STRESZCZENIE

W pracy badano mozliwo$¢ zastosowania metod elektrochemicznych tj. cyklicznej
woltamperometrii (CV) 1 rdéznicowej woltamperometrii pulsowej (DPV), do wyznaczania
aktywno$ci redukcyjnej zwigzkéw fenolowych w ukltadach modelowych in vitro
oraz do oceny pojemnosci przeciwutleniajgcej/redukcyjnej zywnosci pochodzenia ro§linnego
o udokumentowanym bogactwie w zwiazki bioaktywne. Metody elektrochemiczne,
opierajace si¢ wylacznie na utleniajaco-redukcyjnych wilasciwosciach przeciwutleniaczy,
naleza do metod bezposrednich i w tym kontek$cie stanowig atrakcyjng alternatywe
dla klasycznych metod wyznaczania aktywnosci/pojemnosci przeciwutleniajace;.

Celem pracy bylo okreslenie zalezno$ci pomiedzy aktywno$cig przeciwutleniajaca
wybranych zwigzkow fenolowych a potencjatami ich utleniania wyznaczonymi z pomiar6w
elektrochemicznych oraz poréwnanie ich aktywnosci redukcyjnych wyznaczonych metodami
elektrochemicznymi z aktywno$ciami otrzymanymi metodami spektrofotometrycznymi
(DPPH i FRAP). W badaniach podjeto rowniez probe wskazania, ktore elementy struktury
chemicznej badanych zwigzkéw fenolowych sa odpowiedzialne za ich wlasciwosci
elektrochemiczne 1 aktywnos¢ redukcyjng w warunkach in vitro.

Ze wzgledu na bogactwo i1 réznorodnos$¢ form, w jakich wystepuja zwigzki fenolowe
w zywnosci, do badan wybrano takie, ktorych obecno$¢ w naszej diecie jest niepodwazalna.
Materiat badawczy stanowily zwiazki fenolowe o udokumentowanym dziataniu
przeciwutleniajagcym 1 nalezace do réznych klas zwigzkéw pod wzgledem budowy
1 reaktywnos$ci grup funkcyjnych. Badaniami objeto réwniez szereg maloczasteczkowych
kwasow fenolowych bedacych metabolitami flawonoidéw. Aplikacyjno§¢ metod
elektrochemicznych konfrontowano z metodami klasycznymi wykorzystanymi do oceny
pojemnosci przeciwutleniajacej/redukcyjnej wyselekcjonowanych odmian jabtek.

Wiasciwosci elektrochemiczne badanych zwigzkéw fenolowych okreslano na podstawie
woltamperograméw (CV oraz DPV) zarejestrowanych w buforowanych roztworach
tych zwiazkoéw o pH 2,5; pH 6,0 oraz pH 7,5. Analizujac zarejestrowane woltamperogramy
stwierdzono, ze potozenie i ksztalt pojawiajacych si¢ na nich pikéw zwigzanych zaré6wno
z procesem utleniania jak i redukcji badanych zwigzkéw fenolowych byt Scisle skorelowany
ze strukturg danego zwigzku. Obecnos¢ na krzywych CV odwracalnego piku
utlenienia/redukcji  obserwowano tylko w przypadku tych zwigzkéw fenolowych,
ktore posiadalty w czasteczce uktad 3'4'-dihydroksylowy. Z kolei krzywe CV

zarejestrowane dla zwigzkow fenolowych nie zawierajacych w swojej strukturze grupy



di- badz trihydroksylowej, charakteryzowaty si¢ wystepowaniem jedynie anodowych pikow
utleniania, ktorych obecnos¢ $wiadczyta o nieodwracalnym elektrochemicznym utlenianiu
tego typu zwigzkow fenolowych. Ponadto stwierdzono istotny wptyw pH $rodowiska reakcji
na warto$ci potencjalow utleniania zwigzkéw fenolowych. Dla wszystkich badanych
zwigzkow fenolowych wraz ze wzrostem pH elektrolitu obserwowano przesunigcie
potencjatow pikow utleniania w kierunku potencjatow o nizszych warto$ciach.

Do wyznaczenia aktywnos$ci redukcyjnych badanych zwigzkow fenolowych metoda
elektrochemiczng wykorzystano wartosci potencjatow ich utleniania (wyznaczane z krzywych
CV i DPV) oraz wielko$ci pola powierzchni pod krzywg pradu anodowego CV (AUC).
Wykazano, ze zwigzki fenolowe o niskich warto$ciach potencjatéw utleniania oraz duzych
wartosciach  AUC  charakteryzowaly = si¢ ~ wysoka  aktywno$cia  redukcyjna.
Do celow porownawczych, aktywnos$¢ redukcyjng tych zwigzkéw okreslano rowniez
za pomocg powszechnie stosowanych metod spektrofotometrycznych (DPPH i1 FRAP)
opartych, podobnie jak metody elektrochemiczne, na reakcjach zachodzacych wedtug
mechanizmu przeniesienia elektronu (SET).

Przeprowadzona analiza korelacyjna pomigdzy aktywnos$cig redukcyjng badanych
zwigzkow fenolowych wyznaczong metodg CV i1 aktywno$ciami redukcyjnymi uzyskanymi
metodami FRAP i DPPH wskazata na dodatniag wysoka korelacje danych. Réwnie wysokie
warto§ci  wspotczynnikow uzyskano na podstawie korelacji pomiedzy wartosciami
potencjatow utleniania zwigzkow fenolowych a wynikami uzyskanymi metodami FRAP
i DPPH.

Uzyskane w pracy wyniki wykazaly ponadto, ze aktywno$¢ redukcyjna badanych
zwigzkow fenolowych jest w duzym stopniu zdeterminowana ich strukturg chemiczna,
przede wszystkim iloscig wolnych grup hydroksylowych i ich wzajemnym potozeniem
oraz obecno$cig ugrupowania katecholowego badz galolowego w strukturze czasteczek.
Stwierdzono réwniez, ze na zdolno$ci chelatowania jonow Fe(Il) przez badane zwiazki
fenolowe ma wplyw zaréwno ich struktura chemiczna, jak i pH roztworu, przy czym
najnizszg aktywnos$¢ chelatujacg obserwowano w roztworach o pH 2,5. Znacznie wyzszg
1 zblizong aktywnos$¢ chelatujacg zwiazki te wykazywaly w roztworach o pH 6,8 1 pH 7.,5.

Wysoka korelacja pomiedzy aktywnoscia redukcyjna/chelatujgcg jablek wyznaczong
metoda  elektrochemiczng ~a  aktywno$cia  okre$long  klasycznymi  metodami
spektrofotometrycznymi potwierdzita przydatno$¢ cyklicznej woltamperometrii (CV)
oraz roznicowe] woltamperometrii  pulsowej (DPV) do badania wlasciwosci

przeciwutleniajgcych zywnosci pochodzenia ro§linnego.



