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_Badania roli, jakg pelnig poszczegélne skiadniki ziarna zb6z chlebo-
wych w ksztaltowaniu jego wartoSci wypiekowej, zwrocily uwage na
specyficzne wlasciwosci substancji pentozanowych [30, 35, 42, 67, 71].
Podkresla sie zwlaszcza zalezno§¢ wlasciwosci reologicznych ciast zyt-
nich i pszenno-zytnich od wystepujagcych w nich substancji pentozano-
wych [6, 26, 32, 36, 37, 82]. Rowniez w przypadku ciast pszennych sub-
stancje te zmieniajg strukture ciasta i modyfikuja jego uklad bialkowy
[35, 38, 42, 63, 71, 79]. Uwzglednia sie¢ takze wplyw substancji pentoza-
nowych na wartosé biologiczng produktéow zbozowych w zywieniu ludzi
i zwierzat [52]. U podstaw znacznego postepu w badaniach substancji
pentozanowych osiggnietego przez chemie zbozowg w ostatnich latach,
lezy kompleksowy charakter prowadzonych badan. Oproécz licznych prac
o charakterze technologicznym [6, 33, 37, 42, 79, 83] ukazuja si¢ wnikli-
we studia fizykochemiczne [11, 24, 43, 53, 64], jak rowniez publikacje
analityczne [12, 17, 18, 29, 65, 74, 76].

Powstaje coraz bogatsza literatura na temat tego stosunkowo stabo
opracowanego jeszcze przez nauke zagadnienia. Syntetyczne przedsta-
wienie dotychczasowego dorobku badan substancji pentozanowych pod
katem potrzeb technologii zbbéz wypeli¢ powinno luke spowodowang
znacznym rozproszeniem publikacji i brakiem stosownych opracowan
monograficznych.

Substancje pentozanowe naleza do 'podstawowych skladnikéw tkanki
roslinnej. Jako jeden z elementéw S$cian i blon komoérkowych [2, 4, 72]
wystepuja zaréwno w lodygach i czeSciach zielonych ro$lin [2, 4, 45, 60,
81], jak i w nasionach [1, 13, 42, 53, 71]. Oprécz pelnionych funkeji bio-
logicznych warunkujg wytrzymalos¢ i mechaniczne wlasciwosci tkanki
[2, 72, 81]. Zawarto§é substancji pentozanowych w materiale roslinnym
waha sie w szerokich granicach (tab. 1). ,

Uwaza sie [71], ze pentozany zawarte w ziarnie zb6z chlebowych
tworzg sie z substancji pektynopodobnych, ktérych obecnos¢ stwierdzono
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Tabela 1

Zawarto$é pentozanow w mniektérych rolinach lub produktach ich przerobu

Pr6ba Ilosé p eg/‘:“a“o“’ Zr6dlo literat.
Pszenica (ziarno) 57— 1,0 21,52
Pszenica (maka) 1,4— 4,2 37,562
Zyto (ziarno) 6,7— 9,24 52,27
Zyto (maka) 3,5— 8,6 . 37,52
Kukurydza (ziarno) 3,8— 4,5 52
Kukurydza (maka) 3,45 52
Ryz (ziarno) 1,4— 2,1 52
Ryz (maka) 0,6— 1,0 52
B6b = 4,6— 6,5 . 52
Marchew 8,7— 94 52
Drewno $wierkowe- 10,8—11,3 12
Drewno sosnowe ; 10,8—11,8 72
Drewno jodlowe 11,1—11,4 72
Drewno topoli biatej 21,8—23,8 72

w mlodych tkankach. W procesie wyksztalcenia i dojrzewania ziarna,
rosSnie w nim zawarto$¢ substancji pentozanowych, przy réwnoczesnym
zaniku wystepowania zwigzkow pektynopodobnych. Abou-Guendia
i D’Appolonia [1] wigzg wzrost zawartosci pentozanéw w dojrzewajagcym
ziarnie réwniez ze spadkiem ilo$ci cukréw redukujgcych i niereduku-
jacych. Proces tworzenia substancji pentozanowych konczy sie w fazie
dojrzatosci woskowej ziarna [84].

Pentozany wystepujgce w ziarnie zb6z nie sg réwnomiernie rozmiesz-
czone we wszystkich czeSciach anatomicznych ziarna [42, 75]. Najwiek-
sza ich ilos¢ wystepuje w okrywie owocowo-nasiennej i w warstwie
aleuronowej, najmniejsza za§ w wewnetrznej czesci bielma [9, 27, 33].
Zawarto$¢ pentozanéw w poszczeg6lnych czesciach anatomicznych ziar-
na zbozowego przedstawiono w tabeli 2.

Substancje pentozanowe wystepujgce w ziarnie i mace, podzielono
na dwie zasadnicze grupy: zwiazki rozpuszczalne i nierozpuszczalne,
polgczone z nierozpuszczalnymi w wodzie skladnikami maki [42, 38, 67,
71]. Typowa maka pszenna zawiera 2—3% pentozanéw, z ktérych okoto
polowa jest rozpuszczalna w wodzie [71]. Inni autorzy [25, 62, 63], po-
daja ze ilo§¢ pentozandéw rozpuszczalnych w stosunku do nierozpuszczal-
nych jest nizsza i wynosi 20—40% sumy pentozanéw maki pszennej.

Pentozany rozpuszczalne jak i nierozpuszczalne sg mieszaninami diu-
gotancuchowych arabinoksylanéw i komplekséw polisacharydowo-biat-
kowych [11, 28, 44, 55, 49]. Glownymi skladnikami cukrowymi pento-
zandéw sg arabinoza i ksyloza [24, 42, 61]. Oprécz wymienionych pigcio-
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Zawarto$é¢ pentozanow w poszczegolnych anatomicznych
ziarna zyta, wg Golenkowa (27)

Zawartosé

Cze§é ziarna pentozanéw (%)

Okrywa owocowo-nasienna 32,1
Warstwa aleuronowa z bielmem | 7,0
Bielmo 4,3
Zarodek z tarczksg 6,4
Cale ziarno 9,2

cukréw w sklad substancji pentozanowych wchodza mniejsze ilosci ga-
laktozy {19, 20, 24, 48, 59] i glukozy [24, 34, 50]. W zaleznosci od zastoso-
wanego postepowania preparatywnego i rodzaju materialu, z ktérego
izoluje sie preparaty pentozandéw zbozowych, zawierajg one rozne iloSci
bialek wbudowanych do lancuchow polisacharydowych [15, 19, 49, 50].
Stwierdzono takze, ze preparaty pentozanf)we zawierajg niewielkie ilosci
kwasoéw: ferulowego [23, 25, 47, 59, 62], wanilinowego i p~-kumarynowego
[23, 47]. Dokladne badania budowy chemicznej substancji pentozano-
wych powaznie komplikuje fakt otrzymywania w procesie izolacji, pre-
paratéow zawierajgcych rézne ilosci sktadnikéw polisacharydowych i bial-
kowych, nietrwale przylaczonych do pentozanéw [21, 37].

Panuje poglad [24, 28, 42, 54, 55], ze polimer pentozanéw zbudowany
jest z glownego linearnego lancucha D-ksylanopiranozowego charakte-
ryzujgcego sie wigzaniami f-1,4. Do lancucha tego przylaczone sg po-
jedyncze czagstki L-arabinofuranozy w pozycji trzeciego wegla ksylano-
piranozy (pojedyncze rozgalezienie), lub dwie czasteczki L-arabinofura-
nozy w pozycjach 2, 3 (podwéjne rozgalezienie). Na kazde pie¢ czasteczek
D-ksylanopiranozy w gléwnym lancuchu, trzy sa rozgalezione. Prawie
polowa rozgaltezien jest podwdjna. Podwoédjne i pojedyncze rozgalezienia
wystepuja na przemian [55]. W lancuchu arabinoksylanowym wystepuje
takze kwas ferulowy polgczony z jedng czasteczkg ksylozy (1 czgsteczka
kwasu ferulowego na okoto 50 reszt arabinoksylanowych, rys. 1).

Na skutek dzialania enzyméw lub stabych kwasé6w na preparat pen-
tozanowy obserwuje sie wytracenie nierozpuszczalnego ksylanu [63].

Wystepowanie w substancjach pentozanowych ziarna zb6z zréznico-
wanych grup chemicznych umozliwia liczne kombinacje polaczen. Wia-
zania strukturalne glikoproteidow maki pszennej sg przedmiotem dy-
skusji, w wielu pracach (rys. 2), [24, 50, 62, 63].

Perﬁdiany rozpuszczalne i nierozpuszczalne sg podobne pod wzgle-
dem budowy chemicznej [44, 49, 50, 71]. Réznig si¢ one rozpuszczalnoscig
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w wodzie [30, 42, 71], ciezarem czgsteczkowym (frakcja nierozpuszczalna
posiada wiekszy ciezar [54, 58]), stopniem rozgalezienia lancucha arabi-
noksylanowego [54, 55] i niektorymi wlasciwosciami fizykochemicznymi
(42, 71, 61]. Pentozany wyizolowane z maki zytniej posiadajg wiekszy
ciezar czgsteczkowy niz pentozany maki pszennej [64]. Stopien rozga-
lezienia pentozandéw zytnich i pszennych mierzony stosunkiem arabi-
nozy do ksylozy, jest zblizony do siebie. Pentozany rozpuszczalne w wo-
dzie, pochodzace zaréwno z maki pszennej jak i zytniej, posiadajg mniej-
szy ciezar czasteczkowy niz pentozany nierozpuszczalne [54, 55, 63]
(tab. 3).

Tabela 3

Wtasciwosci pentozanow rozpuszczalnych w wodzie frakcjonowanych przy
zastosowaniu DEAE-celulozy wg Medcalf i wsp. [54]

. . W jno§é | Stosunek Ciezar
Proba ziarna l frzﬁ:rcji gr(;?igcji a;a : ksy czzst.

Pszenica Durum 1 13,2 1:14 _—
(Lakota) II 25,8 1:1,0 51000
Pszenica Durum I 16,6 1:15 22000
(Leeds) 11 35,9 1:1,0 47000
Pszenica HRS 1 172 1:1,8 56000
(Justin) II 23,0 1:1,3 92000
Pszenica HRS I 20,4 1:1,8 96000
(Thatcher) : 11 18,0 1:1,2 109000
Pszenica miekka I 17,1 1:2,0 76000

(Nugaines). II 23,8 1:1,8 —
Zyto 1 22,0 1:1,7 120000
11 19,6 1:1,2 133000
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Medcalf i wsp. [54, 55], do pomiaru ciezaru czgsteczkowego pento-
zanow stosowali osmometr membranowy. Przy zastosowaniu do pomiaru
techniki sgczenia molekularnego na kolumnach wypelnionych Biozelem
P-150 [65], uzyskano wyniki rdéznigce sie miedzy soba. Ciezary czgstecz-
kowe pentozanéw okreslone przy zastosowaniu filtracji na Biozelu, za-
lezne sg od rodzaju substancji uzytej do sporzadzania krzywej kalibracji.
Stosujac do kalibracji kolumn bialka globularne, Patil i wsp. [65] otrzy-
mali wyzsze wartoSci niz przy zastosowaniu do kalibracji dekstranéw
o roznych ciezarach czgsteczkowych (tab. 4).

Tabela 4

Ciezary czagsteczkowe rozpuszczalnych w wodzie pentozanow maki pszennej frakcjo-
nowanych przy zastosowaniu DEAE-celulozy, okre$lone na drodze filtracji na ko-
lumnach wypetnionych Biozelem P-150 wg Patil i wsp. [65]

Ciezary czgsteczkowe

Frakcje

x k4
Oczyszczone pentozany 95000 125000
Frakcje z DEAE-celulozy:
I 72000 110000
IIa ‘ 95000 130000
IIb <1000 <1000
11,2 120000 >150000
I1I;b 36500 67000
I11,a 115000 >150000
1II,b 38000 69000
IV, 115000 140000
IV, 30500 64000
Va 107000 140000
Vo <1000 4500

X — do kalibracji stosowano dekstrany
Y — do kalibracji stosowano bialka globularne

W celu otrzymania dokladniejszej charakterystyki fizykochemicznej
preparatow pentozanowych, rozdzielono je na kolumnach wypelnionych
DEAE-celulozg [10, 14, 15, 32, 34, 64]. W wyniku rozdzialu otrzymywano
pie¢ frakcji réznigcych sie miedzy sobg zawartoscig biatek i cukrow.

Pierwszg frakcje stanowi dos¢ czysty arabinoksylan, zawierajgcy je-
dynie Tinimalne ilosci biatka. W nastepnych frakcjach II-V, obserwuje
sie wzrost zawartosci bialek przy jednoczesnym zmniejszaniu sie zawar-

—

[
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tosci cukrow [14, 59, 65]. Wiekszos¢ sktadnikéw polisacharydowych wy-
kryto w I i II frakeji (61,3%), podczas gdy wiekszosé bialek (72,7%) wy-
stepuje we frakeji IV i V [65]. Sposréd pieciu otrzymanych frakciji, je-
dynie frakcja II pod wplywem czynniko6w utleniajgcych przechodzi w
trwaty, sprezysty zel [43, 63]. Frakcja ta zawiera w swym skladzie kwas
ferulowy [24, 59]. Morita i wsp. [59], na drodze rechromatografii na ko-
lumnach wypelnionych DEAE-celulozg, rozdzielili frakcje II na cztery
gtowne skladniki. Stwierdzili oni, ze frakcja Ila, jednorodna chroma-
tograficznie, o cigezarze czgsteczkowym 50—100 tys., zawierajgca w swym
skladzie ksyloze, arabinoze, matle ilo$ci galaktozy i kwas ferulowy, po-
siada wlasciwosci tworzenia zelu pod wplywem czynniké6w utleniajgcych.
Dane do$wiadczalne wskazujg, ze grupy funkcyjne kwasu ferulowego
biorg udzial w wytwarzaniu zelu dzieki tworzeniu poprzecznych wigzan
miedzyczgsteczkowych przy powolnym utlenianiu [24, 50, 62, 63]. W roz-
puszczalnej] w wodzie frakeji maki pszennej wykryto skladnik bialkowy
zawierajgcy jony wapnia [22]. Poniewaz jony wapnia katalizujg reakcje
wytwarzania zelu pentozanowego, mozna przyja¢ hipoteze, ze wystepujg
w nim utlenione formy kwasu ferulowego polgczone z dwuwarto$ciowym
jonem metalu, np. Ca, tworzgc miedzyczgsteczkowe wigzanie poprzeczne
[24. 63] (rys. 2).
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Rys. 2. Mozliwo$Sci polgezen wystepujacych w zZelu pentoza-

nowym.

A — miedzyczasteczkowe wigzania poprzeczne z udzialem
atomu wapnia [62]

B — polaczenie dwéch lancuchéw arabinoksylanowych z
udzialem kwasu dwuferulowego [24]

C — polaczenie lancucha arabinoksylanowego 2z biatkiem
przez wigzanie kwasu ferulowego z tyrozyna [50]



Substancje pentozanowe w ziarniakach roslin zboZowych 23

Szybkos¢ reakcji tworzenia zelu zalezna jest w duzym stopniu od
pH Srodowiska [42, 63, 64]. Przy wartosci pH okolo 9, polowa rozpusz-
czalnych pentozanéw nie przeksztalca sie w zel. Sila zelowania i pred-
koS¢ jego tworzenia wzrastajg gwaltownie w miare obnizania wartosci
pH. Przy pH 4—5, tworzenie zelu jest prawie natychmiastowe. Szybkos¢
tej reakcji jest praktycznie niezalezna od obecnosci chlorku sodowego
[62]. Reakcja zelowania jest hamowana przez jony metali ciezkich, jak
np. miedzi, niklu, zelaza i kobaltu oraz przez substancje organiczne, takie
jak fenol, kwas askorbinowy, aminy. Zastosowanie czynnika utleniajg-
cego w nadmiarze, hamuje proces zelowania, lub powoduje szybkie roz-
plywanie sie uformowanego zelu [62]. Czes¢ bialek posiada tendencje do
koncentrowania sie w czgsteczkach zelu pentozanowego [63].

D’Appolonia i Gilles [14] oraz Inouye i wsp. [34] charakteryzowali
w swych pracach substancje polisacharydowe wbudowane do glutenu
wymytego z ciasta pszennego. Stwierdzono [14], Ze pentozany wyizolo-
wane z glutenu pszennego sg podobne w swej budowie do pentozanéw
rozpuszczalnych w wodzie.

Liczba prac poswieconych pentozanom nierozpuszczalnym ziarna zbo6z
jest znacznie nizsza niz w przypadku pentozanéw rozpuszczalnych.
Stwierdzono [10, 49], ze cze$é z nich jest rozpuszczalna w rozcienczonych
roztworach alkaliéw. Geissman [25] wykryl obecnosé kwasu ferulowego
we frakeji pentozanéw nierozpuszczalnych w wodzie. Frakecja ta posiada
wyzszy ciezar czgsteczkowy [54, 58] i wiekszy stopien rozgalezienia czg-
steczki polimeru niz pentozany rozpuszczalne [58, 63].

Dalsze, wszechstronniejsze poznanie struktury i wlasciwosci substan-
cji pentozanowych, wymaga jeszcze wielu badan tych zwigzkéw che-
micznych. .

Z uwagi na swoje wlasciwosci fizykochemiczne, substancje pentoza-
nowe wywierajg niezaprzeczalny wplyw na wiasciwosci technologiczne
ciast pszennych [38, 42, 71], zytnich [82, 83] i mieszanych [36, 37]. Po-
siadajg tez istotne znaczenie w innych technologiach opierajagcych sie na
wykorzystaniu materialu roslinnego.

Oznaczanie pentozandéw i towarzyszacych im kwaséw polifenolowych
jest czesto wykonywane w chemii drewna [70, 72], chemii owocow i1 wa-
rzyw [16, 52], a ostatnio réwniez i w chemii zbéz'[29, 47, 50, 66]. Ozna-
czanie zawarto$ci pentozanéw staje sie integralng czescia charakterystyki
jakosciowej ziarna zyta i pszenicy [6, 12, 29, 42, 71]. |

Oznaczanie ilo$ci pentozandéw opiera sie na przeprowadzeniu w wa-
runkach reakcji pentoz, wchodzacych w sktad pentozanéw’ do furfuralu.

Klasyczna metoda opracowana w 1933 roku [68] przewidywala hydro-
lize pentozanéw i przeksztalcenie ich w furfural przy pomocy 12% kwasu
solnego. Otrzymany w wyniku reakcji furfural wytragcano kwasem barbi-
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turowym, a powstaly osad suszono i wazono. W podobnych metodach fur-
fural wytrgcano z destylatu réwniez przy uzyciu floroglucyny oraz 2,4
dwunitrofenylohydrazyny [76, 5]. Ze wzgledu na duzg pracochlonnosé
i zbyt malg czulos¢, metody te nie sg juz obecnie szerzej stosowane.

Sposrod wszystkich metod ilosciowego oznaczania pentozanéw, najcze-
sciej stosuje sie metody miareczkowe i kolorymetryczne [7, 17, 31, 72].
Amerykanskie Stowarzyszenie Chemikow Zbozowych (AACC) opracowalo
norme na oznaczanie pentozanéw miareczkowg metodg bromianowa [7].
Probe zawierajaca pentozany ogrzewa sie z 12% kwasem solnym. Pow-
stajacy w wyniku reakcji furfural zbiera sie w postaci destylatu i oznacza
bromianometrycznie. Hampl i wsp. [29] skrocili czas destylacji przez za-
stosowanie 20,3% kwasu solnego lub 13,5% HCI z dodatkiem chlorku so-
dowego. Podczas reakcji, jako wynik przeksztalcenia heksoz, tworzy sie
hydroksymetylofurfural. W destylacie nie stwierdzono jednak jego obec-
nosci, pomimo 10-krotnego nadmiaru heksoz w stosunku do pentoz w
probie [76]. Cala ilos¢ hydroksymetylofurfuralu znajdowala si¢ w pozo-
stalosci po destylacji. Autorzy francuscy [8] proponujg zastosowanie do
destylacji furfuralu, aparatu specjalnej konstrukcji. Stwierdzono duzg
jego przydatnos¢ do badan [8, 21, 37]. Wsrod dokladniejszych i bardziej
- czulych metod kolorymetrycznych oznaczania zawartosci pentoz nalezy
wymieni¢ metode Molisha [5, 57], Mejbaum [17, 51] oraz Dubois’a i wsp.
[18, 31]. Charakterystyke niektorych metod kolorymetrycznych oznaczania
pentozanéw przedstawiono w tabeli 5.

Tabela 5

Charakterystyka niektérych metod kolorymetrycznych oznaczania pentozanow

. Maksimum | Czulosé reak- 5 .
Chromogen - absorbcji cji (mg) Zrlci)éjlo
. (nm) furfuralu :
Alfa-naftol \ , 550 0,01 57
Fenol + H,SO, . 480 0,01 18
Orcyna 670 0,01 51
Floroglucyna 610 0,05 76
Octan aniliny 520 0,1 8,76

W . metodzie Molisha a-naftol w Srodowisku stezonego kwasu siarko-
wego zostaje sprzegniety z powstalym furfuralem, dajgc maksimum
absorbcji przy 550 nm. Hydroksymetylofurfural w polgczeniu komplek-
sowym z alfa-naftolem posiada maksimum absorbcji przy 410 i 570 mm.
Wyniki oznaczania pentoz ta3 metoda moze zakléca¢ obecnos¢ aldehydow
w prébie [57, 76]. Wykonanie oznaczenia metoda Duboisa i wsp. [18] po-
lega na wytworzeniu barwnego kompleksu fenolu z cukrem w sSrodowi-
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sku stezonego kwasu siarkowego. W przypadku obecnosci cukrow w roz-
tworze badanym, barwi sie on kolor zéltopomaranczowy. Pomiaru ab-
sorbcji dla pentoz i kwaséw uronowych dokonuje sie przy 480 nm, dla
heksoz natomiast przy 490 nm.

Metody kolorymetryczne majace zastosowanie do oznaczania zawar-
tosci pentozandéw nie sa zbyt wygodne przy stosowaniu ich jako rutyno-
wych metod oznaczania cukrow. Pomijajgc fakt koniecznosci wykonywa-
nia reakcji w sSrodowisku stezonego kwasu siarkowego, techniki te wy-
magajg ogrzewania naczynia reakcyjnego w lazni wodnej przez dokladnie
okreslony czas i w $ciSle okreslonej temperaturze. Nie bez znaczenia jest
postugiwanie sie odpowiednio wykalibrowang laznig. Od jej wielkosci bo-
wiem zalezy szybko$§¢é ogrzewania sie roztwordw odgrywajgca bardzo
wazng role w procesie tworzenia sie barwnych komplekséow [76]. W wiek-
szosci z tych metod pomiar absorbcji winien byé dokonany po uplywie
dokladnie okreslonego czasu od chwili rozpoczecia reakcji, bowiem nate-
zenie barwy powstalego kompleksu jest zalezne od czasu. Stosunkowo
najbardziej wygodng w zastosowaniu jest metoda opublikowana przez
Duboisa i wsp. [18]. Przydatnos¢ jej do badan potwierdzilo wiele wyko-
nanych prac [19, 20, 21, 34, 49, 59, 65]. Z innych chromogenéw moggcych
mie¢ zastosowanie do oznaczania pentoz i pentozanow wspomnie¢ mozna
o octanie aniliny i benzydynie. Ich reakcje z pentozami wykorzystuje
sie przede wszystkim w chromatografii bibulowej i cienkowarstwowej
[5, 17, 31].

Coraz czeSciej w pracach naukowych dotyczacych budowy i wlasci-
wosci pentozanéw stosuje sie metody spektrofotometryczne i chromato-
graficzne do oznaczania i identyfikacji tych zwigzkéw. Wsréd metod spek-
trofotometrycznych nalezy wspomnieé o wykonywaniu charakterystyki
widma pentozanéw w zakresie $wiatla UV [24, 66] i w podczerwieni [6,
66, 79]. Wydaje sie jednak, ze substancje pentozanowe stanowig zbyt
skomplikowany uklad, aby w spos6b jednoznaczny odczytac 1 zinterpre-
towa¢ te widma.

Wykorzystujgc naturalng absorbcje swiatla przez odwodnione roztwo-
ry cukréw, opracowano metody ich oznaczania. Stwierdzono, ze 16%
D-glukoza ogrzewana w 0,06 M HCl posiada maksimum absorbcji przy
285 nm [78], a inne cukry odwadniane kwasem siarkowym posiadajg ma-
ksimum przy 306 nm [40]. Wykorzystujgc ten fakt zbudowano detektor
do cigglej rejestracji cukrow wyplywajacych z kolumny chromatogra-
ficznej (40).

Duzg role, przede wszystkim w analizie jakoSciowej odgrywaja obecnie
metody chromograficzne. Chromatografie bibulowa charakteryzuje sto-
sowanie prostej i nieskomplikowanej aparatury, moze by¢ takze wyko-
rzystana do charakteryzowania jakoSciowego substancji pentozanowych
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[10, 14, 24, 44, 74, 79]. W pierwszej fazie probe poddaje sie hydrolizier za
pomoca kwasu siarkowego. Po zneutralizowaniu i podtezeniu hydroliza-
tow nanosi sie je na bibule chromatograficzng, stosujagc do rozwijania
jeden z wielu roztworéw, np.

\
— octan etylu : pirydyna : woda — 1

0:4:3 (14)
— octan etylu : pirydyna : woda — 8:2:1 (44)
— butanol : kwas octowy : woda — 4:1:1 (79)
— octan etylu : pirydyna : woda — 2:1:1 (10)

Wywotywanie chromatogramoéw przeprowadza sie za pomocg roz-
tworu azotanu srebra [46], szczawianu aniliny [44], lub ftalanu aniliny
[24]. Do iloSciowego oznaczania pentoz za pomocg chromatografii bibu-
lowej mozna tez stosowa¢ metode Duboisa i wsp. [18, 31]. |

Zastosowanie chromatografii cienkowarstwowej pozwolilo na otrzy-
manie bardziej dokladnej charakterystyki skladu preparatéw pentoza-
nowych. Zastosowanie jej do okreslania skladu weglowodanéow jest bardzo
szerokie [5, 24, 69, 70, 73, 80]. Dodatkowg zaletg wykorzystania chroma-
tografii cienkowarstwowej jest mozliwosé iloSciowej identyfikacji cukrow
wchodzgcych w sklad mieszaniny. Do charakterystyki preparatow pento-
zanowych, jako nosnika najczeSciej uzywa sie zelu skrobiowego Kieselgel
[-254 w postaci gotowych plyt Merck AG [24, 50]. Najlepsze rezultaty
rozdzialdw otrzymano stosujgc jeden z wielu rozwijaczy, np.:

— benzen : dioksan : kwas octowy — 90 :25 :40 + [24, 50]
— n-butanol : pirydyna : woda — 14: 4: 5 [24]
— octan etylu : aceton : woda — 40:50:10 [70]

Jako substancji wywolujacych chromatogramy uzywano ftalanu ani-
liny [70], lub mieszaniny aniliny z kwasem siarkowym [24].

Chromatografia jonowymienna i sgczenie molekularne sg kolejnymi
technikami pozwalajgcymi na charakteryzowanie ukladu weglowodano-
wego substancji pentozanowych. W chromatografii jonowymiennej wyko-
rzystuje sie zdolno$¢ reagowania grup funkcjonalnych weglowodanow
z czynnymi grupami wymieniacza jonowego. Preparat pentozanowy po-
dany na kolumne wypeliong DEAE-celulozg, ulega silnemu zwigzaniu
"1 do jego wyeluowania nalezy stosowac¢ roztwory o wzrastajacym stezeniu
lub rosngcym pH. Dobre rezultaty otrzymano stosujac do eluowania roz-
twory Na,B,0O; [14, 32, 70], lub bufory fosforanowe [56]. W przypadku
eluowania weglowodanéw z zastosowaniem gradientu pH zadowalajacy
rozdzial uzyskano jezeli w mieszaninie wystepowaly cukry o charakterze
cbojetnym [56]. Rozdzial} wolnych cukréw prowadzono réwniez na wy-
mieniaczach jonowych typu Dowex i Amberlit [41], uzywajac jako czynni-
ka eluujgcego 95% alkoholu etylowego o temperaturze 60°C. Do cha-
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rakteryzowania substancji pentozanowych stosowano réwniez sita mo-
lekularne typu Sephadex [10, 21, 37], Sepharoza [48] i Biozel P-150 [65].

W ostatnich latach coraz czesciej zaczeto stosowaé chromatografie ga-
zowg do ilosciowego [12, 50] i jakosciowego [12, 34, 54, 77], okreslania
skladu preparatéw pentozanowych. Cukry przeprowadzano w pochodne
eteru dwu-n-butylowego [12] lub w metyloglikozydowe pochodne 2, 4,
5-tr6j-O-trojmetylosililu [75], a nastepnie rozdzielano je na kolumnach
wypelnionych 10% FFAP [12], lub 3% OV-17 [77], stosujgc jako nosnik
azot lub hel. Uzyskane wyniki pozwolily na iloSciowe okreslenie poszcze-
gélnych cukrow wchodzgcych w skiad substancji pentozanowych.

Mozna sgdzi¢, ze zastosowanie do badania substancji pentozanowych
coraz bardziej doskonalych, nowych metod analitycznych, pozwoli w naj-
blizszym czasie na dokladniejsze poznanie budowy chemicznej, wlasci-
wosci 1 mechanizmu oddzialywania pentozanéw z innymi skladnikami
chemicznymi substancji roslinnych.



28

M. Jarnkiewicz, J. Michniewicz, N. Florkiewicz

-1

11.

12,

13.

14.

15.

16

17.

18.

19,

LITERATURA

. Abou-Guendia M, DDAppolonia B. L..: Changes in the carbohydrate

components during wheat maturation. II. Changes in Sugars, pentosans and
starch. Cereal Chem., 50, 723—734, 1973.

Albersheim 7P.: The walls of growing plant cells. Sci. American, 232, 81—
—95, 1975.

Bolognani L., Coppi G, Zambotti V.. Experientia, 1961, 17, &7. cyt.
za Schmieder W., 1973.

Bowles D. J, Kauss H.: Carbohydrate-binding proteins from cellular
membranes of plant tissues. Plant Sci. Letters. 4, 411'—418, '1975.

Browne C. A, Zerban F.W.: Physical and chemical methods of sugar
analysis. John Wiley and Sons, Inc., New York, 1941,

Casier J. P, Paepe G. de, Briimmer J. M.: Einfluss der wasserun-

laslichen Weizen und Roggen-Pentosane auf die Backengenschaften von Wei-
zenmehlen und anderen Rohstoffen. Getr. Mehl u. Brot, 27, 36—44, 1973.

. Cereal Laboratory Methods. Pentosans-volumetric bromine method, 52—i0,

'AACC, St. Paul, 'Minnesota, 1965.

Cerning J., Guilbot A.: A specific method for the determination of pen-
tosans in cereals and cercal products. Cereal Chem., 50, 176—184, 1973.
Cierniewska A.: wyniki niepublikowane.

Cole E. W.: Some physicochemical properties of a wheat flour hemicelluloses
in solution. Cereal Chem. 46, 382—391, 1969.

Cole E. W.: Isolation and chromatographic fractionation of hemicelluloses
from wheat flour. Cereal Chem. 44, 411—416, 1967,

Cooper R. M.. The gas chromatographic determination of pentosans. Per-
kin-Elmer Analyt. News 9, 5—7, 1973.

Courtois J. E, Dizet P. Le, Structures comperées des galactoxylogluca-
nes (amyloides) des graines de Capucine de Tamarin. C. R. Acad. Sc. Paris,
277 D, 1957—1959, 1973.

D'Appolonia B.L, Gilles K. A.: Pentosans associated with gluten. Ce-
recal Chem., 48, 427—436, 1971.

D’Appolonia B.L, Mac Arthur L. A: Note on a procedum‘e for the
Isolation of the water-insoluble pentosans of wheat flour. Cereal Chem., 52,
214—218, 1975.

Dinsmore H. L., Nagy S.: Improved colorimetric determination of furfu-
ral in citrus juices. J. AOAC, 57, 332—335, 1974.

Dische Z.: Color reactions of carbohydrates. W: Methods in carbohydrate
chemistry, t. 1, ed. R. L. Whistler, Acad Press, New York, London, 1962. '
Dubois M., Gilles K.A,Hamilton J. K, Rebers P. A, Smith F.:
Colorimetric method for determination of sugars and related substances Analyt.
Chem. 26, 350—356, 1956.

Fincer G. B, Stone B. A.: A water-soluble arabinogalactan-pept de
from wheat endosperm. Aust. J. Biol. Sci., 27, 117—132, 1974.



Substancje pentozanowe w ziarniakach roslin zbozowych 20

30.

31.

32.

33.

34.

35.

37,

-38.

-39.

40.

-,

Fincher G. B, Sawyer W. H, Stone B. A.: Chemical and physical
properties of an arabinogalactan-peptide from wheat endosperm. Biochem. J..
139, 535—545, 1974.

. Florkiewicz N. — praca doktorska, niepublikowana.

Fullington J. G.: A protein from wheat flour that binds calcium and stea-
royl-2 lactylate ions. Cereal Chem, 51, 25%0—261, 1974.

Gallus H.P.C, Jenninger A. C.: Phenolic compounds in wheat flour
and doughs. Aust. J. Biol. Sci., 24, 747—753, 1971.

Geissmann T.: Untersuchungen iliber dia Oxidative Gelierung von Weizen-
mehlpentosanen und Phenolcarbonsdureestern von Polysacchariden. Ph. D.
Thesis, ETH, Zurich, 4596, 1970.

. Geissmann T, Neukom H.: A note on ferulic acid as constituent of the

water-insoluble pentosans of wheat flour. Cereal Chem., 50, 414—416, 1973.

. Golenkow W. F.. O wzaimodiejstwii slizistych wieszcziestw i bielkow rzi.

Dokl. Ak. Nauk ZSRR, 161, 711—T14, 1965.

. Golenkow W.F, Tolczinskaja E. S. Zilcowa T. E.: Chimiczieskij

sostaw produktow pomota rzi. Trudy WNIIZ-a, 48, 65—71, 1963.

. Haliwell G.: Hemicelluloses. Methoden Enzym. Anal. 3, 1188—1192, 1974.
. Hampl J, Prihoda J.: Uber einige Rheologische Eigenschaften des Kle-

bers Beitrag zur Problematik Pentosanbestimmung. Berich . 2 Tagung Int.
Probl. der Modernen Getreideverarbeitung u. Getreide Chem., 16—22. V. 186—
—199, Potsdam, 1965.

Hlynka 1. (Ed): Wheat — chemistry and technology. AACC, St. Paul, Min-
nesota, 1964.

Hodge J. E, Hofreiter B. T.. Determination of reducind sugars and
carbohydrates. W: Methods in carbohydrate chemistry, t. 1, ed. R. L. Whistler,
Acad Press, N. York, London, 1962,

Holas J., Hampl J, Picmanova B.. Uber die Hemicellulosen des
Roggenkorns. Getr. Mehl u. Brot, 26, 144—148, 1972.

Holas J, Hampl J.: Role of pentosans in rye milling. Sb. Vys. Skoly
Chem.-Technol. v Praze, E38, 19—51, 1973. \ .
Inouye I, Ito T, Nakahara T, Fukuda A, Hirano S, Morishi-
ma 1.: Isolation and properties of carbohydrate rich fraction of wheat gluten.
Agr. Biol. Chem., 38, 1415—1421, 1974.

Jankiewicz M.: Bialka w technologii zb6z. WPLiS, Warszawa, 1968.
Jankiewicz M.: The protein complex of bread dough as an interacting
system. Tagung. Charakterisierung, Bewertung u. Verarbeitung von proteinen
fiir Nahrungszwedcke, 29. Oct.-1 Nov Eisenach, 1974.

Jankiewicz M. Michniewicz J.: The changes of some properties of
wheat dough protein complex as affected by addition of rye pentosan prepa-
ration. Roczniki AR Poznaf, praca w druku.

Johansson H. Hall O, Sellergren E, Thulin L.: Investigations
on the composition of water-soluble pentosans in flour and doughs of wheat and
the effect of pentosanases on the machinability during dough development.
Sver. Uts. Tidsk., 81, 282—301, 1971.

Kaminski E. Zalezno§é wartoci wypiekowej maki zytniej od biochemicz-
nych wilasciwosci ziarna. Roczniki Techn. i Chemii Zywnosci, 5, 69—79, 1980
Katz S, Thacker L. H.: A new sensitive ultrafiolet detection systems for
carbohydrates eluted during column chromatography. J. Chromatogr., 64, 247—
—252, 1972.



30

M. Jankiewicz, J. Michniewicz, N. Florkiewicz

41.

42,
43.

44.

45.

46.

47

48.

50

al.

52.

58.

60.

61.

Kopriva B, Bretschneider R.: Trennung von Monosacchariden-mi-
schen Mittels Sdulenchromatographie. Sb. Vys. Skoly Chem.-Technol. v Praze,
E38, 7T9—101, 1973.

Kozmina N. P.: Bichemia technologii pieczywa. WNT, Warszawa, 1974.
Kuendig W, Neukom H, Deuel H.: Untersuchungen iber Getreide-
schleimstoffe. II. Uber die Gelierung Waéisseriger Losungen von Weizenmehl-
pentosanen durch Oxidationmittel. Helv. Chim. Acta, 44, 969—974, 1961.

Kulp K.: Enzymolysis of pentosans of wheat flour. Cereal Chem., 45, 339—
—350, 1968.

Labavith J. M, Ray P. M.. Turnover of cell wall polysaccharides in
elongating pea stem segments. Plant Physiol., 53, 669—673, 1974.

Linko P, Yu-Yen Cheng, Milner M. Changes in the soluble car-
bohydrates during browning of wheat embryos. Cereal Chem., 37, 548—554, 1960.
Maga J. A, Lorenz K. Phenolic acid composition and distri*bution/in
wheat flours and various triticale milling fractions. Lebensmitt.-Wiss. u. Tech-
nol., 7, 213—278, 1974.

Mares D. J., Stone B. A.. Studies on wheat endosperm. III. Galactose-
-rich polysacharides. Aust. J. Biol. Sci., 26, 1005—1007, 1973.

Mares DJ, Stone B. A.: Studies on wheat endosperm. II. Properties of
the wall components and studies on their organization in the wall. Aust. J.
Biol. Sci., 26, 813—830, 1973.

Markwalder H. U.: Isolierung und Charakterisierung der nicht-starke-ar-
tigen Polysacchariden im Weizenmehl. Ph. D. Thesis, ETH 5497, Zurich, 1975.
Mejbaum-Katzenellenbogen W, Mochnacka I.: Kurs praktycz-
ny z biochemii. PWN, Warszawa, 1968.

Mercier C.: Composition glucidique des végétaux en alimentation humaine:
aspects quantitatif et qualitatif. Rev. Franc. Dietetique, 17, 27—40, 1973.

. Mc Neil M., Albersheim P, Taiz L, Jones R. L.: The structure

of plant cell walls. VII.- Barley aleurone cells. Plant Physiol., 55, 64—68, 1975.

. Medcalf D. G, DAppolonia B. L, Gilles' K. A.: Comparison of

chemical composition and properties between Hard Red Spring and Durum
wheat endosperm pentosans. Cereal Chem., 45, 539—550, 1968.

Medcalf D. G, Gilles K. A.. Structural characterization of a pentosans
from the water-insoluble portion of Durum wheat endosperm. Cereal Chem,,
45, 550—556, 1.968.

Mergenthaler E., Schmolck W.: Beitrdge zur Analytik von als Le-
bensmittel-Zusatzstoffe verwendeten Polysacchariden. III. Fraktionierung von
Polysacchariden an DEAE-Cellulose. Z. Lebensm. Unters.-Forsch., 155, 193—
202, 1974.

Molisch H.: Ber.dtsch.chem.Ges., 1930, 19, 747. Cyt. za Schmieder W. 1973.

. Montgomery R, Smith F.. A review of carbohydrates of wheat and

other cereals. J. Agr. Fd. Chem., 4, 716—720, 1956.

Morita Shun-1hi, Ito Z, Hirano S.: A gel-forming polysaccharide
containing ferulic acid in protein-free form present in an aqueous extract of
wheat flour. Int. J. Biochem., 5, 201—205, 1974. ~
Morrison J. M.: Changes in the hemicellulosic polysascharides of rye-
-grass with increasing maturity. Carb. Res,, 36, 45—51, 1974.

Neukom H.: Aufbau, Eigenschaften und Funktionen der Kohlenhydrate des
Weizenmehles. Getr. Mehl. u. Brot., 26, 299—303, 1972.



Substancje pentozanowe w ziarniakach roslin zbozowych 31

62

\» 63.
64.
65.
66.
67.

68.
69.

70.

71.

73.

74,

79.

80.

81.

Neukom H, Providoli L, Gremli H, Hui P. A.. Recent investi-
gations on wheat flour pentosans. Cereal Chem., 1967, 43, 238—244, 1967.
Neukom H, Geissmann T, Painter T. J.: New aspects of the func-
tions and properties of the soluble wheat flour pentosans Bakers Dig., Oect.,
52—55, 1967.

Painter J, Neukom H.: The mechanism of oxidative gelation of a gly-
coprotein from wheat flour. Evidence from a model system based on a caffeic
acid. Bioch. Bioph. Acta, 158, 363—371, 1968.

Patil S. K, Tsen C.C, Lineback D. R.: Water-soluble pentosans of
wheat flour. I. Viscosity properties and molecular weight estimated by gel fil-
tration. Cereal Chem., 52, 44—56, 1975.

Patil S. K, Tsen C. C, Lineback D. R.: Water-soluble pentosans of
wheat flour. II. Characterization of pentosans and glycoproteins from wheat
flour and dough mixed under various conditions. Cereal Chem., 52, 57—69, 1975,
Perlin AS.: Structure of the soluble pentosans of wheat flour. Cereal Chem.,
28, 382—393, 1951.

Peter B, Thaler H, Tdufel K. — cyt. za Schmieder W. 1973.

Poller S, Unger A.. Qualitative Diinnschromatographie Wichtiger Mono-
saccharide. Faserforsch. u. Textiltech., 24. 513—520, 1973.

Poller S, Unger A.. Dinnschromatographie von Monosacchariden auf Kie-
selgelschichten. Holztechnol., 15, 119—120, 1974.

Pomeranz Y.: Relation between chemical composition and breadmaking po-
tentialities of wheat flour. Adv. Fd Res., vol. 16, Acad. Press, New York, 1968.
Prosinski St.: Chemia drewna. PWRIL, Warszawa, 1969.

Rapp A, Ziegler Z.: Analysis of phenolcarboxylic acids (hydroxybenzoic.
hydroxycinnamic acid) in grape leaves, berries and wine by micropolyamide
TLC. Vitis, 12, 226—236, 1973,

Reio L.: Fourth Supplement for the paper chromatographic separation and

identification of phenol derivatives and related compounds of biochemical inte-
rest using a ,,reference system”. J. Chromatogr., 68, 183—205, 1972.

. Saunders LM, Walker H.G.Jr.: The sugars of wheat bran. Cereal Chem.,

46, 85—92, 1969.

. Schmieder W.: A colorimetric determination of pentoses and pentosans,

using the Specol of VEB Carl Zeiss Jena. Jena Rev., 18, 131—137,1973.

.Schmolck W., Mergenthaler E.: Beitrage zur Analytik von Polysaccha-

riden, die als Lebensmittelzusatzstoffe verwendet werden. II. Gaschromatograp-
hischer Nachweis nach Methanolyse und Trimethylsilylierung. Z. Lebensm.
Untersch., Forsch, 152, 263—273, 1978.

Taher AM, Cates D.M.: A spectrophotometric investigation of the yellow
color that accompanies the formation of furan derivatives in degraded sugar
solutions. Carb. Res., 34, 249—261, 1374.

Tao R. Pi-Chi, Pomeranz Y.: Water-soluble pentosans in flours varying
widely in breadmaking potential. J. Fd Sci., 32, 162—168, 1967.

Unger A, Poller S.: Quantitative Auswertung von Diinnschichtchromato-
grammen wichtiger Monosaccharide. Faserforsch. u. Textiltechn., 25, 268—270,
1974,

Valent B.S, Albersheim P.: The structure of plant cell wall. V. On the
binding of xyloglucan to cellulose fibers. Plant Physiol., 54, 100—1108, 1974.



32

M. Jankiewicz, J. Michniewicz, N. Florkiewicz

82.

83.

Weipert D.: Rheologie von Roggenteigen. I. Uber die Moglichkeiten der
Viskositdtmessungen an Roggenteigen. Getr. Mehl -u. Brot, 26, 187—191, 1972
Weipert D.: Rheologie von Roggenteigen. I1. Der Einfluss der Enzyme Spezi-
fitit auf das Verhalten des Teiges. Bericht liber Getreidechemiker-Tagung,
20—22 Juni, 1972,

Weipert D.: Untersuchungen iber den optimalen Erntetermin bei Roggen.
Brot u. Gebéck, 5 87—92, 1971,



