takze
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rozpuszczalnych arabinoksylanéw o najwyzszym stopniu ferulacji i usieciowania oraz
najnizszym stopniu arabinozylacji tancucha gtéwnego. Stwierdzono réwniez, ze: e zwigzki
fenolowe zwigzane estrowo z arabinoksylanami ekstrahowalnymi wodg oraz uptynnianymi
w procesach hydrolizy enzymatycznej/kwasowej, a nie w formie wolnej i skoniugowanej
(ekstrahowalne etanolem) determinujg potencjat antyoksydacyjny chleba; e kwasy fenolowe
i dehydrodimery kwasu ferulowego zwigzane estrowo z arabinoksylanem stanowig
dominujgcg grupe biodostepnych substancji fenolowych; e odmiana zyta ma istotny wptyw na
wiasciwosci antyoksydacyjne chleba, w badanym materiale odmiana Stanko charakteryzowata
sie szczegdblnie wysokg koncentracjg antyoksydanow fenolowych, determinujgcych istotnie
wyzszy potencjat antyoksydacyjny chleba; e odmiana zyta ma réwniez istotny wptyw na wysoki
potencjat lepki chleba wymiatowego, w badanym materiale odmiana Amilo charakteryzowata
sie najwyzszg masg czgsteczkowg arabinoksylanéw rozpuszczalnych oraz najwyzszg
koncentracjg wysokoczasteczkowej dominujgcej subfrakcji AX-I; e stopien wymiatu maki
zytniej jest odwrotnie proporcjonalny do lepkos$¢ ekstraktu otrzymanego chleba, co
warunkowane jest gtdwnie znacznie wiekszg masg czgsteczkowg arabinoksylandéw
rozpuszczalnych maki wymiatowej w porownaniu do analogicznej frakcji maki catoziarnowej;
e stopien wymiatu maki jest wprost proporcjonalny do potencjatu antyoksydacyjnego chleba,
co warunkowane jest stopniem ferulacji i usieciowania arabinoksylanéw rozpuszczalnych;
e kwasowos¢ ciasta zytniego pozytywnie wptywa na stopien hydrolizy arabinoksylanow
nierozpuszczalnych oraz stopiehA ich uptynnienia, ktéry warunkuje koncentracje
arabinoksylanow w chlebie. Uzyskane wyniki zawierajg elementy nowej wiedzy, ktéra pozwala
na lepsze zrozumienie zwigzku pomiedzy technologig przygotowania ciasta do wypieku chleba
zytniego a potencjatem lepkim i antyoksydacyjnym otrzymanego pieczywa.

Doctoral thesis entitled
“The profile of phenolic compounds and structure of arabinoxylans of rye grain
(Secale cereale L.) and their impact on bread health properties”

SUMMARY

Phenolic compounds and arabinoxylans of cereal grains are part of both soluble and
insoluble dietary fiber. As a valuable raw material for bread, rye contains a phenol fraction with
a very diverse structure. Ferulic acid, mainly associated with arabinoxylans is dominating. In
the literature, the antioxidant properties of cereal grains and cereal products are most often
referred to phenols in free and conjugated forms (extracted with ethanol). Rye flour is also an
important source of high-molecular arabinoxylans especially of water-extractable fraction,
which determines the viscosity of the chyme, influencung numerous metabolic processes and
resulting in prevention and treatment of diabetes, heart disease and obesity.

The aim of present research was to check whether the health potential of bread could
be increased by dough preparation method. The effect of flour type and rye cultivar on the
bioavailability of phenolic substances, antioxidant potential and viscous potential of the bread
were also examined. The practical goal of the work was to point on technological factors that
would maximize the health-promoting potential of bread.

The research material consisted of 84 samples: flours and breads — whole-meal and
endosperm breads, made from 7 varieties of rye according to 5 experimental dough
preparation procedures: direct method without the addition of acid (method A) and with the
addition of lactic acid (method B), as well as the three-phase method (methods C , D, E) in
which the fermentation time of the native primers were 12, 24 and 48 hours, respectively.
Flours and breads were fractionated to determine the viscous potential of both water extracts
and fractions solubilized by in vitro digestion as well as to quantitative and structural
characterization of phenolic compounds and arabinoxylans. Advanced analytical techniques
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were used, including: high performance exclusion chromatography (HP-SEC), two-
dimensional gas chromatography (GC x GC x ToF MS), proton nuclear magnetic resonance
(*H-NMR). Modern detectors enabled not only quantitative analyzes but also the determination
of absolute molecular weights and arabinoxylan chain ucture. The obtained results were
evaluated basing on ANOVA analysis of variance.

The results obtained in this study indicate that water-soluble phenolic acids and ferulic
acid dehydrodimers associated with soluble arabinoxylans influence the antioxidant potential
due to increased bioavailability as result of hydrolytic action of esterases. Arabinoxylans of the
soluble fiber fraction are pointed out as the biopolymers that are affecting not only the viscous
potential but also values of antioxidant potential of breads. Also, it was found that:  the use of
a direct procedure with the addition of lactic acid maximizes both the viscous potential of bread
and the bioavailability of phenolic compounds and thus the antioxidant potential; « this method
results also with the highest acidity of the bread as well as the highest concentrations of
phenolic compounds associated with water-soluble arabinoxylans and conjugated phenols in
whole meal bread and the highest concentration of water-soluble arabinoxylans most stronger
ferulated and cross-linked and with the lowest degree of arabinosylation. It was also found
that: « phenolic compounds associated with water-extractable arabinoxylans and those
released in enzymatic/acid hydrolyses but not present in ethanol extractable free and
conjugated forms, determine the antioxidant potential of bread; « phenolic acids and ferulic
acid dehydrodimers esterifically bound to the water-soluble arabinoxylan are the dominant
group of bioavailable phenolic substances; « rye cultivar has a significant impact on the
antioxidant properties of bread, in the tested material the Stanko variety was characterized by
a particularly high concentration of phenolic antioxidants, determining a significantly higher
antioxidant potential of bread; « rye variety also has a significant impact on the high viscous
potential of endosperm bread, in the tested material the Amilo variety was characterized by
the highest molecular weight of water-soluble arabinoxylans and the highest concentration of
dominant high molecular AX-1 subfraction;  the degree of flour extraction is inversely
proportional to bread extract viscosity, which is signed mainly by the much higher molecular
weight of soluble arabinoxylans of endosperm flour compared to the corresponding whole-
grain flour fraction; « the degree of flour extraction is directly proportional to the antioxidant
potential of bread, which is linked with the degree of ferulation and crosslinking of soluble
arabinoxylans; « the acidity of rye dough has a positive effect on the degree of hydrolysis of
insoluble arabinoxylans and the degree of their solubilization and by that by the concentration
of arabinoxylans in bread. The obtained results contain elements of new knowledge that allows
better understanding of the relationship between the technology of rye dough preparation and
the viscous and antioxidant potential of the obtained bread.
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