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Jednym z wielu zwiqzkow antyzywieniowych jest obecny w herbacie kwas
szczawiowy. W pracy przeanalizowano probki lisciastych herbat czarnych,
zielonych, bialq i czarnq saszetkowanq roznego pochodzenia. Zawartosé roz-
puszczalnych szczawianéw w naparach herbacianych oznaczono dwiema me-
todami: manganometrycznq i miareczkowania konduktometrycznego opartego
na reakcji precypitacji. Wyniki metod porownano miedzy sobq oraz z danymi
literaturowymi.
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Kwas szczawiowy jest zwiazkiem antyzywieniowym naturalnie wystgpujacym
w zywnos$ci, zwlaszcza pochodzenia ro$linnego. W tkankach roslinnych kwas
szczawiowy wystepuje w dwoch formach: rozpuszczalnej, do ktorej naleza jedno-
lub dwupodstawione sole kwasu z litowcami i estry oraz nierozpuszczalnej — sole
wapnia i magnezu. Podaz rozpuszczalnych szczawianéw w diecie nie jest jedynym
ich zrédlem w organizmie, odpowiada, zaleznie od diety, za 20—-50% obecnosci
szczawianéw wydalanych z moczem. Szczawiany sa endogennie syntetyzowane
w wyniku metabolizmu kwasu askorbinowego i glioksalanow, jako koncowy pro-
dukt przemian seryny, alaniny i glicyny (1).

Dziatanie antyzywieniowe kwasu szczawiowego jest zwiazane glownie z obec-
noscia rozpuszczalnych szczawianow, ktore sa absorbowane z przewodu pokarmo-
wego 1 w obecno$ci jondw wapnia wytracaja nierozpuszczalny szczawian wapnia
w postaci drobnokrystalicznej. Wynikiem tej reakcji jest zmniejszenie dostgpnosci
jondéw wapnia we krwi, oslabienie komorek odpowiedzi immunologicznej, kardio-
miopatia, pojawienie si¢ zmian artretycznych, niewydolnos¢ nerek, a przede wszyst-
kim tworzenie kamieni nerkowych (2). Problem kamieni nerkowych, w zaleznos$ci
od kultury zywieniowej i roznic zdrowotnych, dotyczy od 3,5 do 18,5% populac;ji,
przy czym ok. 75% z nich tworzy szczawian wapnia (3). Aby uniknaé przechwytu
jondw wapnia przez szczawiany zaleca si¢ spozywanie produktow ro§linnych wraz
z produktami odznaczajacymi si¢ wysoka zawartoscia tatwo dostgpnego wapnia
(np. nabial), w wyniku czego szczawiany ulegaja straceniu do nierozpuszczalnego,
nieprzyswajalnego osadu, przechodzacego bez zmian przez uktad pokarmowy (4).
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Do zZrodetl zawierajacych najwigksza ilos¢ kwasu szczawiowego (powyzej 100
mg/100 g produktu) naleza szpinak, rabarbar, liscie buraka ¢wiktowego (botwina),
migdaty i orzeszki ziemne (2), czg$¢ z tych produktéw jest najczegsciej spozywana
sezonowo. Badania diet 0s6b z kamica nerkowa wykazaty, ze 80—85% ilosci kwasu
szczawiowego jest spozywana w zwiazku z codzienna konsumpcja dwoch uzywek:
kawy i herbaty (5).

Celem pracy byto oznaczenie kwasu szczawiowego w naparach herbat dostgpnych
w handlu za pomocg dwdch chemicznych metod objetosciowych: manganometrii
oraz miareczkowania konduktometrycznego precypitometrycznego.

MATERIALY I METODY

Proébki badane. Analizowano handlowo dostgpne probki herbat lisciastych:
4 czarne, 4 zielone i 1 biata. Dodatkowo, jako poréwnanie dotaczono 1 herbate czar-
na porcjowang w saszetkach, ktora wykorzystywano w do$wiadczeniu po wyjeciu
herbaty z papierowych torebek.

Tabela |. Charakterystyka probek herbat
Table I. Characteristics of tea samples

Nr Nazwa handlowa FEBIREEE Rodzaj herbaty
herbaty
1 | Chelton Sri Lanka
2 | Ahmad Assam Tea Assam, Indie
Herbata czarna, liéciasta
3 | Dilmah Premium Tea. Ceylon Orange Pekoe | Sri Lanka
4 | Impra Royal Elixir Tea ,Knight” Sri Lanka
5 | Yunnan Green Tea Yunnan, Chiny
6 | Chelton Green Sri Lanka
Herbata zielona li$ciasta
7 | Ahmad Green Tea Chiny
8 | Impra Green Tea Sri Lanka
9 | Yunnan De Luxe White Tea Yunnan, Chiny | Herbata biata lisciasta
10 | Tetley Earl Grey Indie Herbata czarna, rozdrobnio-
na, w saszetkach

Przygotowanie ekstraktu wodnego (naparu). Do 20,000 £ 0,001 g herbaty do-
dano 200 cm?® wody demineralizowanej o temp. 100 + 2°C (herbaty czarne) lub
80 + 2°C (pozostate herbaty) na czas parzenia: 3 i 5 min. Po tym czasie napary de-
kantowano, a liscie herbaty oddzielano od roztworu poprzez saczenie przez saczki
ilosciowe migkkie. Obie ciekle frakcje mieszano, a po wystudzeniu do temperatury
pokojowej przenoszono ilosciowo do kolb o poj. 200 cm? i uzupetniano woda demi-
neralizowana do kreski.

Oznaczenie manganometryczne. Do 100,0 cm? naparu dodano 50 cm? CaCl,
o stez. 0,1 mol/dm? po 30 min ochtadzania w temp. 6°C osad byt odwirowywany
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(5 min, 3500 rpm, temp. 2°C), rozpuszczany w 25 cm? kwasu H,SO, o stez. 2 mol/dm?
i oddzielany od nierozpuszczonej pozostato$ci za pomocg ponownego wirowania.
Uzyskane supernatanty przenoszono ilosciowo do kolbek miarowych poj. 50 cm?
i uzupetniano woda demineralizowana do kreski. Probki 10,00 cm? tak przygoto-
wanego roztworu przenoszono do kolbek stozkowych, rozcienczano 15 cm? kwasu
H,S0, o stez. 1 mol/dm?, ogrzewano do temp. ponad 70°C i miareczkowano za
pomoca KMnO, o stez, 0,004 mol/dm? do pojawienia si¢ rozowego zabarwienia
trwatego przez 20 s.

Oznaczenie konduktometryczne precypitometryczne. Do 25,00 cm?® naparu
dodawano taka sama objetos¢ wody demineralizowanej, a nastepnie miareczkowano
CaCl, o stez. 0,01 mol/dm?, mierzac przewodnictwo roztworu w trakcie miareczko-
wania co 0,5 cm? za pomoca miernika przewodno$ci Hanna Instruments HI98311,
po 2 min mieszaniu po dodatku kazdej porcji titranta. Na podstawie objgtosci titranta
oraz przewodnictwa zmodyfikowanego o zmiang objgtosci (6) zostata wykreslona
krzywa miareczkowania. Punkt koncowy wyznaczono matematycznie z punktu
przegigcia krzywe;j.

Wyniki uzyskano z réwnolegle prowadzonych analiz obiema metodami w trzy-
krotnych powtorzeniach. Obliczenia statystyczne przeprowadzono za pomoca arku-
sza kalkulacyjnego MS Excel 2003.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Otrzymane wyniki zawartosci rozpuszczalnych szczawianow (w przeliczeniu na
kwas szczawiowy) w naparach probek herbat przedstawiono w tab. II. Najnizsza
oznaczona zawarto$¢ odznaczata sig¢ probka herbaty biatej Yunnan w naparze 5-min
oznaczona metoda manganometryczng (4,07 mg/g), natomiast najwyzsza — herbata
Tetley w naparze 3-min: 12,96 mg/g (oznaczona ta sama metoda).

Wydtuzenie czasu parzenia z 3 min do 5 min spowodowalo dla czgsci probek
wzrost ilosci ekstrahowanych szczawianéw, jednakze rdznica czasu parzenia oka-
zala si¢ statystycznie nieistotna (p > 0,05).

Obecnos¢ kwasu szczawiowego w Zywnosci jest istotnym problemem przy two-
rzeniu niskoszczawianowej diety. W literaturze opisanych jest wiele metod oznacza-
nia kwasu szczawiowego i szczawianéw w probkach biologicznych; do najczesciej
stosowanych naleza metody chromatograficzne (7, 8). W niniejszej pracy do ozna-
czania kwasu szczawiowego w herbacie wybrano dwie metody chemiczne: manga-
nometryczng i metod¢ miareczkowania konduktometrycznego w oparciu o reakcje
precypitacji. Obie metody odznaczaja si¢ prostota wykonania analizy oraz doktad-
no$cia wyniku, nie sa jednak tak czute, jak wyzej wymienione metody fizyko-che-
miczne. Ze wzgledu na stosunkowo duza zawartos¢ szczawianow w analizowanych
probkach nie jest wymagana praca z kosztowna aparatura, pozwalajaca na oznacza-
nie §ladowych ilosci analitu. Dodatkowo, réznice wynikéw obu metod okazaty sig
statystycznie nieistotne (dla p > 0,05).

Najwigkszy btad podczas miareczkowania konduktometrycznego w oparciu o re-
akcje stracania szczawianu wapnia moze by¢ spowodowany obecnoscia w naparze
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innych jonéw wytracajacych trudno rozpuszczalne osady z jonami wapnia; naleza
do nich fluorki i wodorofosforany. Sposrod nich, fluorki sa istotnym obiektem badan,
z uwagi na fakt, ze drzewa herbaciane intensywnie pobieraja fluor z gleby, a napary
herbaciane sa jednym z gléwnych zrédetl rozpuszczalnych fluorkéw w diecie (9).
Zawartos$¢ fluorkow w lisciach herbat zielonych oznaczono w granicach 15-2965
png/g w zaleznosci od odmiany herbaty (9). W wyniku parzenia herbaty przez
5 min do naparu przechodzi mniej niz 10% catkowitej ilosci rozpuszczalnych fluor-
kéw (10), co za tym idzie, ilo$¢ fluorkdow zaktocajacych oznaczenie w stosunku do
szczawianéw w analizowanych naparach miescita si¢ w granicach btedu metody.
Zawarto$¢ w lisciach herbacianych jondw nieorganicznych, w tym kationow metali
wplywajacych na obecno$¢ frakceji nierozpuszczalnych szczawiandw, jest tematem
osobnego eksperymentu.

Tabela ll. Zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawianéw w naparach herbacianych wyznaczona metodg miarecz-
kowania konduktometrycznego (m.kond.) i metodg manganometryczng (m.man.)

Table Il. Contents of soluble oxalates in tea infusions (m.kond — the conductometric method; m.man - the
permanganometric method)

Srednia zawartos$¢ + SD (mg/g herbaty)
Nr herbaty napar 3 min napar 5 min
m.kond. m.man. m.kond. m.man.
1 5,87 = 0,43 4,90 = 0,40 6,60 = 0,36 8,32 + 0,32
2 8,11 = 0,54 7,49 = 0,33 8,72 + 0,15 11,52 + 0,45
3 8,98 = 0,36 5,94 + 0,34 9,22 + 0,35 10,30 = 0,23
4 5,568 + 0,33 5,57 + 0,24 5,562 + 0,18 8,96 + 0,42
5 6,07 = 0,54 6,79 = 0, 25 8,33 + 0,32 10,15 = 0,39
6 6,44 = 0,22 8,30 = 0,35 5,90 + 0,42 9,36 + 0,22
7 6,44 + 0,33 7,05 + 0,33 7,97 £ 0,35 6,92 + 0,36
8 6,25 = 0,15 7,25 = 0,22 8,72 + 0,43 8,10 = 0,18
9 5,96 + 0,43 5,12 £ 0,12 4,64 = 0,26 4,07 £ 0,29
10 12,19 + 0,46 12,96 += 0,32 8,42 + 0,43 10,01 = 0,28

Zawarto$¢ kwasu szczawiowego w herbacie i ekstrahowana podczas parzenia
moze by¢ zalezna od wielu czynnikoéw: odmiany, rejonu upraw, rodzaju gleby, na-
wozenia, czynnikow klimatycznych, stopnia fermentacji lisci, ich jakosci, a takze
czasu zbiorow (8). Ilos¢ rozpuszczalnych szczawianéw w liSciach herbaty czarnej
oznaczono od 1,00-2,60 mg/g (3) do 25,18 mg/g (11). Otrzymane w tej pracy wyniki
dla herbat lisciastych (4,90—11,52 mg/g) sa poréwnywalnej wielkosci.

Ze wzgledu na réznice technologii produkcji czarnych herbat li§ciastych sprze-
dawanych luzem i saszetkowanych nalezatoby oczekiwaé roznicy zawartosci kwasu
szczawiowego na niekorzys$¢ tych ostatnich. LiScie herbaty stosowane do ich produk-
cji sa mocno rozdrobnione, zwigkszona powierzchnia utatwia ekstrakcje dobrze roz-
puszczalnych zwiazkow podczas parzenia. Do produkcji stosowane sa liScie gorszej
jakosci, starsze, z dolnej czgséci krzewu herbacianego, o wigkszej zawarto$ci szcza-
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wianow (12). Otrzymane w niniejszych badaniach wyniki $§wiadcza o niewielkiej
roéznicy pomiedzy herbatg czarng liSciasta a herbata czarna w saszetkach. Podobne
whnioski otrzymali takze inni badacze (3).

Technologia produkcji herbat zielonych jest zwiazana z przerwaniem zaraz po
zbiorze lisci procesow oksydacyjnych, ktorym podlegaja herbaty czarne, z czego
mozna wnioskowa¢ o duzo nizszym poziomie kwasu szczawiowego w herbatach
zielonych niz w czarnych. Zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawianéw w naparach
zielonej herbaty z réznych rejonéw Chin oznaczono w granicach 0,47-7,99 mg/g
herbaty (8). Nasze badania (zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawianéow 5,90-10,15
mg/g) mieszcza si¢ w porownywalnym zakresie. R6znice pomiedzy dwiema grupa-
mi analizowanych produktéw: herbat czarnych i zielonych w niniejszych badaniach
okazaty sig statystycznie nieistotne (dla p > 0,05). Podobna zaleznosc¢ opisana zostata
przez innych autorow (13, 14).

Herbata biata lisciasta jest rzadkim obiektem badan. Jest to herbata wytwarzana
wylacznie z mlodych paczkéw lisciowych, czgsciowo jeszcze nie produkujacych
chlorofilu, zbieranych wczesna wiosng i poddawanych szybkiemu suszeniu zapo-
biegajacemu fermentacji. Zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandéw wynosita 9,87
mg/g (15), co jest blisko dwukrotnie wigksze od oznaczonej warto$ci w tej pracy.
Dodatkowo, istnieje istotna roznica statystyczna dla herbaty bialej w stosunku do
pozostatych (czarnych i zielonych) dla p < 0,001.

Na zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawianéw w naparach herbat istotny wptyw ma
temperatura i czas parzenia. Producenci zalecaja przygotowanie naparu herbaciane-
go przez parzenie od 3 do 5 min, co zostato wykorzystane w niniejszych badaniach.
Inni autorzy sporzadzali napary z duzo dtuzszym czasem ekstrakcji, do 30 (13) lub
60 min (3), obserwujac dalsza ekstrakcje rozpuszczalnych szczawianow, jednak tak
dtugo otrzymywane napary nie sa powszechnie spozywane. Wydluzenie czasu pa-
rzenia z 3 do 5 min ma wptyw na ekstrakcje kofeiny i zwiazkéw polifenolowych z li-
$ci, jednakze z naszych badan wynika, ze r6znica czasu parzenia w tych granicach
jest statystycznie nieistotna (przy p > 0,05) dla rozpuszczalnych szczawianow.

WNIOSKI

1. Napary herbat lisciastych czarnych i zielonych o r6znym pochodzeniu réznity
si¢ zawarto$cia kwasu szczawiowego. Rdznice pomig¢dzy naparami herbat czarnych
i zielonych okazaty sig¢ statystycznie nieistotne.

2. Zawarto$¢ szczawianow w naparach herbat byta zréznicowana w zaleznosci
od czasu parzenia 3 lub 5 min, jednakze réznice te okazaly si¢ statystycznie niei-
stotne.

3. Obie metody zastosowane w pracy (miareczkowanie manganometryczne i mia-
reczkowanie konduktometryczne precypitometryczne) daty statystycznie porowny-
walne wyniki.
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THE SOLUBLE OXALATES IN THE INFUSIONS OF BLACK AND GREEN TEAS

Summary

Oxalic acid is one of the many antinutrients found in tea. The authors of this study analyzed samples
of infusions prepared from black, green, and white whole-leaf tea grades and black teabag tea grades of
various origin. The soluble oxalates in tea infusions were determined by two methods: the permangano-
metric method and the conductometric titration method based on the precipitation reaction. The results
obtained by those methods were compared with each other and with the literature data.
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