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Nasiona zmijowca sq surowcem do pozyskiwania biooleju bogatego w kwasy
y-linolenowy i stearydonowy. Sktad kwasow tuszczowych zZmijowca jest
niespotykany w innych surowcach roslinnych ale olej z nasion Zmijowca jest
bardziej podatny na zjawisko utleniania tluszczu. W pracy tej podjeto sig
okreslenia ilosci oraz wilasciwosci zwigzkow fenolowych nasion zmijowca
w aspekcie ich wphwu na wartos¢ zZywieniowgq biooleju zmijowcowego oraz
mozliwosci ich wykorzystania w suplementowaniu zZywnosci w naturalne
antyoksydanty. Wyodrebnione zwigzki fenolowe poddano ocenie jakosciowej
dzielgc je na grupy wykorzystujqc technike ekstrakcji do fazy statej (SPE).
Przeprowadzono takze analize kwasow fenolowych wystgpujgcych zaréwno
w formie wolnej jak i zwigzanej. Stwierdzono, Ze nasiona Zmijowca sq bogatym
zrodtem zwigzkow fenolowych co wyréznia je od innych nasion oleistych.
Wyizolowane polifenole to w 56% zwigzki o charakterze hydrofobowym,
ktorych niemal potowe stanowi mieszanina 15 kwasow fenolowych. Kwas
kawowy, salicylowy, p-OH-fenylooctowy, p-OH-benzoesowy i 3,4-di-OH-
benzoesowy wystgpowaly zarowno w formie wolnej jak i zwigzanej estrowo
i glikozydowo
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Rézni autorzy poswiecili wiele pracy w poszukiwaniu zrodet efektywnych
naturalnych zwiazkéw aktywnych biologicznie. Badania te zaowocowaly
poszerzeniem wiedzy na temat cennych skladnikéw jakie mozna pozyskaé z
owocow, warzyw, ziarna zbdz, nasion, ziol, przypraw, herbat, olejéw. Prowadzone
badania na ogo6t koncentrujg si¢ na kwasie askorbinowym, tokoferolach i
karotenoidach, ale rowniez brane sa pod uwagg fitosterole oraz ekstrakty roslinne
bogate w naturalne przeciwutleniacze takie jak: flawonoidy, katechiny, kwasy
fenolowe oraz inne fenole (1-4).

Zwiazki fenolowe produkowane przez organizmy ro$linne stanowig pod
wzgledem chemicznym bogata i bardzo zréznicowana grupe. Ich wystepowanie
stwierdzono w réznych czeSciach morfologicznych: kwiatach, owocach, lisciach,
nasionach, korzeniach, oraz w korze i czesciach zdrewniatych roslin (5-9).
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Zmijowiec zwyczajny (Echium vulgare) jest rosling dwuletnig nalezaca do
rodziny szorstkolistnych — Boraginaceae. W pierwszym roku wegetacji pojawia si¢
rozetka liSci, natomiast dopiero w drugim roku sa produkowane nasiona. Owocem
zmijowca jest czterodzielna roztupka, rozpadajaca si¢ na cztery brunatne jajowato
trojkanciaste orzeszki. Ro$lina rocznie wytwarza od 500 do 2000 nasion (10, 11).
Lipidy zmijowca, ze wzgledu na wysoka zawarto$¢ kwasdéw wielonienasyconych sg
podatne na dziatanie substancji indukujacych procesy ich psucia np. tlen, aktywne
metale (Fe, Cu), $wiatlo itp. W srodowisku naturalnym, jakim sg nasiona zmijowca
lipidy chronione sg przed utlenieniem przez réznorodne substancje chemiczne o
wiasciwosciach przeciwutleniajgcych. Ten skomplikowany uktad ochronny tworza
substancje rozpuszczalne w wodzie (hydrofilne), do ktérych zaliczane sg glownie
zwigzki fenolowe oraz rozpuszczalne w thuszczach (lipofilne) takie jak: sterole,
tokoferole, karotenoidy i1 niektére formy kwaséw fenolowych. Analizujgc system
ochronny (przeciwutleniajacy) nasion zmijowca, za istotne uznano zar6wno
substancje biologicznie aktywne frakcji hydrofilnej, skumulowane przede
wszystkim w okrywie nasiennej, jak rowniez substancje lipofilne, wystepujace
glownie w thuszezowcach (12-15).

Olej pozyskany z nasion zmijowca stanowi unikalne ro$linne Zrédto kwasu
stearydonowego (Cig.4). Zawarto$¢ nienasyconych kwasow tluszczowych siega w
nim 70 %. Dzieki temu jest on niezwykle cenny ale rowniez niezwykle podatny na
utlenianie. W nasionach zmijowca obok oleju stwierdza si¢ obecno$¢ zwigzkow
biologicznie aktywnych, w tym réwniez zwigkow fenolowych. Aby mozna byto
otrzymac¢ pozadanej jakosci olej dziewiczy z nasion zmijowca nalezy dysponowaé
materiatem, ktéry w naturalny sposéb nie bedzie podatny na zmiany oksydacyjne.
Zwigzki fenolowe obecne w nasionach zmijowca pelnig m.in. rol¢ naturalnych
przeciwutleniaczy.

W pracy tej podjeto si¢ okreslenia ilosci oraz wiasciwosci polifenoli nasion
Zzmijowca w aspekcie ich wplywu na warto$¢ zywieniowa biooleju zmijowcowego
oraz mozliwo$ci ich wykorzystania w suplementowaniu zywnos$ci w naturalne

antyoksydanty.

MATERIAL I METODY

Materiat do badan stanowily nasiona zmijowca zwyczajnego zakupione
w prywatnej firmie zielarskiej. Przed analiza nasiona rozdrobniono a nast¢pnie
poddano odtluszezeniu eterem naftowym w aparacie Soxhleta. Zwigzki fenolowe
ekstrahowano stosujac trzykrotna ekstrakcje 80% metanolem. Potaczone wyciagi
alkoholowe po zaggszczeniu (na wyparce prézniowej w temperaturze nie
przekraczajacej 50 °C) byty materiatem do dalszych badan.

Otrzymane substancje rozpuszczalne w 80% alkoholu rozdzielono na zwigzki
0 charakterze hydro- i lipofilnym. W tym celu wyciag alkoholowy otrzymany z 5 g
$ruty rozpuszczono w 50 mL mieszaniny wodno - butanolowej (woda : alkohol n-
butylowy, 1:1 (v/v)), kilkakrotnie wytrzasano i przenoszono do rozdzielacza w celu
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oddzielenia fazy wodnej od n-butylowej. Po doktadnym rozdzieleniu obydwie fazy
zageszczano do sucha pod zmniejszonym ci$nieniem na wyparce prozniowej
w temperaturze nie przekraczajacej 50 °C i okre$lano mase otrzymanej frakcji oraz
zawarto$¢ zwiazkow fenolowych.

Frakcjonowanie zwigzkéw fenolowych przeprowadzono wedhug metody opisanej
przez Oszmianskiego i wspétpr.,, (16). W tym celu wydzielone zwigzki
o0 charakterze hydro- i lipofilnym poddano rozdziatowi technikg ekstrakcji do fazy
stalej na kolumnach BAKERBOND spe™ z wypehieniem - oktadecyl Cis.
W wyniku opisanego toku postepowania zwigzki fenolowe rozdzielono na 5 frakcji:
fenolokwasow (I), zwigzkéw niskoczgsteczkowych kwasnych (la), katechin,
procjanidyn (l1I), flawonoli (lll) oraz krotko fancuchowych polimerow (IV).
Poszczegolne frakcje analizowano w kierunku oznaczenia zawartosci zwigzkow

fenolowych.
Analize ilosci zwigzkéow fenolowych przeprowadzono stosujagc metode
kolorymetryczng uzywajac do wywolania reakcji barwnej odczynnik

Folin-Ciocalteau (17); zawarte zwiazki przeliczano na ekwiwalent wzorca
katechiny (+) (catechin hydrat 98%, firmy Aldrich Chemical).

W wyciaggu alkoholowym sktad kwasow fenolowych wystepujacych w formie
wolnej, jak rowniez w postaci estrow i glikozydéw oznaczano wedlug metody
opisanej przez Zadernowskiego (18). Rozdzialu dokonano przy uzyciu
chromatografu gazowego HP 6890 firmy Hewlett Packard wyposazonego w
detektor masowy MSD 5972 na kolumnie RTX-1 (30 m x 0,32 mm x 0,25um)
firmy Restek. Identyfikacje kwasow dokonano na podstawie ich widm masowych.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W niniejszej pracy odtluszczong $rut¢ nasion zmijowca ekstrahowano 80%
alkoholem metylowym. Ilo§¢ wyodrgbnionych sktadnikéw organicznych siggata
82,15 mg/g sm .

Tabela |. Zawarto$¢ zwigzkéw fenolowych oraz substancji wyekstrahowanej 80%-owym metanolem z odttuszczonej
maki z nasion zmijowca.

Table I. Content of phenolic compounds and substances extracted with 80% methanolic solution from defatted viper
bugloss seeds flour.

Zawartosc zwigzkow Zawarto$¢ zwigzkow fenolowych
fenolowych W Wyciagu :llkoholo m wy llo$¢ wyciggu alkoholowego
w nasionach zmijowca wy a%m /g sm) Wyl (mg/g sm)
(mg D-katechiny/g smb) 99
13.65+0.54 166.19 £ 0.48 82,15+ 1.10
rozpus\;\iczalne alkoholu W tym: faza
Wwo dzie n-butylowym faza wodna n-butylowa
59,71+1.20 22,44+ 1.40
0, 0, 4 s
43,66 % 56,34 % (72.69%) (27.31%)
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Ustalono, ze 1 g odtluszczonych nasion zZmijowca zawiera 13,65 mg zwiazkow
fenolowych w przeliczeniu na D-kateching. W toku badan z 1 g $ruty uzyskano ok.
82,15 mg wyciagu alkoholowego, z czego 72% stanowily zwiazki o charakterze
hydrofilnym (rozpuszczalne w wodzie), a pozostate ok. 27% zwiazki lipofilne,
rozpuszczalne w alkoholu n-butylowym.

Podobny udziat sktadnikéw organicznych, rozdzielanych na podstawie ich
powinowactwa do fazy wodnej, stwierdzili Zadernowski i wspotpr. (7) w nasionach
winogron, ogorecznika 1 czarnej porzeczki, z ta roznica, ze ogoélna ilos¢
otrzymanego przez nich wyciggu alkoholowego byta nieco wyzsza.

Zawartos¢ zwigzkoéw fenolowych w badanych nasionach zamieszczono w tabeli |.
W wyciaggu wyodrebnionym z 1 g $ruty zmijowcowej znajdowato si¢ 166 mg
zwigzkow  fenolowych, wsérdd ktorych  wilasciwos$ciami  hydrofobowymi
charakteryzowato si¢ 56,34% zwigzkéw, a hydrofilnymi pozostate 43,66%.
Poréwnujac otrzymane dane liczbowe z wynikami prezentowanymi w literaturze,
mozna stwierdzi¢, ze nasiona Zmijowca przewyzszaja pod tym wzgledem ilo$ci
polifenoli nasion innych ro$lin oleistych. Zadernowski i wspopr. (7) ustalili, ze
sposrod szesciu gatunkow badanych nasion, najwigcej zwigzkow fenolowych
wystgpowalo w nasionach rzepaku (25,7 mg/g w smb.). Nasiona wiesiotka
zawieraty ich okoto 10 mg/g smb., a nasiona ogérecznika i winogron ok. 7 mg/g
smb. Najubozsze pod tym wzgledem okazaty si¢ by¢ nasiona czarnej porzeczkKi i
pigwy. W odtluszczonej mace z tych nasion stwierdzono ponizej 3 mg/g smb.
zwigzkow fenolowych.

Charakteryzujac zwigzki fenolowe nasion zmijowca wyodrebniono ich
mieszanin¢ a nastgpnie podzielono na frakcje technika ekstrakcji do fazy stalej
(SPE). Procentowy udzial poszczegoélnych grup zwigzkéow fenolowych frakeji
hydro- i lipofilnej przedstawiono na rycinie 1. Z zestawionych danych wynika, ze
zwigzki o wiasciwosciach hydrofilnych stanowily ponad 60% sumy zwigzkéw
fenolowych. Sktadaty si¢ na nie dwie grupy polifenoli, frakcja II, ktdra stanowia
katechiny i procyjanidyny oraz flawonole stanowigce frakcje III. Pozostaty udziat
procentowy przypadat na fenolokwasy 1 ich niskoczasteczkowe pochodne
stanowigce odpowiednio 13,17% i 13,23% oraz polimery tanin (6,72%). Zwiazki
fenolowe o wilasciwosciach hydrofobowych byly mieszaning fenolokwaséw
(43,56%) i ich niskoczasteczkowych pochodnych (X =56,79%). Udziat procentowy
pozostatych grup zwigzkéw przypadat w 12,32% na katechiny i procyjanidyny,
11,77% flawanole i 19,22% polimery tanin.

Chromatogramy uzyskane podczas analizy fenolokwasow wystepujacych w
postaci wolnej i zwigzanej estrowo lub glikozydowo z innymi komponentami
nasion przedstawiono w tabeli Il. W grupie pieciu kwaséw fenolowych
wystepujacych w postaci wolnej dominowaly trzy: p-OH-benzoesowy, 3,4-di-OH-
benzoesowy i kawowy. Wsrdd trzynastu kwasow fenolowych uwolnionych z
potaczen estrowych dominowaly dwa kawowy i1 p-kumarowy, a dziewigciu
uwolnionych z polgczen glikozydowych o-OH-fenylooctowy i p-OH-benzoesowy
przewazaty ilo§ciowo nad pozostalymi.
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Ryc. 1. Udziat procentowy poszczegdlnych grup zwigzkow fenolowych frakcji wodnej i n- butyloweyj.
Fig. 1. Percentage of each phenolic group in water and n-butanolic fractions.

Tabela Il. Kwasy fenolowe nasion zmijowca
Table Il. Viper bugloss seeds phenolic acids
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WNIOSKI

1. Nasiona zmijowca stanowig bogate zrodlo zwigzkow fenolowych co wyrdznia
je od innych nasion oleistych, w ponad 56% s3a zwiazki o charakterze
hydrofobowym.

2. Zwigzki fenolowe nasion zmijowca charakteryzujgce si¢ wilasciwosciami
hydrofobowymi to w 43,56% kwasy fenolowe.

3. Kwasy fenolowe nasion zmijowca to mieszanina 15 zwiazkow, z ktorych kwas
kawowy, salicylowy, p-OH-fenylooctowy, p-OH-benzoesowy i 3,4-di-OH-
benzoesowy wystepowaly zarowno w formie wolnej jak 1 zwigzanej estrowo i
glikozydowo.

4. Nasiona zmijowca moga stanowi¢ zrodlo zwigzkow fenolowych stanowigcych
ochrone dla podatnych na utlenianiec WNKT oleju zmijowcowego. Jednocze$nie
mogg by¢ wykorzystane jako zrodlo zwigzkoéw bioaktywnych w suplementach
Zywnosci.

S. Czaplicki, R. Zadernowski, H. Nowak-Polakowska
PHENOLIC COMPOUNDS OF BLUEWEED (ECHIUM VULGARE L.) SEEDS
Summary

Blueweed seeds are source of bio-oil rich in y-linolenic and stearidonic acids. Their fatty acid
composition is different from other plant sources and oil obtained from blueweed seeds is more
susceptible to lipid oxidation. In this study phenolic compounds of defatted blueweed seeds in quantity
and their affinity to lipid fraction was characterized. The extracted phenolic compounds were assessed
qualitatively by dividing them into fractions using the solid phase extraction (SPE) technique. Free and
bound phenolic acids were also analyzed. It was found that blueweed seeds are a good source of
phenolic compounds which distinguishes them from others oilseeds. Isolated polyphenols are in 56% of
hydrophobic compounds, of which almost half is a mixture of 15 phenolic acids. Caffeic, salicylic, p-
OH-phenylacetic, p-OH-benzoic and 3,4-di-OH-benzoic acids appeared both free and ester and
glycoside bound.
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