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ABSTRACT
Rutin and quercetin in common buckwheat and Tartary
buckwheat flour

Samples of common buckwheat (Fagopyrum esculentum
Moench) and Tartary buckwheat (F. tataricum Gaertn.) were
used in milling, sieving and analysing experiments. Rutin
and quercetin were analysed in buckwheat samples, in mill-
ing and sieving fractions and after the contact of flour par-
ticles with water, to simulate conditions in dough. The con-
centration of rutin in Tartary buckwheat was 1.17-1.75% in
dry matter, while it was only 0.003% in dry matter of com-
mon buckwheat. Thus it is in Tartary buckwheat in this case
400 times more rutin in comparison to common buckwheat.
In buckwheat dough with the time after mixing flour and
water, the concentration of rutin diminished, the time need-
ed was different in common and Tartary buckwheat dough,
and quercetin appeared instead. Immediately after the di-
rect contact of flour particles of common and Tartary buck-
wheat with water the rutin concentration changed from 11.7
to 0.79 mg/100 g dry matter (DM), and quercetin appeared
(5.7 mg/100 g DM), in comparison in initial flour the con-
centration of quercetin was only 0.6 mg/100 g DM. In com-
mon buckwheat dough the apparent concentration of rutin
changed from initial 0.0258 mg/g to 0.0263 mg/g DM, and
after one hour after the beginning of contact of flour with
water rutin concentration changed to only 0.0005 mg/g
DM).

Keywords: common buckwheat, Tartary buckwheat, fla-
vonoids, rutin, quercetin, milling, dough
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IZVLECEK
Rutin in kvercetin v moki iz navadne in tatarske ajde

Raziskovali smo vzorce navadne ajde (Fagopyrum escu-
lentum Moench) in tatarske ajde (F. tataricum Gaertn.).
Vzorce smo mleli, presejavali, pripravljali testo (me$anica
moke in vode) ter izmerili vsebnost rutina in kvercetina.
Tatarska ajda ima bistveno vi$jo vsebnost rutina kot navad-
na ajda. Vsebnost rutina v raziskovani tatarski ajdi je 1,17-
1,75 % v suhi snovi (SS), v navadni ajdi ‘siva” pa le 0,003 %.
V tatarski ajdovi moki smo izmerili okoli 400x ve¢ rutina
kot v navadni ajdovi moki. Pri neposrednem stiku ajdove
moke z vodo tezko najdemo vzporednice med tatarsko ajdo
in navadno ajdo in dogajanji v povezavi z rutinom v testu.
Koncentracija rutina v testu se po dolo¢enem casu (razlicen
¢as pri navadni in tatarski ajdi - 5 minut do 2 uri) mo¢no
zniza, pojavi se kvercetin. Pri neposrednem stiku moke z
vodo se vsebnost rutina v tatarski ajdovi moki mo¢no zniza
ze po prvih 5 minutah delovanja (z 11,7 na 0,79 mg/100 g SS),
pojavi pa se kvercetin (5,7 mg/100 g SS), v vzorcu moke ga je
le 0,6 mg/100 g SS. Pri neposrednem stiku moke iz navadne
ajde z vodo vsebnost rutina v moki (vzorec S) naraste v prvi
uri z zacetnih 0,0258 mg/g na 0,0263 mg/g SS (v zaetnem
¢asu nekoliko manj enakomerno), v drugi uri stika moke in
vode pa koncentracija rutina mo¢no pade (na 0,0005 mg/g
SS).

Kljucne besede: navadna ajda, tatarska ajda, flavonoidi,
rutin, kvercetin, mletje, testo

! Education Centre Piramida Maribor, SI-2000 Maribor, Slovenia, E-mail address of author: blanka.vombergar@guest.arnes.si

FOLIA BIOLOGICA ET GEOLOGICA 61/2, 257-280, LJUBLJANA 2020



258

BLANKA VOMBERGAR: RUTIN IN KVERCETIN V MOKI IZ NAVADNE IN TATARSKE AJDE

UVvVOD

Vsebnost rutina in drugih polifenolnih spojin v ajdi je
ena od pomembnih izhodi$¢ za uporabo ajde v zdravi
prehrani. O prisotnosti rutina v ajdi je vec objav, neka-
tere so Ze iz sredine prejsnjega stoletja (CoucH in sod.,
1946), veliko pa tudi izpred 25 in ve¢ let. O pomemb-
nih koli¢inah rutina in drugih polifenolov poroca ve¢
avtorjev (LUTHAR, 1992a; KREFT in LUTHAR, 1993;
KREFT in sod., 1994; KiMm in sod., 2001; KrREeEFT in sod.,
2006, Kim in sod., 2008; BoNAFACCIA in sod., 2009;
STOJILKOVSKI in sod., 2013). Vsebnost rutina je v ajdi
bistveno visja kot v zitih (ZHAO in sod., 2001).

Fenolne spojine so kemijsko raznolika skupina
spojin. V rastlinah poznamo okoli 10000 razli¢nih fe-
nolnih spojin (TA1z in ZEIGER, 2006). Fenolne spojine
so sekundarni metaboliti, ki so prisotni v rastlinah in
nastanejo iz primarnih metabolitov. Sestaljene so iz
aromatskega obroca, v naravi so obicajne spojine z ve¢
hidroksilnimi skupinami, zato jih imenujemo tudi po-
lifenoli.

Izgradnja fenolnih spojin poteka po razli¢nih bio-
kemijskih poteh. Fenolne spojine imajo pomembno
vlogo tako v rastlinskem svetu kot v prehrani ljudi. Z
izgradnjo antioksidativnih zascitnih snovi se rastline
§¢itijo pred napadi virusov, bakterij in rastlinojedih
organizmov ter pred son¢nimi zarki, ki lahko sprozajo
nastanek prostih radikalov. Rastline vsebujejo razli¢ne
fenolne spojine.

V rastlinah je vsebnost fenolnih spojin odvisna od
vrste rastline, kultivarja, deloma od rastisca (sestava in
hranila v zemlji), podnebnih razmer (temperature,
svetlobe, koli¢ine padavin), agrotehni¢nih dejavnikov
ter od nacina predelave (HAKKINEN in sod., 1999).
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Flavonoidi so skupine sekundarnih metabolitov v
rastlinah, ki se jim v zadnjem ¢asu posve¢a mnogo po-
zornosti zaradi njihovega potencialnega antioksidativ-
nega, antimikrobnega, antivirusnega, antivnetnega,
antialergijskega in antikancerogenega delovanja
(GRIFFITH in sod., 1944; ARIMA in sod., 2002; KAwA in
sod., 2003; Russo in sod., 2004; ANTHONI in sod.,
2008). Njihova uporaba se siri v medicino, farmacijo,
kozmetiko in tudi v prehrano (B1an in sod., 2004; LEE
in sod., 2005; ANTHONI in sod., 2008; VOGRINCIC in
sod., 2010; COSTANTINI in sod., 2014; MERENDINO in
sod., 2014; LUKSIC in sod., 2016a,b). Zal pa je uporaba
nekaterih omejena zaradi njihove nizke topnosti in
stabilnosti tako v lipofilnih kot v vodnih medijih. Zato
se raziskujejo razlicne metode njihove boljse dosto-
pnosti (ANTHONI in sod., 2008).

Flavonoide razvrs¢amo v ve¢ skupin, v skupini fla-
vonolov so rutin, kemferol in kvercetin. Flavonoidi so
najstevilénejsa skupina fenolnih spojin. Do sedaj je
znanih okoli 5000 razli¢nih spojin (ABRAM, 2000;
TA1z in ZEIGER, 2006). Razli¢ni flavonoidi se razliku-
jejo po substitucijah C obroca in oksidacijski stopnji
heterociklicnega C, obroca, pa tudi po substitucijah
obrocev A in B. Flavonoidi so v naravi obi¢ajno gliko-
zilirani, kar pomeni, da imajo na obro¢ vezane razli¢ne
sladkorje, monosaharide (glukoza, galaktoza, arabino-
za, ramnoza), disaharide (rutinoza), ali pa tudi daljse
verige. Najveckrat je sladkor vezan na C, atom, lahko
pa tudi na C, ali C, atom. Hidroksilne skupine in slad-
korji, vezani na osnovni flavonoidni ogljikov skelet,
povecujejo topnost flavonoidov v vodi (Boum, 1998;
HEeim in sod., 2002; TEIZ in ZEIGER, 2006)

Slika 1: Struktura v naravi prisotnih flavonoidov s prikazom stevilcenja na aromatskih obrocih (kvercetin: R1, R2, R3 so OH;

rutin je glikozid kvercetina, na R4 je disaharid rutinoza)
Vir: Rahman in sod. 1989. Carcinogenesis, 10: 1833-1839.

www.chiro.org/nutrition/FULL/querc-figl.jpg in bio.ijs.si/Katedra/starenovice04.html (6. sept. 2009)

Figure 1: Structure of naturally occuring flavonoids showing numbering of ring atoms (in quercetin R1, R2 and R3 are all OH;
rutin is glycoside of quercetin in which R4 is the disaccharide). Rahman et al. 1989. Carcinogenesis, 10: 1833-1839.
www.chiro.org/nutrition/FULL/querc-figl.jpg and bio.ijs.si/Katedra/starenovice04.html (Sept. 6th, 2009)
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Rutin (CH, O, je flavonoid, spada med flavo-
nole. Rutin je kvercetin-3-rutinozid. Je v vodi topni

glikozid z dobro raziskanimi lastnostmi (BRriGGs in
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Slika 2: Rutin C27H30016 (organska struktura)

sod., 2004). Na osnovno strukturo flavona s 15 C
atomi je vezan disaharid rutinoza (ramnoza in gluko-
za) (slika 1 in 2). Sladkor je vezan na C, atom.

Vir: http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/6/63/Rutin.png/180px-Rutin.png (6. sept. .2009)

Figure 2: Rutin C27H30016 (organic struture)

http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/6/63/Rutin.png/180px-Rutin.png (Sept. 6th, 2009)

Rutin je produkt izgradnje visjih rastlin, ki rastli-
ne §¢iti pred UV sevanjem (GABERSCIK in sod., 2002;
RozeMmA in sod., 2002). Njegovo prisotnost lahko potr-
dimo v mnogih rastlinah, a le malo rastlin je pomemb-
no uporabnih v prehrani ljudi. Ekoloski faktorji, kot je
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Slika 3: Oksidacija rutina

UV sevanje, lahko pomembno vplivajo na vsebnost
rutina v rastlinah (KRerT in sod., 2002; REGVAR in
sod., 2012).

Pri oksidaciji rutina nastaja sprememba na aro-
matskem obrocu B, na poziciji C3'in C4' (slika 3).

Produkt oksidacije

Vir: http://www.scielo.br/img/revistas/jbchs/vi9n8/a21sc01.jpg (6. sept. 2009)

Figure 3: Rutin oxidation

http://www.scielo.br/img/revistas/jbchs/v19n8/a21sc01.jpg (Sept. 6th, 2009)
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Rutin je flavonoid z antioksidativnimi ucinki. Z encimi, ki razgrajujejo rutin, se le-ta pretvori v
Rutin in njegov aglikon kvercetin imata antioksidativ- ~ kvercetin in rutinozo (slika 4).
ne ucinke in vitro in in vivo. Vstopata lahko neposre-
dno v redoks reakcije ali pa delujeta posredno preko
kelatne povezave z zelezom.
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Slika 4: Model razgradnje rutina z rutin degradirajocimi encimi v prisotnosti alkohola in fenolnih snovi (Vir: Yasuda, 2007)
Figure 4: The reaction model of RDEs in the presence of alcohol and phenolic compound (Yasuda, 2007)

Kvercetin (C1 5H1007) je flavonoid, ki prav tako kot~ nastane kvercitrin, z vezavo disaharida rutinoze na C,
rutin spada v skupino flavonolov. Ima obliko aglikona.  atom (kot R)) pa rutin (slika 1 in 5).
7 vezavo monosaharida ramnoze kot R, na C, atom

Slika 5: Kemijska struktura kvercetina (3,3°,4",5,7-pentahidroksi-flavon).

Vir: http://www.39kf.com/uploadfiles/image/15864/TXT-2008122814106920.gif (17. jan. 2010)
Figure 5: Chemical structure of quercetin (3,3',4',5,7-pentahidroksi-flavon)
http://www.39kf.com/uploadfiles/image/15864/TXT-2008122814106920.gif (Jan. 17th, 2010)

Tudi kvercetin se v nadaljnjih procesih razgrajuje  3’O-metilkvercetin, kvercetin-3"-O-sulfat, kvercetin-3'-
oziroma iz njega nastajajo razlicni metaboliti, na primer ~ glukuronid, 3'O-metilkvercetin-7-glukuronid (slika 6).
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Slika 6: Kvercetin (1) in razlicni metaboliti; (2)=30 metilkvercetin; (3)=kvercetin-3"-O-sulfat; (4)=kvercetin-3"-glukuronid in

(5)=3"0O-metilkvercetin-7-glukuronid

Vir: http://www.39kf.com/uploadfiles/image/15854/TXT-20081228133649559.gif (17. jan. 2010)
Figure 6: Quercetin (1) and various metabolites; (2)=3'0 methylquercetin; (3)=quercetin-3"-O-sulphate; (4)=quercetin-3"-

glucuronide and (5)=3'0-methylquercetin-7-glucuronide

http://www.39kf.com/uploadfiles/image/15854/TXT-20081228133649559.gif (Jan. 17th, 2010)

Kvercetin se v tkivih ob razli¢nih vplivih razgraju-
je v biokemijskih reakcijah. Slika 7 prikazuje razgra-

Kvercetin 3-glukozid
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dnjo kvercetina v ¢revesju in v tkivih (Costa in sod.,
2008).
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Slika 7: Model razgradnje kvercetina v crevesju in v tkivih (Vir: Costa in sod., 2008)
Figure 7: Model of quercetin degradation in colon and tissues (Costa et al., 2008)
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RUTIN V AJDI

Rutin je glavni flavonoid v ajdi (VOMBERGAR, 2010;
VOMBERGAR in LUTHAR, 2018). Zrnje ajde, kakor tudi
razli¢ni deli rastline, vsebujejo flavonoide, razli¢ne fe-
nole in tanine. Ajda je vir rutina, kvercetina, vsebuje
tudi kemferol-3-rutinozid, fagopiritol, pa tudi flavo-
nol-3-glikozid v sledovih (OnrsAva in TsuTsumr, 1995;
OoMAH in Mazza, 1996; WATANABE, 1998; DIET-
RYCH-Sz0STAC in OLESZEK, 1999; PARK in sod., 2000;
STEADMAN in sod., 2000; HoLAsOVA in sod., 2002; Su-
ZUKI in sod., 2002; PAuLiCKOVA in sod., 2004; KREFT
in sod., 2006; BRUNORI in VEGVARI, 2007; DANILA in
sod., 2007; JIANG in sod., 2007; L1u in sod., 2008).

Med vrstami in sortami ajd obstajajo razlike v
vsebnosti rutina (preglednica 1 in 2). Razli¢ni kultivar-
ji ajde imajo lahko razli¢no vsebnost rutina. O tem so
porocali ze OHsawA in TsuTsumi (1995), KITABAYA-
sHI in sod. (1995) in GHIMERY in sod. (2009). Vsebnost
rutina je odvisna od genotipa ajde, razvojnih faz, ra-
stnih razmer, vremenskih razmer ter leta Zetve. Razli¢-
ne vrste ajde lahko vsebujejo razli¢no koli¢ino rutina,
ta pa se lahko razlikuje tudi med leti zetve, geografski-
mi obmodji itd.

Prav tako pa lahko tudi razli¢ni deli rastlin vsebu-
jejo razli¢no koli¢ino rutina (KREFT in sod., 1999). Ta-
tarska ajda vsebuje ve¢ rutina kot navadna ajda (Su-
ZUKI in sod., 2002; FaBjaN in sod., 2003; LiN, 2004;
AsaMI in sod., 2007; FABJAN, 2007; VOMBERGAR, 2010).

Najvec rutina je pri ajdi v socvetjih ter v steblih in
listih (HAGELS, 1999a; KREFT in sod., 1999; PArK B. J.
in sod., 2004). V semenih je manj rutina kot v listih,
seveda pa se rutin nahaja tudi v zrnju, v ajdovih
mokah, v temnejsih vec kot v svetlejsih (preglednica 1
in 2). Vsebnost rutina variira tako v rastlinah kot v se-
menih, odvisna pa je od genotipa ter tudi od rastnih
razmer. Spremljanje 7 kultivarjev navadne ajde na 12
lokacijah in 7 kultivarjev tatarske ajde posejane na 10
lokacijah je pokazalo, da ima tatarska ajda visjo vseb-
nost rutina v vseh delih rastline (cvetovih, listih, ste-
blih, koreninah in semenih) kakor navadna ajda (Bri-
GGS in sod., 2004). V vzorcih navadne ajde so dolo¢ili
0,058 g rutina/100 g zrn, v vzorcih tatarske ajde pa vec
kot 100-krat ve¢ (1,834-1,972 g rutina/100 g zrn). Raz-
liéni kultivarji tatarske ajde se v vsebnosti rutina med
seboj skoraj niso razlikovali. O razliki v vsebnosti ruti-
na med navadno in tatarsko ajdo ter razliki v vsebnosti
rutina pri razli¢nih vzorcih tatarske ajde poroca tudi
vec drugih avtorjev (FABJAN in sod., 2003; PARK B.J. in
sod., 2004; Suzuxk1 in sod., 2004; AsaMI in sod., 2007;
FABJAN, 2007; BRUNORI in VEGVARI, 2007; GHIMERAY
in sod.. 2009). Primerjava vsebnosti rutina v semenih
tatarske ajde v 7 razli¢nih geografskih regijah pokaze
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najvisjo vsebnost rutina v tatarski ajdi v Butanu, sledi
Slovenija (2139,7 mg/100 g oz. 1938,2 mg/100 g), v vseh
ostalih regijah je vsebnost rutina nizja (1199,4-1511,5
mg/100 g) (PARK B.J. in sod., 2004). O vsebnosti rutina
v zrnju v 28 navadnih ajdah in 3 tatarskih ajdah poro-
cata tudi BRUNORI in VEGVARI (2007) in ugotavljata
veliko variabilnost v vsebnosti rutina med vzorci nava-
dnih ajd, ki so rasle v razli¢nih geografskih legah (na
planoti Sila v Kalabriji in v gorskem predelu Pollino).
Po pricakovanju so tudi v tem primeru vecje razlike v
vsebnosti rutina med navadno in tatarsko ajdo, saj jih
tatarska ajda vsebuje ve¢. SUzUKI in sod. (2004) so pre-
ucevali vsebnost rutina v moki 14 kultivarjev navadnih
ajd na Japonskem ter ugotovili 0,064-0,337 mg/100 g
rutina v vzorcih mok. Vsebnost rutina je lahko v razli¢-
nih kultivarjih razli¢na, razlika je lahko tudi za petkra-
tno vrednost. 5 kultivarjev ajde, od 14-ih preiskovanih,
ima vsebnost rutina nad 0,3 mg/100 g moke. AsamI in
sod. (2007) so preucevali vsebnost rutina in kvercetina
v 12 vzorcih navadne ajde in v 3 vzorcih tatarske ajde.
Vsebnost rutina v vzorcih mok iz navadne ajde je 7,5-
22,5 mg/100 g, vsebnost rutina v vzorcih mok iz tatar-
ske ajde pa je okoli stokrat visja. Vsebnost kvercetina v
12 vzorcih navadne ajde je nizka (okoli 1 mg/100 g
moke), medtem ko je v vzorcih tatarske ajde okoli sto-
krat visja. Razmerje med rutinom in kvercetinom je v
obeh ajdah (navadni in tatarski ajdi) priblizno enako v
korist rutina. DIETRYCH-SZOSTAK in OLESZEK (1999)
sta izolirala 6 flavonoidov v zrnih navadne ajde - rutin,
orientin, viteksin, kvercetin, izoviteksin in izoorientin,
od tega rutin in izoviteksin v olu§¢enih zrnih, vseh Sest
pa v lus¢inah. Vsebnost rutina je prav tako najvisja v
lus¢inah ajde "luba’ 79,98 mg rutina/100 g, najnizja pa
vsorti ‘emka’ 46,1 mg rutina/100 g. Vsebnost kverceti-
na je v vseh vzorcih le v sledovih, od 7 mg kverceti-
na/100 g v sorti "hruszovska” do najmanj 0,71 mg kver-
cetina/100 g v sorti ‘luba’. DIETRYCH-SZOSTAK (2004)
poroca, da so podobne rezultate o vsebnosti kvercetina
v ajdi "la Harpe’ (0,6 mg/100 g) dobili tudi QUETTIER-
DELEU in sodelavci (2000). OoMAH IN MazzA (1996)
sta ze leta 1996 raziskovala in objavila rezultate o vseb-
nosti rutina v lu§¢inah kultivarjev navadne ajde iz Ka-
nade (50,5-97,4 mg/100 g) ter v olus¢enih zrnih (le
4,2-51,1 mg rutina/100 g). WATANABE in sod. (1997) pa
porocajo o ve¢ flavonoidih (rutin - 4,3 mg/100 g, kver-
cetin, viteksin, izoviteksin, celo hiperin - 5 mg/100 g) v
japonski ajdi ‘iwate zairai’.

Rutin se nalaga vlu$¢inah navadne ajde (0,8-4,4 g/
kg). Koncentracija rutina v kasi je nizka (0,2-0,3 g/kg),
nekoliko visja pa v otrobih (0,7-0,8 g/kg) (STEADMAN
in sod. 2001b). Vsebnost rutina v tatarski ajdi je bistve-
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no visja, v kasi tatarske ajde ga je kar 81 g/kg. V nava-
dni in tatarski ajdi so dolo¢ili le manjse koli¢ine kver-
cetina. GHIMERAY in sod. (2009) so primerjali vseb-
nost rutina v navadni in tatarski ajdi. Razlike v vseb-
nosti rutina v zrnih so ocitne (rutin: navadna ajda 76
mg rutina/100 g, tatarska ajda 1197 mg rutina/100 g).

Vsebnost rutina v mlevskih frakcijah ajde so ugo-
tavljali Ze KREFT in sod. (1999), HUNG in MoORITA
(2008) in drugi. KrREFT in sodelavci (1999) ugotavljajo,
da je v moki vsebnost rutina nizka (19-168 mg/kg), ne-
koliko vis$ja pa je v frakciji otrobov (131-476 mg/kg).
Rezultati nakazujejo moznost uporabe delov ajde kot
prehransko dopolnilo za visji vnos flavonoidov. O
dobri prehranski vrednosti ajde v povezavi z vsebno-
stjo fenolnih spojin poroca ve¢ avtorjev (KREEFT, 1994;
BiaN in sod., 2004; LinN, 2004; PavLiCKOvVA in sod.,
2005 KRrREFT, 2013; YANG, 2014; COSTANTINI in sod.,
2014; MERENDINO in sod., 2014; GoLoB in sod., 2015).

SKRABANJA in sod. (2004) ter BOoNAFACCIA in sod.
(2003a, 2003b) ugotavljajo, da se frakcije zrn navadne
ajde med seboj zelo razlikujejo po vsebnosti primarnih
in sekundarnih metabolitov.

Antioksidativna aktivnost razli¢nih flavonoidov je
razlicna (TOREL, 1986; DIETRYCH-SZOSTAK, 2004).
Antioksidativna aktivnost rutina in kvercetina je visja
kot antioksidativna aktivnost orientina (luteolin gliko-
zida) in izoorientina (izomera orientina). Antioksida-
tivna aktivnost viteksina in izoviteksina pa je $e nizja.
Antioksidativna aktivnost je najvisja pri kvercetinu,
sledi rutin, izoorientin, orientin, izoviteksin, najnizja
je pri viteksinu.

Ze od sredine prej$njega stoletja, posebej pa v za-
dnjem obdobju je opravljenih vec raziskav in tudi obja-
vljenih veliko rezultatov o pozitivnih lastnostih ajde na
zdravje ljudi in zivali (GRIFFITH in sod., 1944; ARIMA
in sod., 2002; Kawa in sod., 2003; Russo in sod., 2004;
ANTHONI in sod., 2008; WIESLANDER in sod., 2011 in
2012). Fenolne spojine v ajdi delujejo antioksidativno.
tioksidativne aktivnosti prispevajo v metanolu topne
sestavine, to so fenolne spojine (3-flavanoli, flavonoli in
fenolne kisline), medtem ko lipofilne komponente (to-
koferoli, karotenoidi) ne prispevajo znacilno k antioksi-
dativni aktivnosti ajde. TosHIKAZU in sod. (2007) so v
raziskavah o vsebnosti polifenolnih spojin v dveh sortah
navadne ajde in dveh sortah tatarske ajde v zrnih doka-
zali prisotnost rutina, epikatehina in epikatehingalata.
Vsebnost rutina v zrnih navadne ajde je med 12,2 in 13,6
mg/100 g ter epikatehina 15,6-20,2 mg/100 g, odvisno
od sorte. Prispevek epikatehinov k antioksidativni ak-
tivnosti v navadni ajdi je 11-13 %, rutina pa okoli 2 %.
Ugotavljajo, da so ocitno prisotne Se druge neznane an-
tioksidativne spojine v navadni ajdi. V tatarski ajdi so

dokazali prisotnost rutina, kvercitrina in kvercetina in
sicer 1808,7-1853,8 mg/100 g rutina, ki prispeva 85-90
% k celotni antioksidativni aktivnosti. Rutin je torej
glavni antioksidant v tatarski ajdi (TosHIKAZU in sod.,
2007). Vsebnost rutina v posameznih delih ajde in po-
vezave z antioksidativno aktivnostjo so ugotavljali tudi
PauLi¢kovA in sod. (2004). Najvisjo antioksidativno
aktivnost kazejo listi (faktor zascite 4,1), sledijo olusce-
na zrna (2,6), semena (2,2), lus¢ine in slama pa imajo
nizjo antioksidativno aktivnost (pod 1,5). JIANG in sod.
(2007) so preucevali vsebnost flavonoidov in rutina v
navadni ajdi (F. esculentum), tatarski ajdi (F. tataricum)
in ajdi F. homotropicum ter njihovo antioksidativno ka-
paciteto. Skupaj so preucili 11 vzorcev. Vsebnost rutina
in flavonoidov se je znacilno razlikovala med vrstami
in je bila pri navadni ajdi 0,02 % rutina in 0,04 % flavo-
noidov, pri F. homotropicum 0,10 % rutina in 0,35 %
flavonoidov ter pri tatarski ajdi 1,67 % rutina in 2,04 %
flavonoidov. Antioksidativna aktivnost je najvisja pri
tatarski ajdi in najniZja pri navadni ajdi. Raziskava kaze
pomembno vlogo rutina in flavonoidov v antioksida-
tivni aktivnosti ajdovih zrn. O prisotnosti pomembnih
antioksidantov in antioksidativni aktivnosti ve¢ polj-
§¢in, med drugimi tudi ajde, poroca tudi ALVAREZ-JU-
BETE (2010), o antioksidativni aktivnosti nekaterih se-
stavin v tatarski ajdi pa tudi ZHOU in sodelavci (2015).

Antioksidativna aktivnost v temni ajdovi moki se
zmanj$uje s toplotno obdelavo (200 °C 10 minut), ne pa
tudi pri ekstrudiranju (170 °C ~10 sekund) ($ENsOY in
sod., 2006). Pomembno je dolo¢iti u¢inke posameznih
tehnologij oziroma tehnoloskih procesov na antioksi-
dativno aktivnost, da bi v izdelkih ¢im bolj ohranili
antioksidativno aktivne sestavine ter izbrali najbolj op-
timalne procese, ki bi ¢im manj vplivali na zmanjseva-
nje antioksidativne aktivnosti celokupnih fenolov.

Ajda ima visoko vsebnost rutina v semenih, listih,
socvetjih in kotiledonih. Razli¢ne raziskave kazejo
razlicne vzorce akumulacije rutina v razli¢nih fazah
rasti, pa tudi spremembe koncentracije rutina med zo-
renjem ajde. Tatarska ajda ima od 30 do 150-krat visjo
koncentracijo rutina kot navadna ajda (YAsupA in
sod., 1994; SuzukI in sod., 2002), ima pa tudi zelo
mocno glukozidazno aktivnost zaradi aktivnega enci-
ma flavonol 3-glukozidaze, ki razgradi rutin (Suzuki
in sod., 2002). Encim deluje kot katalizator pri hidroli-
zi rutina v kvercetin. Predpostavlja se, da rutin in
encim v procesu zorenja ajde varujeta seme pred UV
sevanjem, lahko pa imata tudi druge fizioloske uc¢inke
za njegovo razgradnjo (SUZUKI in sod., 2005b).

KREFT in sod. (2006) poroc¢ajo o vsebnosti 115,9-
181,9 mg rutina/kg suhe snovi v zrnju navadnih ajd
"darina’, "darja’ in 'siva II". Vsebnost rutina v toplotno
obdelani ajdi (kasi) je bistveno nizja kot v surovi ajdi.
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Pregl. 1: Vsebnost rutina in kvercetina v zrnju navadne in tatarske ajde po podatkih vec avtorjev
Table 1: Rutin and quercetin content in common and tartary buckwheat grains according to results of different

research studies

Vzorec Vrsta ajde Vsebnost rutina Vrsta ajde Vsebnost rutina Reference
zrnje | Navadna ajda 76 mg/100 g Tatarska ajda | 1197 mg/100 g GHIMERAY in sod. (2009)
zrnje | Navadna ajda 20 mg/100 g Tatarska ajda |20 mg/100 g JIANG in sod. (2007)
zrnje | Navadna ajda 12,2-13,6 mg/100 g SS| Tatarska ajda | 1808-1853 mg/100 g SS | MORISHITA in sod. (2007)

. |Navadna ajda
Znje | qaria’, ‘siva’ 272-341 mg/kg SS 272-341 mg/kg SS FaBjaN (2007)
zrnje Navadna ajda ‘da- 115-181 mg/kg SS KREFT in sod. (2006)

rina’, ‘siva’, "darja

zrnje | Navadna ajda 17,2-17,7 mg/100 g SS LEE in sod. (2004)

. |Navadna ajda iz .
zrnje | oo de ) 44,2-51,1 mg/100 g OoMAH in Mazza (1996)
zrnje Tatarska ajda | 1,83-1,97 g/100 g BRIGGS in sod. (2004)
zrnje Tatarskaajda 1) 19 5 9) o Yu in L1 (2007)

- razli¢ne sorte

zrnje ;Ffjsrfka ajda - | 869-1,334 % YAN in sod. 2004
zrnje Tatarska ajda | 14698 mg/kg SS PARK in sod. (2004)
zrnje Tatarska ajda | 11994-21397 mg/kg SS | SUZUKI in sod. (2005¢)
zrnje Tatarska ajda | 8684-13341 mg/kg SS | CHAI in sod. (2004)

Pregl. 2: Vsebnost rutina in kvercetina v polizdelkih in izdelkih iz navadne in tatarske ajde
Table 2: Rutin and quercetin content in common buckwheat products and tartary buckwheat products

Vrsta ajde Vzorec Vsebnost rutina | Vsebnost kvercetina Reference
Navadna ajda | -fina moka 0,155 g/kg SS 0,002 g/kg SS STEADMAN in sod. (2001b)
Navadna ajda | svetla moka 19 mg/kg SS .
'siva’ temna moka 168 mg/kg SS KrerT in sod. (1999)
Navadna ajda | moka 380-1010 mg/kg SS Qi1AN in sod. (1999)
Navadna ajda | moka 98 mg/kg QUETTIER-DELEU in sod. (2000)
Navadneajde | 1, 305-322 mg/kg SS |0 FABJAN (2007)

" siva ', ‘darja’

Navadna ajda

moka iz zrnja

10-20 mg/100 g

cca. 1 mg/100 g

AsaMmi in sod. 2007

Navadna ajda

svetla moka

19-168 mg/kg SS

SKRABANTJA in sod. (2004)

Navadna ajda

svetla moka

112,8 mg/kg SS

KREFT in sod. (2006)

Navadna ajda

temna groba moka

57-77 mg/kg SS

SKRABANTJA in sod. (2004)

Navadna ajda

temna moka

218 mg/kg

Kreft in sod. (2006)

Tatarska ajda

Lux01 moka 6315 mg/kg SS 0 FABjAN (2007)
Tatarska ajda

Loos ) moka 5049 mg/kg SS 0 FaBJAN (2007)
Tatarska ajda moka 30000 mg/kg Mukasa in sod. (2009)
Tatarska ajda moka iz zrnja 1200 mg/100 g cca. 1 mg/100 g AsawMmI in sod. (2007)
Tatarska ajda moka 20421 mg/kg SS SooN-MI in sod. (2006)

Tatarska ajda

iz Luksemburga

testo 2 — 600min

5371-4779 mg/kg SS

6503-7087 mg/kg SS

FaBJAN (2007)

Tatarska ajda

moka in voda (pod 100min)

5000 mg/kg

MukAsA in sod. (2009)

Tatarska ajda

(Luksemburg)

kruh

sledovi

4,99 mg/g

GERM in sod. (2009)

Toplotno obdelana kasa vsebuje 87,9 mg rutina/kg SS,
surova ajdova kasa pa bistveno vec in sicer 230,1 mg
rutina/kg SS. Svetla ajdova moka iz notranjosti zrn ima
nizjo vsebnost rutina (112,8 mg/kg SS) kot temnejsa
moka iz bolj zunanjih plasti zrn (218,5 mg/kg SS).
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Vsebnost rutina v svezih testeninah (ajdovih rezancih)
je visja (78,4 mg/kg SS) kot v susenih testeninah (67,6
mg/kg SS). Dejansko nizjo koli¢ino rutina v testeninah
povezujejo z mozno aktivnostjo encima flavonol-3-
-glukozidaza. Encim je bil najprej izoliran v tatarski
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ajdi (Yasupa in NAKAGAva, 1994; Suzuki in sod.,
2002), a kasneje je bila njegova prisotnost potrjena tudi
v zrnju navadne ajde, predvsem v testi (SuzUKI in sod.,
2002). Encim flavonol-3-glukozidaza, ki omogoca
spreminjanje rutina v kvercetin, ni enakomerno raz-
porejen v delih zrna ajde, ampak je predvsem v testi.
Na aktivnost tega encima lahko vplivajo druge sestavi-
ne ajdovega zrna, zlasti na primer tanini, pa tudi poli-
fenolne spojine, ki lahko zavirajo dejavnost encimov.
Encimi, ki razgrajujejo rutin, so lahko razgrajeni v
proteolitskih procesih, ki jih prav tako lahko sprozi
namakanje zrn ajde ali njihovih delov v vodi.

Pomemben, a $e ne do konca raziskan, je hidroter-
mic¢ni vpliv na zrnje ajde. Vpliv toplotne obdelave in
obdelave z vodo lahko pomembno vpliva na znizanje
koncentracije rutina v ajdi (KREFT in sod., 2006). Ena
od moznih razlag je, da se rutin v povezavi z dodano
vodo ali ob toplotni obdelavi razgradi ali spremeni v
druge spojine na tak nacin, da postane netopen v topi-
lu. S toplotno obdelavo nastajajo kemijske spremembe
v hrani. Pomembno je razumeti vpliv fizikalno kemij-
skih procesov na fenolne spojine, saj so za koncne iz-
delke iz ajde, ki jih uzivamo, nujno potrebni razli¢ni
fizikalni, kemijski in bioloski postopki. Vpliv hidroter-
mic¢nih postopkov pri uporabi tatarske ajde je preuce-
vala tudi Luk$i¢ (2016a).

YAsuDA (2001) ugotavlja, da zrna tatarske ajde vse-
bujejo veliko koli¢ino rutina, pa tudi encimov, ki raz-
grajujejo rutin. Ugotavlja, da se rutin ob dodatku vode
v moko hitro razgradi v kvercetin. Encimi, ki razgraju-
jejo rutin, pa se ob parjenju tatarske moke skoraj po-
polnoma inaktivirajo (99,9 %), zato se iz take moke
lahko pridobijo rezanci z visoko vsebnostjo rutina (100
mg/100 g vzorca).

Mnogo ajdovih jedi se pripravlja z mesanjem ajdo-
ve moke in vode (KREFT, 1994 in 2003). Testo, ki ga
obicajno uporabljamo za kruh, pecivo ali testenine,
lahko pociva dolocen cas, da razvije ustrezno teksturo
in tehnoloske lastnosti. Pri pripravi mesSanic med
moko in vodo (na primer za palacinke) je potrebno na-
makanje moke v vodi celo daljsi ¢as (nekaj ur), da se
pridobi ustrezna viskoznost in druge lastnosti. O vseb-
nosti rutina v kruhu in testeninah poroca vec avtorjev
(VoGRINCIC in sod., 2010 in 2013; COSTANTINI in sod.,
2014; MERENDINO in sod., 2014).

Uporaba tatarske ajdove moke kot vir rutina je
omejena zaradi encimske razgradnje rutina v procesu
priprave testa, kar povzroci tudi grenak okus (L1 in
sod., 2008). Da bi ugotovili potencialno inaktivacijo en-
cimov, ki razgrajujejo rutin in povzrocijo znizanje vseb-
nosti rutina v izdelkih pa tudi spremembo barve med
pripravo testa, so preucili razlicne predhodne obdelave
ajde (segrevanje, parjenje, kuhanje, ekstrudiranje). Pri
parjenju (120 sekund), kuhanju (90 sekund) in ekstru-
diranju (pri 140 °C) se zadrzi ve¢ kot 85 % rutina, gre-
nak okus pa izgine. Pri toplotni obdelavi s suhim zra-
kom (140 °C 9 minut), pa tudi pri segrevanju z mikrova-
lovi, se vsebnost rutina ne znizuje, grenak okus pa osta-
ja. Posebne razmere nastajajo tudi pri fermentaciji, ki je
potreben tehnoloski postopek pri izdelavi dolocenih
izdelkov. Vpliv fermentacije na rutin in druge polifeno-
le, delovanje encimov, povezave z pH in drugimi faktor-
ji so preucevali HAN in sodelavci (2002) ter KRAHL in
sodelavci (2008). Raziskave so tudi o interakcijah med
belajkovinami in flavonoidi (Arts in sod., 2002 ), la-
stnostih skroba v ajdi (SkrRABANJA in KREFT, 1994 in
1998; SKRABANJA in sod., 2001; KREFT in SKRABANJA,
2002; GREGORI in KREFT, 2012; GAo in sod., 2016).

MATERIAL IN METODE DELA

Material

Preucevali smo dva vzorca ajde, vzorec navadne ajde
(F. esculentum Moench) - cv. 'siva” iz Slovenije (vzorec
S) in vzorec tatarske ajde (F. tataricum Gaertn.) iz
Nemcije, izvor Luksemburg (vzorec T3). Vzorec nava-
dne ajde smo pridobili v obliki zrnja, vzorec tatarske
ajde pa v obliki moke. Moka je bila zmleta v Sloveniji,
izmlevnost 42 % (vzorec T3).

Za dolocanje vsebnosti rutina in kvercetina v na-
vadni ajdi smo vzorec zrnja navadne ajde (vzorec S)
olus¢ili in zmleli na mlin Udy-Tecator (Landskrona,
Svedska) s sitom 0,7 mm, tako da smo pridobili moko,
zmleto iz celega zrnja. Za dolocanje rutina in kverceti-

na v tatarski ajdi smo uporabili vzorec moke tatarske
ajde (vzorec T3).

Priprava vzorcev navadne ajde (vzorec S) za HPLC
analize

Zrnje navadne ajde cv. ‘siva’ smo olusc¢ili in zmleli na
mlinu Udy-Tecator (Landskrona, Svedska) skozi sito
velikosti 0,7 mm in dobili moko iz celega zrnja. Po 5 g
vzorca smo dali v stekleno ¢aso ter dodali po 8 mL de-
stilirane vode, mesali 20 sekund in na ta nacin pripra-
vili testo. Testo smo pokrili in pustili stati pri 20 + 1 °C
0,5 ure, 1, 2, 3, 6, 12 oziroma 24 ur. Vzorce smo nato
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zamrznili pri -15 °C do -20 °C. Po dokon¢ni zamrzni-
tvi smo vzorce liofilizirali.V nadaljevanju smo opravili
analize rutina in kvercetina v vzorcih s HPLC.

Priprava vzorcev testa iz moke tatarske ajde (vzorec
T3) za HPLC analize

Iz tatarske ajdove moke in vode smo zamesili testo.
Okoli 250 g vzorca smo zamesili z 200 mL destilirane
vode in na ta nacin pripravili testo. Testo smo pokrili
in pustili stati pri 20 + 1 °C 0,08 ure (5 minut), 0,5 ure,
1 uro in 24 ur. Testo smo po doloc¢enem casu (0,08 ure,
0,5 ure, 1 uri ter po 24 urah) stika moke z vodo zamr-
znili pri -15 °C do -20 °C. Po dokonéni zamrznitvi
smo vzorce liofilizirali. Nato smo opravili analize ruti-
na in kvercetina v vzorcih s HPLC analizo.

HPLC analize

Tekocinska kromatografija visoke locljivosti (HPLC)
je separacijska tehnika, ki temelji na porazdelitvi vzor-
ca med tekoco mobilno fazo in stacionarno fazo.

HPLC analize 1

Analizirali smo vzorce testa iz moke navadne ajde S.
Ekstrakcijo in analize HPLC smo opravili na Biotehni-
ki fakulteti v Ljubljani, Oddelek za agronomijo po
metodi Kreft, Fabjan in Yasumoto (2006).

Vzorce moke in testa (250 mg) smo ekstrahirali s 5
mL raztopine metanol/voda (80:20) pri sobni tempera-
turi s stresanjem (30 minut), nato smo vzorce centrifu-
girali 15 minut pri 3300 obr/min. Vzeli smo 2,6 mL
supernatanta in iz njega pod znizanim tlakom odstra-

nili topilo. Ostanek smo raztopili v 100 pL 80 % meta-
nola za HPLC analize.

Pogoiji:

Mobilna faza: topilo A: acetonitril in metanol (1:2) in
topilo B: 0,75 % aq. fosforna kislina, gradient 60 minut
(10 minut 100 % B, 20 minut 60 % A in 40 % B, 20
minut 100 % A in 0 % B, 10 minut 100 % B).
Detekcija: 380 nm

HPLC analize II

Analizirali smo vzorce moke iz tatarske ajde iz Nemci-
je (vzorec T3). Ekstrakcijo in HPLC analize vzorcev
smo opravili na Slovaski kmetijski fakulteti v Nitri
(Slovaska).

Ekstrakcija:

Liofiliziranim vzorcem (1g vsakega vzorca) smo doda-
li 25 mL organskega topila (80 % metanol, HPLC grade;
Sigma-Aldrich Corporation, St. Louis, ZDA) in stresali
na stresalniku pri sobni temperaturi 8 ur pri 250 tre-
sljajih na minuto. Po 8-ih urah smo homogenat (razto-
pino z vzorcem) filtrirali preko filter papirja (130 g/m?,
Filtrak, Thermalbad Wiesenbad, Nemcija). Bistri fil-
trat smo analizirali. Ekstraktov nismo razredcili, glede
na pricakovano koncentracijo pa se je razlikovala koli-
¢ina v HPLC injiciranega vzorca (10 pL oz. 20 uL).
Pogoiji:

Mobilna faza: topilo A: acetonitril in topilo B: 0,1 %
fosforna kislina (4:6), gradient 10 minut (prve 3 minute
40 % topilo A in 60 % topilo B; nato 5 minut 5 % topi-
lo A in 95 % topilo B, nato 2 minuti 5 % topilo A in 95
% topilo B).

Pretok: 1 mL/min

Detekcija: 365 nm

Retenzijski ¢as: rutin - 3 minute, kvercetin - 5,6 minut

REZULTATI

HPLC analiza rutina in kvercetina v moki in v testu iz
navadne ajde (vzorec S)

S HPLC smo analizirali koncentracijo rutina in kver-
cetina v moki in v testu (pripravljenem iz navadne aj-
dove moke in vode). Najvisja vsebnost rutina, okoli 26
ug/g SS vzorca, se pojavi v testu po 0,5 h oziroma po
eni uri stika moke in vode. Po dveh urah pocivanja
testa je v testu le Se okoli 3,8 pg/g rutina (v SS). Pred
namakanjem moke v vodi nismo ugotovili kvercetina.
Po enournem stiku moke in vode se pojavi kvercetin v
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testu, maksimalno vrednost pa doseze po 2 urah in
sicer okoli 2,5 pug kvercetina/g SS. Kvercetin je predvi-
doma rezultat razgradnje rutina v testu. Po 24-urnem
pocivanju testa so v testu le e sledovi rutina (0,54 pg
rutina/g SS), nastane pa 2,3 pg/g SS kvercetina.

Ajdova moka (vzorec S), vkljuCena v raziskavo, je
vsebovala 25,8 + 1,4 ug rutina/g SS vzorca; kvercetin ni
bil prisoten niti v sledovih.

Koncentracije rutina in kvercetina v ajdovi moki
in v testu iz navadne ajde siva’ v odvisnosti od ¢asa so
prikazani v preglednici 3 in na sliki 8.
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Pregl. 3: Koncentracije rutina in kvercetina v moki in v testu iz navadne ajde (vzorec S) v odvisnosti od ¢asa pociva-

nja testa

Table 3: Rutin and quercetin concentrations in common buckwheat flour and in buckwheat dough (sample S) as a

function of dough resting time

Vzorec S (navadna ajda ‘siva’) Testo
Cas stika moke in vode do merjenja (h) Rutin (pg/g SS) SD Kvercetin (pg/g SS) SD
0 25,8 1,40 PMD -
0,5 25,39 1,61 0,10 0,01
1 26,32 1,96 0,71 0,36
3,75 0,53 2,50 0,18
3 3,21 0,68 2,14 0,17
6 2,56 0,18 1,61 0,18
12 2,50 0,19 1,71 0,25
24 0,54 0,46 2,25 0,61
n=3 SD - standardni odklon
S - navadna ajda iz Slovenije; moka, testo SS - suha snov
PMD - pod mejo dolocljivosti
Navadna ajda "siva" - moka (vzorec S)
30
25 -
20 -
%) :
@ Rutin
% 15 - _
> BKvercetin
=
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Slika 8: Rutin in kvercetin ekstrahirana iz moke (vzorec S) in iz testa navadne ajde v 24-urnem pocivanju testa
Figure 8: Rutin and quercetin extracted from common buckwheat flour and from flour dough in the 24-hour period of dough

resting (sample S)

HPLC analiza rutina in kvercetina v moki in v testu iz
tatarske ajde (vzorec T3)

S HPLC smo analizirali vsebnost flavonoidov (rutina
in kvercetina) v moki in v testu, pripravljenem iz tatar-
ske ajdove moke (vzorec T3) in vode .

Tatarska ajdova moka (vzorec T3), vkljucena v raz-
iskavo, je vsebovala 11,67 + 0,09 mg rutina/g SS moke,
v moki je v bilo 0,63 + 0,03 mg kvercetina/g SS moke.

Vsebnost rutina pri stiku moke in vode Ze po 5 mi-
nutah mocno pade (0,79 + 0,01 mg/g SS, po 24 urah pa

v testu iz moke rutina nismo dolo¢ili. V testu iz ajdove
moke kvercetin po 5 minutah stika moke z vodo nara-
ste na 5,65 + 0,01 mg kvercetina/g SS. Kvercetin je
predvidoma rezultat razgradnje rutina v testu. Po 24-
urnem pocivanju testa iz ajdove moke je rutin pod
mejo dolocljivosti, nastane pa okoli 5 mg kvercetina/g
SS.

Koncentracije rutina in kvercetina v ajdovi moki
in testu iz tatarske ajde (T3) v odvisnosti od Casa so
prikazane v preglednici 4 in na sliki 9.
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Pregl. 4: Koncentracija rutina in kvercetina v moki in v testu iz tatarske ajdove moke (vzorec T3) v odvisnosti od ¢asa

pocivanja testa

Table 4: Rutin and quercetin concentrations in Tartary buckwheat flour and buckwheat flour dough (sample T3) in

the 24-hour period of dough resting

Tatarska ajda (vzorec T3) Testo
Cas stika moke in vode do merjenja (h) | Rutin (mg/g SS) SD Kvercetin (mg/g SS) SD
0 11,67 0,09 0,63 0,03
0,08 0,79 0,01 5,65 0,01
0,5 0,63 0,05 5,68 0,04
1 PMD - 5,66 0,03
24 PMD - 5,21 0,01

n=3

T3 - tatarska ajda iz Nemcije (izvor Luksemburg) - moka, testo

PMD - pod mejo dolocljivosti

SD - standardni odklon
SS - suha snov

14

Tatarska ajda - moka / testo (vzorec T3)

12

B Rutin
mKvercetin

mg/g SS

o N BN (o))
|

10 -
8,
0 0,08 0,5 1 24 h

Slika 9: Rutin in kvercetin ekstrahirana iz moke ter iz testa tatarske ajde (vzorec T3) v 24-urnem pocivanju testa
Figure 9: Rutin and quercetin extracted from Tartary buckwheat flour and buckwheat flour dough in the 24-hour period of

dough resting (sample T3)

RAZPRAVA

Vec avtorjev ugotavlja, da v tatarski ajdi prevladuje bi-
oflavonoid rutin, poleg njega pa tudi kvercetin in
kvercitrin. K antioksidativni aktivnosti v tatarski ajdi
rutin prispeva kar 85-90 % (MoORISHITA in sod., 2007;
Liu in ZHU, 2007). Nasi rezultati o vsebnosti rutina v
preiskovanem vzorcu tatarske ajde (T3: moka 1,17 %
rutina/SS) kazejo, da rutin obsega pomembno koli¢ino
flavonoidov v tatarski ajdi. Rezultati predhodnih razi-
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skav o vsebnosti flavonoidov v mlevskih frakcijah dveh
vzorcev tatarskih ajd T1 in T2 so v priblizno v istem
Stevilénem obmodju 0,24-4,47 % flavonoidov (VoMm-
BERGAR, 2010; VOMBERGAR in LUTHAR, 2018; VOMBER-
GAR in sod., 2020). Razli¢ni vzorci ajd se po vsebnosti
flavonoidov, tudi rutina, Ze dokazano med seboj razli-
kujejo. Razli¢ni avtorji v neodvisnih raziskavah ugo-
tavljajo razlike v vsebnosti flavonoidov, predvsem ru-
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tina, tudi pri razli¢nih vzorcih navadnih ajd (Ooman
in Mazza, 1996; MicHALOVA in sod., 2001; Orsc-
HLAGER in sod., 2004; SuzukI in sod., 2004; YAN in
sod., 2004; KrREFT in sod., 2006; FABJAN, 2007; MORIS-
HITA in sod., 2007; YU in L1, 2008). Z navedenimi re-
zultati se ugotavlja, da je vsebnost flavonoidov (pred-
vsem rutina) v raziskovanih vzorcih povezana z vrsto
ajde. V nasi predhodni raziskavi smo ugotovili, da
imata 2 vzorca tatarskih ajd bistveno visjo vsebnost
flavonoidov kot navadna ajda "darja’ D 0,015-0,055 %
v mlevskih frakcijah mok, otrobov in lus¢in (VoMBER-
GAR, 2010; VOMBERGAR in sod., 2018; VOMBERGAR in
sod., 2020). V tej raziskavi je imel preucevani vzorec
tatarske ajde T3 v bistveno visjo vsebnost rutina kot
vzorec navadne ajde siva” S (vzorec T3: 1,17-1,75 %,
vzorec S: 0,0026 % rutina). Podobne trditve o visji
vsebnosti flavonoidov (predvsem rutina) v tatarski ajdi
kot v navadni ajdi so objavili tudi FaBjaN in sod.
(2003), BrigGs in sod. (2004), AsamI1 in sod. (2007),
FABJAN (2007), JIANG in sod. (2007), Yu in L1 (2008) in
drugi. Nasa raziskava je pokazala, da je v preiskova-
nem vzorcu tatarska ajde T3 bistveno visja vsebnost
rutina kot v navadni ajdi ‘siva” S (okoli 400-krat visja).
Vsi ti rezultati kazejo na bistveno visjo vsebnost flavo-
noidov in rutina v tatarski ajdi v primerjavi z navadno
ajdo (preglednica 5). Hipotezo, da bo vsebnost rutina v
tatarski ajdi visja kot v navadni ajdi smo potrdili (pre-
glednica 5).

Pregl. 5: Rutin and kvercetin v preiskovanih vzorcih
mok navadne (vzorec S) in tatarske ajde (vzorec T3)
Table 5: Rutin and quercetin content in common buck-
wheat (sample S) and Tartary buckwheat (sample T3)

Vzorec moke Rutin %/SS Kvercetin %/SS
Navadna ajda (S) 0,0026 PMD
Tatarska ajda (T3) 1,1670 0,063

S - moka iz navadne ajde ‘siva’
T3 - moka iz tatarske ajde
PMD - pod mejo dolocljivosti

Razli¢ni nacini mletja ajde, uporaba razli¢cnih mli-
nov, ter pridobivanje mlevskih frakcij z razli¢no gra-
nulacijo, vplivajo na koli¢ino in hitrost ekstrakcije po-
lifenolov v ajdi. Tudi v nasi raziskavi nismo uporabili
istih metod in tehnik mletja pri preucevanih vzorcih.
Velikost delcev v mlevskih frakcijah je pomembna la-
stnost moke. Manjsi delci ustvarjajo vecjo kontaktno
povrsino, zato je tudi delovanje encimov lahko dru-
gacno. Delovanje encimov v finih mokah z drobnimi
delci je lahko vecje. Polifenoli so vkljuc¢eni v mnoge
celi¢ne komponente. Njihova ekstrakcija v raztopino je
zaradi njihove razlicne dostopnosti razlicna.

SuzuUkT in sod. (2002) in YAsupA (2001 in 2007)
ugotavljajo, da je encim flavonol-3-glukozidaza po-

memben za razgradnjo rutina v ajdi ob doloc¢enih po-
gojih. Encim flavonol-3-glukozidaza je v ajdovem se-
menu v testi in v kotiledonih. Koli¢insko ve¢ je encima
v kotiledonih, a aktivnejsi je encim iz teste (SUZUKI in
sod., 2002). Rutin se razgrajuje z encimatskimi procesi
v kvercetin. Ugotovljena je tudi korelacija med vsebno-
stjo rutina v ajdovi moki ter koncentracijo v vodi to-
pnih kislin (Suzukr in sod., 2004). MukAsa in sod.
(2009) ugotavljajo tudi, da se rutin v moki okroglaste
oluscene tatarske ajde hitro razgradi ob stiku z vodo, to
pa se ne zgodi ob namakanju celih zrn. Predpostavlja,
da se to zgodi zaradi strukturne izolacije med rutinom
in encimi, ki rutin razgrajujejo v olus¢enih zrnih.

Obstajajo tudi drugi nacini razgradnje rutina, na
primer oksidacija rutina (slika 3), ter ve¢ biokemijskih
reakcij, v katerih se kvercetin spreminja v druge meta-
bolite (slika 6 in 7). To delno razlozi tudi reakcije flavo-
noidov v testu ob stiku moke z vodo (VOMBERGAR,
2010; VOMBERGAR in LUTHAR, 2018). Ve¢ raziskav je
bilo opravljenih, da bi ugotovili vpliv termi¢ne in hi-
drotermicne obdelave (segrevanja s suhim zrakom,
parjenja, kuhanja, ekstrudiranja, itd.) ajdovih zrn in
moke na vsebnost rutina. V vseh primerih se rutin raz-
grajuje, ve¢inoma v kvercetin. Encimi, ki razgrajujejo
rutin, pa se lahko tudi popolnoma inaktivirajo. Razli¢-
ni encimi med toplotno obdelavo razlicno vplivajo na
razgradnjo rutina. Parjenje, kuhanje, ekstrudiranje za-
drzi le del rutina, pomembno pa je lahko izginotje
grenkega okusa (PAULICKOVA in sod., 2004). MUKASA
in sod. (2009) so ugotovili, da vecina rutina ostaja v
zrnih, ki se kuhajo eno uro. Obseznejsa toplotna obde-
lava lahko vpliva na razpad flavonoidov, torej tudi ru-
tina (DIETRYCH-SZOSTAK in OLESZEK, 1999). Prazenje,
to je obdelava s suhim vro¢im zrakom, ne vpliva na
antioksidativno aktivnost svetlih in temnih ajdovih
mok (SENsoY in sod., 2006).

Povezav o medsebojnem delovanju skroba in ruti-
na nismo zasledili. Obstaja moznost, da bi skrob s
svojo specifi¢no zgradbo (ajdov $krob je bogat z amilo-
zo) vplival na interakcije z flavonoli, tudi z rutinom, a
v praksi o tem ni zapisov. Zgradba skroba v ajdi je zna-
¢ilno vrstno specificna. Obstajajo pa interakcije med
$krobom ter masc¢obami in beljakovinami v ajdi.

Pri ugotavljanju vsebnosti rutina v preucevanih
vzorcih tatarske in navadne ajdove moke (vzorci T3 in
S) v stiku z vodo smo naleteli pri¢akovano na nekatere
podobne trende, kot so bili ugotovljeni v nasi raziskavi
flavonoidov v moki iz tatarske in navadne ajde v stiku
z vodo (VOMBERGAR, 2010; VOMBERGAR in LUTHAR,
2018, VOMBERGAR in sod., 2020). Flavonoidi so v vzor-
cih vseh mlevskih frakcijah po 5-ih minutah stika z
vodo narastli v primerjavi z vsebnostjo v moki (tudi za
2 do 2,5-krat), po naglem porastu v prvih nekaj minu-
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tah pa se je njihova vsebnost mocno znizala. Postopno
padanje koncentracije flavonoidov (v obdobju 0,08-24
h) se je razlikovalo med vzorci, med mlevskimi frakci-
jami in med ponovitvami, a znizanje koncentracije fla-
vonoidov se pojavi v vseh testih po 24-ih urah. Ugoto-
vljeno je bilo, da je koncentracija flavonoidov v vseh
testih po 24-urnem pocivanju testa nizja kot v prvih
5-ih minutah po pripravi testa. Nase sedanje raziskave
vsebnosti rutina v navadni in tatarski ajdovi moki ob
stiku moke z vodo kazeta nekatere podobne vzorce ob-
nasanja.

Dosedanje raziskovanje je tudi pokazalo, da je
vsebnost rutina v zmesi mlevske frakcije zrn ajde in
vode rezultanta dveh procesov. Na eni strani je to izlo-
¢anje rutina iz struktur zrna in njegovo raztapljanje v
tekocini. Drugi proces je sprosc¢anje encimov, ki raz-
grajujejo rutin. Predvsem aktiven encim je predvido-
ma encim flavonol-3-glukozidaza, ki razgrajuje rutin
in znizuje vsebnost rutina med pripravo testa. Preuce-
vanja, kaj se dogaja z rutinom v moki med procesom
stika z vodo pri pripravi testa, Se niso dokon¢na. Prav
tako se Se raziskuje pojav nastanka kvercetina v teh
procesih kot moznega produkta razgradnje rutina.

Hipotezo, da ob stiku ajdove moke z vodo (simula-
cija tehnoloskega postopka priprave testa) potekajo bi-
okemijski procesi, ki vplivajo na nekatere sestavine v
testu (predvsem na flavonoide - rutin, kvercetin), smo
potrdili.

Vsebnost rutina v moki iz navadne ajde siva’ je
bila v nasi raziskavi 25,8 ug/g SS. Najvisja vsebnost ru-

tina (26,3 ug/g SS) se pojavi v testu iz navadne ajdove
moke po 1 uri stika moke z vodo. Pri tatarski ajdi T3
pa je najvisja vsebnost rutina v moki, ki $e ni v stiku z
vodo 11,7 mg/g SS. Ze po 5-ih minutah stika moke iz
tatarske ajde z vodo pa vsebnost rutina mocno pade
pod 1 mg/g SS, pojavi pa se kvercetin (skoraj 6 mg/g
SS). To pomeni priblizno enako antioksidativno uéin-
kovitost, kot je zacetna vrednost v tatarski ajdi, saj ima
kvercetin nizjo molekulsko maso in nima disaharida
rutinoze (tako kot rutin). Podobne rezultate so dobili
tudi YAsuDA in sod. (1992), saj se je tudi v njihovi raz-
iskavi vecina rutina v moki iz semen tatarske ajde ob
dodatku vode zelo hitro razgradila na kvercetin. Pred-
postavljajo, da so razgradnjo rutina povzrocili encimi,
ki so prisotni v beljakovinsko bogati testi tatarske ajde.
Testa se ob mletju poskoduje, dodatek vode pa povzro-
¢i neposreden dostop vode do rutina v testi.

Mozno je, da v navadni ajdi v prvih minutah stika
moke z vodo del rutina, ki je prisoten v moki, poca-
sneje prehaja iz celi¢nih struktur ali Se ni presel iz ce-
licnih struktur zrna. Dokler rutin $e ne preide v vodno
raztopino, ga ni mozno ekstrahirati niti s topili (meta-
nol/voda) niti razgraditi z encimi. Prav zaradi tega je
ekstrahirani rutin v dolocenem casu rezultat dveh raz-
licnih procesov v namoceni moki in sicer sprosc¢enega
rutina iz delcev moke (celi¢nih struktur zrna) ter raz-
gradnje rutina. Znizanje koncentracije rutina (pri na-
vadni ajdi med prvo in drugo uro stika moke z vodo,
pri tatarski ajdi pa v nekaj minutah) je verjetno pove-
zano s tem, da se najvecje spremembe v delcih moke

14
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10 |
o 81 o Rutin
=) m Kvercetin
€ 6 m Skupni kvercetin
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Slika 10: Rutin in kvercetin v moki in v testu iz tatarske ajde. Celokupni kvercetin je izracunan kot vsota koncentracije kver-

cetina in kvercetinskega dela rutinske molekule.

Figure 10: Rutin and quercetin concentration in Tartary buckwheat flour and dough made from flour and water. Total querce-
tin is calculated as the sum of quercetin concentration and the quercetin part of the rutin molecule.
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dogajajo prav v tem dolo¢enem obdobju ter da deluje
encim, ki razgrajuje rutin v taki koncentraciji, da lahko
izjemno hitro razgradi vecino ze prisotnega rutina.
Koncentracija preostalega rutina se pocasi znizuje v
obdobju 24 ur (slika 8 in 9). Rutin se ne razgradi popol-
noma. V testu ostane tudi po 24-ih urah nekaj rutina.
Razlog, da majhna koli¢ina rutina ostaja v testu, bi
lahko bila razgradnja ali inaktivacija encimov, ki sode-
lujejo pri razgradnji rutina. Druga moznost je, da v
testu ni dovolj velike koli¢ine encimov s to funkcijsko
sposobnostjo, kar je razlog za manj u¢inkovito razgra-
dnjo rutina in/ali kvercetina $e po nekaj urah pociva-
nja testa. Med razgradnjo rutina se pojavi kvercetin v
testu, ki ima prav tako antioksidativne lastnosti. Spre-
membe koncentracije rutina in kvercetina v testu, ozi-
roma vodnem mediju iz moke in vode, so pomembne
za oceno dietnega vnosa rutina in kvercetina ter za iz-
biro najboljsih razmer v tehnoloskem procesu, da
ohranimo vsebnost flavonoidov v zivilih in jedeh.

V zacetku poskusa (v prvih 30-ih minutah stika
moke z vodo) nismo zaznali kvercetina v vzorcu nava-
dne ajde ‘sive’, to pa ne velja za tatarsko ajdo, kjer se
majhna koli¢ina kvercetina pojavi v moki, mo¢no pa
naraste v prvih minutah stika moke z vodo in maksi-
mum doseze v pol ure. Kvercetin se ugotovi po eni uri
pocivanja testa tudi v navadni ajdi (okoli 1 pg/g SS) in
doseze maksimalno vrednost po dveh urah (okoli 2,5
pg/g SS). To nakazuje, da je kvercetin v testu rezultat
razgradnje rutina. Relativno majhne koncentracije
kvercetina, ki se pojavijo med razpadom rutina, kazejo
na moznost nadaljnje poti razpada rutina v druge pro-
dukte, ne samo v kvercetin.

Poraja se vprasanje, zakaj se rutin ne razgradi v
zrnu rastline med zorenjem ali med pocasnim suse-
njem. Mozna razlaga je, da so rutin in encimi, ki sode-
lujejo pri razgradnji, razporejeni v razli¢nih delih zrna.
Po mnenju Suzukna in sod. (2002) je encim rutin-3-
-glukozidaza lociran v glavnem v testi, njegov substrat
(rutin) pa v embriju. V vsakem primeru se zgodi, da
mletje ajdovih zrn delno unici celi¢no strukturo in pri-
pravi podlago, da lahko rutin in encimi vstopajo v
vodni medij. Rutin postane dostopen za proces razgra-
dnje. OLSCHLAGER in sod. (2004) ugotavljajo, da je
akumulacija razli¢nih fenolnih spojin neodvisna druga
od druge ter da je biosinteza loceno regulirana v zrnih
in lus¢inah. Ve¢ flavonolov ugotavljajo v lusc¢inah, vec
flavanolov pa v olus¢enih semenih. Tudi to so lahko
razlogi za razlicno obnasanje fenolnih spojin v nasih
mlevskih frakcijah.

Primerjave koncentracij flavonoidov ob pripravi
testa, v stiku moke z vodo (VOMBERGAR, 2010; VoMm-

BERGAR in LUTHAR, 2018) ter koncentracij rutina in
kvercetina v testih kazejo nekatere podobnosti. Ker pa
gre za kompleksne biokemijske procese ter mozno pri-
sotnost tudi drugih flavonoidov, taninov in fenolnih
spojin, je tezko iskati vzporednice in delati primerja-
ve. Na koncentracijo celokupnih flavonoidov, kakor
tudi na koncentracijo rutina in kvercetina v mokah in
testih vplivajo razlicni faktorji ter potencialne inte-
rakcije. Med njimi pomembnejsi faktorji so zacetne
koncentracije omenjenih spojin in njihove lokacije v
zrnju, prisotnost in aktivnost encimov, ki razgrajujejo
razlicne flavonoide ali vzpodbudijo druge biokemij-
ske reakcije, ki imajo za posledico razgradnjo posa-
meznih flavonoidov, prisotnost drugih polifenolov in
taninov, ki lahko inhibirajo dejavnost encimov, tem-
peraturo in pH medija. Pomembna je tudi hitrost za-
Cetne aktivacije encimov. V navadni ajdi je aktivacija
encimov, ki razgrajujejo rutin, pocasnejsa, predvido-
ma zaradi manjse koli¢ine encimov ali pa so encimi
slabse aktivni.

V predhodni raziskavi je vsebnost flavonoidov v
mlevskih frakcijah raziskovanih vzorcev ob stiku z
vodo narasla, nato pa je koncentracija flavonoidov po-
stopoma padala (VOMBERGAR, 2010; VOMBERGAR in
LUTHAR, 2018). S spektrofotometricnimi analizami
smo ugotovili, da vsebnost flavonoidov v testu naraste
ve¢inoma v prvih 30 minutah stika moke z vodo,
enako velja tudi za frakcijo otrobov in lusc¢in (Vom-
BERGAR, 2010; VOMBERGAR in LUTHAR, 2018). S HPLC
analizami pa smo v tej raziskavi ugotovili, da koncen-
tracija rutina v testu navadne ajde tudi naraste ob stiku
moke z vodo, kar se zgodi v nekaj minutah do dveh
urah. Stik tatarske ajdove moke z vodo povzroci hiter
razpad rutina v testu, nastaja pa kvercetin. V casov-
nem obdobju 24-ih ur ugotavljamo postopno padanje
koncentracije rutina, nastaja pa kvercetin v koncentra-
cijah, ki so s pretvorno konstanto 2,02 (FABjaN, 2007)
za preracunavanje kvercetina v rutin glede na mole-
kulsko maso (rutin 610,52 g/mol; kvercetin 302,236 g/
mol) primerljive (slika 10).

Med hidrotermi¢no obdelavo (npr. kuhanje kase)
pride do pomembnih interakcij med polifenoli in be-
ljakovinami, kar vpliva tudi na prebavljivost beljako-
vin v tankem ¢revesu (SKRABANJA in sod., 2000). Be-
ljakovine, ki vplivajo na vsebnost rutina, so tudi enci-
mi, npr. rutin-3-glukozidaza in flavonoid-3-O-gluko-
ziltransferaza (YAsuDA, 2001; SuzUKI in sod., 2005a).
Delovanje encimov v rastlinah, v ajdovih ekstraktih ali
v procesu predelave ajde pa je lahko razli¢no. Raznoli-
kost polifenolnih spojin lahko vpliva tudi na razli¢no
aktivnost encimov.
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SKLEPI

Tatarska ajda ima bistveno visjo vsebnost rutina kot
navadna ajda. Vsebnost rutina v tatarski ajdi T3 je
1,17-1,75 % v SS, v navadni ajdi siva’ pa le 0,003 %. V
tatarski ajdovi moki smo izmerili okoli 400x ve¢ rutina
kot v navadni ajdovi moki. Rezultati so primerljivi z
rezultati drugih avtorjev.

Pri neposrednem stiku ajdove moke z vodo tezko
najdemo vzporednice med tatarsko ajdo in navadno
ajdo in dogajanji v povezavi z rutinom v testu. Kon-
centracija rutina v testu se po dolocenem casu (razli-
Cen Cas pri navadni in tatarski ajdi - 5 minut do 2 uri)
mocno zniza, pojavi se kvercetin. Ugotavljamo, da
kljub burni zacetni reakciji razgradnje rutina v testih,
rutin ne razpade popolnoma, ampak se ga minimalna
koli¢ina ohrani v testu tudi po 24 urah. Vsebnost

kvercetina v testu je po 24 urah visja kot vsebnost ru-
tina.

Pri neposrednem stiku moke z vodo se vsebnost
rutina v tatarski ajdovi moki mo¢no zniza Ze po prvih
5 minutah delovanja (z 11,7 na 0,79 mg/100 g SS), poja-
vi pa se kvercetin (5,7 mg/100 g SS), v vzorcu moke ga
jele 0,6 mg/100 g SS.

Pri neposrednem stiku moke iz navadne ajde z
vodo vsebnost rutina v moki (vzorec S) naraste v prvi
uri iz zacetnih 0,0258 mg/g na 0,0263 mg/g SS (v zace-
tnem casu nekoliko manj enakomerno), v drugi uri
stika moke in vode pa moc¢no pade (0,0005 mg/g SS).
Ze v prvih 30 minutah smo ugotovili manje koncen-
tracije kvercetina, ki v osnovni moki brez dodane vode
niso bile ugotovljene.

ZAHVALA

Projekt L4-9305, »Lokalno pridelana ajda kot surovina
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