potravinarstvo

SPECTROSCOPIC MARKERS OF BARLEY COMPONENTS.
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ABSTRACT

In this work FT-IR (4004000 cm™) spectra of milled barley grains were measured and used for qualitative identification of
main chemical constituents: proteins, starch, arabinoxylans and B-glucans. Characteristic IR bands of these hydrocolloids
were found and assigned to specific bond and group vibrations. Peaks of starch at 930, 859, 765, 710, 608, 576, 529, 478
and 440 cm™ were well pronounced in the spectra of all the samples, while the peaks of cereal glucans were not so evident.
Vibration bands of methyl and amide groups were indicated the presence of proteins. Specific bands of lipids and phenolic

acids were also found.
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UVOD

Je¢men (Hordeum vulgare, L.) se fadi mezi nejstar$i
zemédélské plodiny a k celosvétové hospodarsky
nejvyznamnéj§im rostlinam (Baik a Ullich, 2008). Jeste
neddvno se vétdina vypéstovaného jeémene v CR
spotiebovala ke krmnym tcelim, nyni se v rdmci vize
eského zemédélstvi po roce 2010 (Sir a kol., 2010) fesi
otazka krmnych obilovin pfedev§im ve vztahu k
sobéstacnosti v oblasti produkce masa. Toto souvisi s
hlavnim zamérem ve vyrobé obilovin, kterym je zlepSeni
relace mezi potravinafskym a krmnym obilim tak, aby
byla vzdy ve prospéch potravinaiského obili, s cilem
exportovat cast kvalitni produkce obilovin prevysujici
domaci spotfebu do zahranici. V piipadé je¢mene jarniho
je vyrazem '"potravinafské vyuZiti" minéno piredevsim
vyuziti produkce zrna k vyrobé sladu pro pivovarsky
primysl. Pfimé potravinarské vyuziti je¢mene
v pekarenstvi a dalich zpracovatelskych smérech (napf.
k vyrobé jeénych krup, ndhrazek kavy, apod.) je velmi
nizké (do 5% produkce), nicméné i zde se rysuji nové
perspektivy.

Tvorba novych odrid je¢mene pro rozdilné konecné
sméry vyuziti je tedy spojena s chemickym slozenim
zrna.  Hydrokoloidy vzrnu jeémene piedstavuji
predevsim bilkoviny a polysacharidy. Skrob je hlavni
slozkou endospermu zrn je¢mene a je ulozen ve 2-30 um
krystalickych, vej¢itych zrnech. Obsah Skrobu v zrnu
sladovnického je¢mene ¢ini pramérné 62-65 % (Lekes
et al.,, 1985). Skrob v zrné je¢mene je tvofen dvéma
polysacharidy — linearni amylosou (20-25 %) a
vétvenym amylopektinem (70-75 %). Existuji vSak
odrudy, které obsahuji §kroby s vysokym (> 35 %) nebo
naopak nizkym (1-10 %) podilem amylosy (Patron
et.al., 2002). Ze stavebnich polysacharidi bunéénych
stén jsou v zrnu jeCmene zastoupeny celulosa (3,5 — 7,0
%) a fada hemicelulos, zejména arabinoxylany a
(1-3,1—4)-p-d-glukany, které napomahaji vazani vody
a udrZzovani rovnovahy buné¢ného obsahu. Hemicelulosy
jsou lokalizovany hlavné v bunécnych sténach
endospermu  (70-75 % B-d-glukani a 20-25%
arabinoxylani) (Leke§ et al., 1985; Fincher a Stone,
1986). Bunécné stény aleuronu jsou sloZzeny v priméru
ze 26 % B-d-glukand, 67 % arabinoxylanti a 2 %
celulozy (Bacic a Stone, 1981).

Obsah B-d-glukant v zrnu je€mene (obvykle 2 az 10 %)
zavisi na genotypu: pro potravinaiské tcely jsou vhodné
odrudy bezpluchého je¢menu s vyS§im obsahem tohoto
polysacharidu (>5 %) a stravitelné vlakniny (Taketa et al.,
2004; Bhatty, 1992) a je¢men sladovnicky naopak by mél
obsahovat méné B-d-glukant (max. 1,5 — 2 %). Hledaji se
takové odridy a hybridy je¢mene, které budou mit optimalni
zastoupeni neSkrobovych polysacharidii vzhledem k dalsimu
vyuziti. Slechténi odrid jeémene s nizkym obsahem
neskrobovych polysacharidii je soucésti strategie tvorby
odrid pro sladovnické ucely. Vzhledem k jejich
neptiznivému vlivu pii vyrobé piva je obsah -d-glukanid ve
sladin¢ limitnim ukazatelem pfi posuzovani sladovnickych
odrid jeCmene. Zavislost mezi obsahem jednotlivych
hemiceluloz v zrné je¢mene nebyla stanovena jednoznaéné.
Egi et al. (2004b) udavaji, ze mezi obsahem B-d-glukant a
arabinoxylani nebyla stanovena zavislost a obsah
poslednich klesal s naristem obsahu skrobu a byl vyssi ve
vztahu k hmotnosti zrna. Naopak Holtekjolen et al. (2006)
zjistili u pocetného souboru odrid je¢mene, ze obsah B-d-
glukan je s arabinoxylany v negativnhim vztahu a dale
pozorovali pozitivni korelaci s obsahem bilkovin.

Pro zjistovani obsahu jednotlivych slozek je¢mene lze
vyuzit fadu analytickych postupti, které jsou slozité a
zdlouhavé. Mnohem jednodussi a rychlejsi je pouziti
nedestruktivnich  spektroskopickych  metod, zejména
infraervené spektroskopie (FT-IR). Tato metoda je
zajimava z hlediska analyzy a hodnoceni kvality potravin a
surovin (Sun, 2009; Thygesen et al., 2003; Van de Voort,
1992) a je pouzivana pro strukturni analyzu cerealnich
polysacharidi (Robert et al., 2005; Kacurakova, Wilson,
2001). Tato prace je vénovana vyuziti spektroskopickych
markérti chemickych slozek jeémene pro hodnoceni kvality
a tfidéni vzorkt je¢mene rizného genetického pivodu.

MATERIAL A METODIKA

Pro spektroskopickou analyzu byl pouzit soubor vzorka
zrna jecmene jarniho ze sklizné 2008 a 2009 péstovaného
Vv lokalité Kroméfiz. Soubor byl sestaveny z riznych odrud,
genetickych zdroji a novych linii je¢mene s odliSnym
genetickym plGvodem a chemickym slozenim. Vzorky zrn
je¢mene byly rozemlety pomoci odstiedivého mlyna Retsch
ZM 200 a dale zjemnény kulovym laboratornim mlynkem
MM 301 na velikost ¢astic okolo 20 pum. Takto namleté
vzorky byly pouzity pro méfeni FT-IR spekter na FT-IR
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spektrometru Nicolet 6700 (Thermo Scientific, USA) v
KBr tablet¢ v rozsahu vlnodtd 400-4000 cm™ s
rozlienim 2 cm™ a podtem skenti 64. Po upraveni
zakladni linie spektra byly exportovany do programu
Origin 6.1 (Microcal Sofware, USA) ve formatu CSV a
vytvofeny grafy. Byly vypocéteny 2. derivace podle
algoritmu  Savitsky-Golay, program Omnic 7.3
(ThermoScientific, USA). Pro méfeni FT-IR spekter byly
pouzity standardy ceredlnich hydrokoloidl: pSenicny
skrob a pSeni¢ny lepek (SOLTEX P6, Amylon a. s.,
Havlickiv  Brod), je¢ny p-D-glukan a pSeni¢ny
arabinoxylan (Megazyme, Irsko). Skrob byl stanoven
polarimetrickou metodou podle Ewerse (CSN EN ISO
10520, 1999). Cerealni B-D-glukany byly stanoveny
pomoci metody zalozené na vzniku komplexu s
flouorescencnim barvivem Fluorochrom Calcofluor
White M2R New. K méfeni fluorescence a kvantifikaci
byla pouzita technika pritokové injekéni analyzy
(Jorgensen a Aastrup 1988; Jergensen 1988;
Navarro et al., 1995). Stanoveni arabinoxylani bylo
provedeno pomoci fotometrické metody podle Douglase
(Douglas, 1981).

VYSLEDKY A DISKUZE

Pro analyzu FT-IR spekter byly zvoleny vzorky
rozemletych zrn  jeCmene s nejvy$$im  obsahem
zakladnich slozek, jako jsou S8krob, [-glukany,
arabinoxylany a bilkoviny jako dusikaté latky (obrazek
¢. 1). Hodnoty zakladnich slozek téchto vzorka
oznacenych jako ¢. 1 az 4 jsou znazornény v Tabulce 1
(tu¢né — nejvétsi hodnota). Spektra jsou navzajem velmi
podobna, coz potvrzuje ze rozdily v zakladnim slozeni
vzorkli jsou vrozmezi jednoho botanického druhu. Na
zdkladé interpretaci IC pasti byly identifikované
jednotlivé slozky. Vzorky obsahovaly pomérné velké
mnozstvi Skrobu, ¢imz lze vysvétlit zvyraznéni
charakteristickych IC pésii tohoto polysacharidu pti 930,
859, 765, 710, 608, 576, 529, 478 a 440 cm™ (obrazek
& 2, oznaené pismenem S). Tyto pasy jsou viak
nejvyraznéjsi u vzorku €. 1 s nejvétSim obsahem Skrobu.
Piky dalsich slozek byly méné vyrazné, coz
komplikovalo jejich uréeni. Pomoci 2. derivace spekter
byly zjistény polohy téch past (ramen), které se
navzajem prekryvaly. Na obrazku ¢. 2 je také vidét, ze
spektrum vzorku ¢. 3 ma vyrazngjsi pasy arabinoxyland
(oznacené AX). V dalsi spektralni oblasti (1200-1500
cm?) byly nalezena ramena o vinoétech 1438 cm™, 1380
cm? a 1308 cm™ prifazené vibracim methylovych
skupin. (obrazek €. 3). Dalsi rameno o vinoctu 1285 cm™
patii vibraci amidu IIL. IC piky o vlnoétech 1655 cm™ a
1543 cm™ byly ptitazeny vibracim amidu I a II (obrazek
¢. 4). VSechny tyto pasy ukazuji na pfitomnost bilkovin a
jsou znatelnd hlavné u vzorku €. 4, ktery mél nejvyssi
obsah dusikatych latek. Pas o vlnottu 1740 cm™ byl
pfifazen valen¢ni vibraci C=0O esteri a ukazuje na
pritomnost tuk. Rameno nebo pik o vlnoctu kolem 1519
cm™ prifazeny valenéni vibraci C=C vazeb potvrzuje
pfitomnost aromatickych kyselin zejména kyseliny
ferulové vyskytujicich se v arabinoxylanech. Tento pas
byl nejvyrazngjsi u vzorku je¢mene €. 3 s nejvy$Sim
obsahem téchto polysacharidi.

Tabulka 1 Hodnoty obsahu zakladnich sloZzek (hm. %)
vzorki je¢mene 1 - 4

Vzorek | skrob - arabinoxylany | N-
glukany latky
1 67,7 5,3 3,75 11,0
2 58,4 10,9 4,98 15,3
3 60,5 4,5 8,23 10,2
4 59,0 9,0 4,61 15,4
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Obrazek 2 FT-IR spektra vzorkd zrn jeémene 1-4:
oblast 400-1200 cm™ s vyznafenim charakteristickych
piki arabinoxylani (AX) a §krobu (S).
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Obriazek 3 FT-IR spektra vzorki zrn jecmene 1-4:
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Obrazek 4 FT-IR spektra vzorki zrn jecmene 1-4:

oblast C=0 a C=C valen¢nich vibraci (1500-1800
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cm™).

ZAVER

Na zéklad¢ interpretace FT-IR spekter a pfifazeni
charakteristickych vlnoctd byly identifikovany latky
obsazené v zrnech jeCmend: bilkoviny, polysacharidy
(Skrob, P-glukany, arabinoxylany), lipidy a fenolové
kyseliny. Vibrac¢ni spektra rozemletych zrn jeCmene jsou
velmi citliva na rozdily v chemickém slozeni
zpuisobenymi genetickou odlisnosti. Lze tak vytfidit
genetické formy jeCmene s optimalnim zastoupenim
technologicky vyznamnych hydrokoloidd, které hraji
vyznamnou roli ve vysledné kvalité¢ sladu, ceredlniho
vyrobku a krmné hodnoté jeCmene.

Prdace vznikla za podpory Ministerstva zemédélstvi
Ceské republiky (projekt & QH91053).
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