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Herbata, kawa i miod sq produktami naturalnymi znanymi ludzkosci od daw-
na. Ze wzgledu na zawarte w nich polifenole wykazujq wiasciwosci lecznicze.
Jednoczesnie sq Zrodlem mikroelementow potrzebnych organizmowi. Dlatego
tez celem badan bylo oznaczenie polifenoli i wybranych pierwiastkow w wyzej
wymienionych produktach zZywnosciowych. Spektrofotometriq UV/VIS w oparciu
o selektywne reakcje oznaczono sumarycznq zawartosé polifenoli, kwas galuso-
wy i kawowy, a absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacjq w ptomieniu
postuzyla do oznaczenia miedzi, cynku, manganu, niklu i zelaza. Badaniami
objeto napary herbaty, kawy oraz probki miodow.

Hasta kluczowe: metale, polifenole, garbniki, spektrofotometria UV/VIS, ASA.
Key words: metals, polyphenols, tannins, UV / VIS spectrophotometry, AAS.

Herbata, kawa i midd sa produktami naturalnymi znanymi ludzkosci od bardzo
dawna ze wzgledu na swoje walory zywno$ciowe, jak i lecznicze. Herbata, w zalez-
nosci od rodzaju posiada wiele wlasciwosci pro zdrowotnych, pobudza lub uspokaja
organizm, rozgrzewa i przyspiesza przemiang materii (1). Kawa dziata moczopgdnie,
likwiduje zmeczenie i bole glowy (1, 2). Miod wplywa korzystnie na uktad immuno-
logiczny, poprawia krazenie i reguluje ci$nienie krwi (3, 4). Wszystkie wlasciwosci
produkty te zawdzigczaja zwiazkom w nich wystgpujacym. Do zwiazkow tych naleza
organiczne pochodne fenolu, naturalnie wytwarzane w ro$linach oraz mikroelementy
w polaczeniach organicznych (5).

Najczestszymi pochodnymi fenolu sa polifenole, ze szczegdlnym uwzglednieniem
hydrolizujacych tanin (w tym kwas galusowy i kawowy). Polifenole zaliczane sa
do grupy antyoksydantoéw, poniewaz zapobiegaja powstawaniu wolnych rodnikéw
(6). Efekt zdrowotny przeciwutleniaczy polega na neutralizacji wolnych rodnikow
w organizmie. Natomiast niedobor lub nadmiar mikroelementéw w organizmie moze
prowadzi¢ do zaburzen fizjologicznych, wywierajac wplyw na regulacje czynnosci
narzadowych i og6élnoustrojowych. Sktadniki mineralne wchodza w sktad: tkanki
kostnej, plynéw ustrojowych, niektorych enzymow oraz zwiazkow wysokoenerge-
tycznych (7-10).

*) Wyniki badan przedstawiono na I Ogoélnopolskiej Konferencji Mtodych Naukowcoéw Nauk Przy-
rodniczych pt.: ,,Wkraczajac w $wiat nauki”, Wroctaw 2014 r.
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Celem badan byto oznaczenie polifenoli i wybranych pierwiastkdéw w wyzej
wymienionych produktach zywno$ciowych. Spektrofotometria UV/VIS w oparciu
o selektywne reakcje oznaczono sumaryczna zawarto$¢ polifenoli, kwas galusowy
i kawowy, a absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacja w ptomieniu poshuzyta
do oznaczenia miedzi, cynku, manganu, niklu i zelaza. Spektrofotometrycznie kwas
galusowy oznaczono po reakcji z rodanina, kwas kawowy po reakcji z odczynnikiem
Arnova, a sumaryczng zawarto$¢ polifenoli po reakcji z odczynnikiem Folin-Ciocal-
teu. Badaniami obj¢to napary herbaty, kawy oraz prébki miodow.

MATERIALY I METODY

Materiat do badan stanowito 7 probek krajowych miodoéw pszczelich réznych
odmian (rozniqcych sie konsystencja, barwa), 6 probek herbat (4 lisciaste i 2 eks-
presowe) rézniacych si¢ sktadem i 6 probek kaw na bazie Robusta i Arabika. Wy-
niki pomiaréw odczytywano z krzywych wzorcowych, a obliczenia statystyczne
dokonano w oparciu o program EXCEL, przyjmujac przedziat ufno$ci na poziomie
95%.

Metoda spektrofotometrii UV-VIS oznaczono kwas galusowy, sume kwasow fe-
nolowych w przeliczeniu na kwas kawowy oraz og6lna zawarto$¢ polifenoli w prze-
liczeniu na kwas galusowy w miodach pszczelich, naparach z kawy i herbaty. Metoda
spektrofotometrycznego oznaczania kwasu galusowego polega na reakcji rodaniny
z hydroksylowymi grupami kwasu galusowego w srodowisku alkalicznym (11). Po-
wstaly produkt reakcji ma intensywna czerwona barwe, a jego absorbancj¢ mierzy
si¢ przy di. fali A=520 nm. Metoda Arnova jest metoda spektrofotometryczna, stoso-
wang do oznaczania zawarto$ci kwasow fenolowych, a oparta jest na barwnej reakcji
fenolokwasow z odczynnikiem Arnova (12). W rezultacie powstaje pomaranczowo-
-czerwony produkt reakcji, ktérego absorbancj¢ mierzy si¢ przy dt. fali A=492 nm.
Metoda Folin-Ciocalteu jest powszechna metoda spektrofotometryczna, stosowana
do oznaczania catkowitej zawartosci zwiazkow fenolowych (13). Polega na reak-
cji polifenoli z odczynnikiem Folin-Ciocalteu, w wyniku ktorej powstaje zwiazek
o niebieskiej barwie. Pomiaru absorbancji dokonuje si¢ w zakresie dt. fal 700-800
nm (A=762 nm w pracy). Druga cze$¢ badan obejmowata oznaczenie wybranych
mikroelementow w wyzej wymienionych probkach metoda absorpcyjnej spektro-
metrii atomowej z atomizacja w ptomieniu po mineralizacji na sucho. W trakcie ba-
dan uzywano spektrofotometr UV-VIS HP-8452A firmy Hewlett-Packard z matryca
DAD oraz spektrometr AAS 3 firmy Carl Zeiss Jena (lampy Hoolow Cathode Lamp
Photron, Australia)

Przygotowanie probek

Na wadze analitycznej odwazono 2—5 g materialu probki. Procedura przygotowa-
nia probek uzalezniona byta od metody oznaczania wybranych sktadnikow. W celu
oznaczenia sktadnikéw biologicznie aktywnych probki poddano ekstrakcji woda
lub octanem etylu. Przygotowanie probek do oznaczenia sktadnikow mineralnych
polegato na spopieleniu probki w tyglach porcelanowych i wyprazeniu w temp. ok.



Nr4  Oznaczanie polifenoli i wybranych pierwiastkdw w kawie, herbacie i miodach 655

500°C w piecu muflowym. Probke herbaty przeniesiono ilosciowo do zlewki, po
czym zalano 250 cm? goracej wody destylowanej (temperatura wody uzalezniona
byta do rodzaju badanej herbaty). Pobrano 1 cm? probki herbaty w 5 i 10 min od mo-
mentu jej zaparzenia. Podobnie postgpowano z prébkami kawy, pobierajac napar do
analizy po 5 min. Odwazone probki miodow ekstrahowano octanem etylu, po czym
rozpuszczalnik odparowano, a sucha pozostalo$¢ rozpuszczono w wodzie.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Miody pszczele odznaczaty sig zréznicowana zawarto$cia zwiazkow fenolowych.
W miodach jasnych, takich jak akacjowy, fasolowy, mniszkowy i nawlociowy zawar-
tos¢ kwasu galusowego, sumy fenolokwasoéw oraz polifenoli byta wyraznie nizsza
niz w miodach ciemnych, do ktorych zaliczamy midd spadziowy i gryczany (tab. I).
Warto podkresli¢, ze polskie miody, zardéwno ciemne, jak i jasne, odznaczaty si¢ wy-
soka zawartoscia polifenoli (19—112 mg/100 g). Poza tym stwierdzono, ze uzyskane
wyniki bylty zblizone do danych literaturowych dotyczacych zawartosci polifenoli
w miodach europejskich (14).

Wszystkie badane miody odznaczaly si¢ najwigksza zawarto$cia zelaza sposrod
oznaczanych metali. Zawarto$¢ pozostalych pierwiastkow miescita si¢ w granicach
od ~ 0,3 (Cu, Mn) do ~ 7,0 (Zn, Mn) w/g i byta porownywalna z danymi literaturo-
wymi (15) Jak wiadomo sposob pobierania przez pszczoty pokarmu do produkeji
miodu ma istotny wptyw na zawartos$¢ badanych pierwiastkow, gdyz miody nektaro-
we zawieraja ich mniej. Probowano rowniez zbadac czy istnieje zalezno$é pomigdzy
zawartoscia polifenoli a ogdlna zawartoscia badanych mikroelementow w miodach
(ryc. 1). Zaobserwowano, ze w wigkszosci przypadkow wzrastajaca ilo$¢ polifenoli
pociaga za soba wzrost zawarto$ci mikroelementow. Jednak potwierdzi¢ mozna by to
dopiero na wigkszej liczbie pierwiastkow, a takze na wigkszej ilosci probek miodow
poddanych badaniom.

Druga czg$¢ badan obejmowata oznaczanie miedzi, cynku i manganu oraz catko-
witej zawarto$ci polifenoli i fenolokwasow w herbacie i kawie metodami spektro-
skopowymi. Badania wstepne obejmowatly oznaczenie mikroelementéw w suchym
materiale (tab. II).

Pomiedzy tymi pierwiastkami istnieje antagonizm w organizmach zwierzgcych
polegajacy na wspdtzawodnictwie kationow w procesie absorpcji z przewodu pokar-
mowego. Zwigkszona zawarto$¢ Zn w zywnosci powoduje spadek Cu w watrobie,
sercu i surowicy, a deficyt miedzi powoduje spadek organicznych zwiazkoéw man-
ganu w kosciach (10).

Jednak ze wzgledu na fakt, ze z lisci herbaty oraz z ziaren kawy sporzadza si¢
napary i spozywa sig je w takiej postaci, przygotowano napary oraz poddano analizie.
Oznaczono ilos¢ pierwiastkow tugujacych si¢ do naparu (tab. II) oraz sprawdzono
wplyw czasu zaparzania na zawarto$¢ pierwiastkow (tab. I1I).

Konsument sporzadzajac kawe nie zaparza jej w okreslonym czasie, jak podczas
przygotowania naparu z liSci herbaty, jednak w celu poréwnania migracji sktadnikow
mineralnych z suchej postaci do naparu w zaleznosci od czasu zaparzania, rowniez
w przypadku kawy wykonano takie doswiadczenie (tab. I11IV).
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Ryc. 1. Zaleznos$¢ zawarto$ci pg/g sumy mikroelementow od zawartosci pug/g polifenoli w miodach

Fig. 1. Dependence of the content of the sum of microelements on the content of polyphenols

Tabela Ill. Zawarto$¢ wybranych sktadnikow w naparach herbat
Table lll. Contents of selected components in tea infusions

Zawarto$¢ sktadnikow w 100 cm? naparu
g 3
Rodzaj mg /100 cm?® + PU 1g /100 cm3 + PU
I czas kwas kwasy catkowita
parzenia . . Cu Zn Mn

min galusowy | fenolowe polifenoli
c 5 6,83+0,98 | 3,45+0,95 | 27,02+2,43 | 2,1+0,2 | 24.1+x1,9 | 302,5+9,4
zarna

10 6,89+1,12| 3,68+0,99 | 29,09+2,49 | 2,0+0,4 | 18,8+1,6 | 286,5+7,2
c 5 11,97+1,78 | 6,46=1,02 | 32,63+2,75 | 5,2+1,1 | 54,8+1,9 | 216,2+6,4
zarna

10 13,31+1,58|7,91+1,05 | 31,98+2,64 | 2,6+0,8 | 51,1+1,3 | 171,1+5,5
el 5 7,69+1,22| 4,74+0,67 | 32,32+2,15 | 2,2+x0,5 | 20,1+0,3 | 163,7=1,9
ielona

10 8,07+1,06 | 5,29+0,87 | 34,35+2,24 | 1,9+0,3 | 19,7+0,6 | 152,8+2,0
el 5 7,33+=1,11|3,84+0,34 | 30,91=1,88 | 6,6*x1,4 | 44,7+0,9 | 274,8%=6,0
ielona

10 8,17+1,24 | 5,03+0,39 | 35,24+1,85 | 5,8+1,0 | 45,9+1,4 | 322,6+8,0

5 6,75+0,89 | 4,14+0,47 | 28,42+1,47 | 1,3+x0,6 | 15,8+1,7 | 14,2+0,5
Czerwona

10 6,81+0,85| 4,16+0,47 | 29,03+1,56 | 1,2+0,6 | 10,5+1,5 | 11,8+0,8

5 10,24+2,32 | 6,64+1,04 | 36,83+2,00 | 4,0+0,8 | 63,3+2,4 | 155,0+7,6
Czerwona

10 10,32+2,21| 7,15=1,06 | 37,09+1,97 | 1,9+0,7 | 61,7+2,8 | 234,5+8,7

PU - przedziat ufnosci dlan=3

Badania zawarto$ci wybranych pierwiastkéw w naparach wykazaty, ze miedz tu-
guje si¢ dobrze z lisci herbaty, $rednio ok. 40% obecnej w lisciach miedzi przechodzi
do roztworu po uplywie 5 min zaparzania. Zaobserwowano, ze pomimo zblizonej
zawarto$ci miedzi w probkach kawy, praktycznie pierwiastek ten nie tuguje si¢ do
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naparu (tab. II). Cynk tuguje si¢ w wigkszym stopniu z li§ci herbaty niz z ziarna kawy
($rednio w ok. 77% z herbaty i 55% z kawy); mangan tuguje sig trochg lepiej z lisci
herbaty niz z ziarna kawy ($rednio w ok. 47% 1 41% odpowiednio), ale z uwagi na
znacznie wyzsza Srednig zawarto$¢ tego pierwiastka w suchym materiale herbaty,
jego ilos¢ wprowadzana do organizmu cztowieka na przyktad ze szklanka herbaty
bedzie znacznie wigksza w przypadku napoju herbacianego.

Tabela IV. Zawarto$ci wybranych sktadnikow w naparach kaw
Table IV. Contents of selected components in coffee infusions

Zawartosc¢ sktadnikow w naparu
8 3
Rodzaj kawy mg /100 cm® = PU ug /100 cm3 = PU
kwas kwasy catkowita
. . Zn Mn
galusowy fenolowe polifenoli
6,34+0,54 18,11+1,31 32,12+2,32 5,4+0,8 17,9+1,0
Rozpuszczalna
8,91+0,82 17,07+1,44 | 33,26+2,30 5,8+0,8 18,6+1,2
Miel 2,79+0,51 8,568+0,92 | 16,69+1,61 10,7+0,5 10,5+1,6
ielona
3,34+0,72 10,28+0,99 | 24,13%=1,67 6,0+0,7 4,2+0,8
o 2,84+0,89 8,43+0,88 | 23,11=1,83 7,1x0,6 3,6=1,0
Ziarnista
1,96+0,46 5,27+0,93 19,78+1,25 6,7+0,7 8,2+1,2

Analiza po 5 min; zawarto$¢ Cu ponizej granicy oznaczalnos$ci; PU — przedziat ufnosci dla n=3

Zaobserwowano spadek zawartosci analizowanych pierwiastkdéw w wigkszos$ci
naparow sporzadzanych w czasie zaparzania 10 min.(tab. III i V). Moze to wynikaé
z wtdrnego osiadania tych sktadnikéw na lisciach herbaty oraz na pozostatos$ciach po
sporzadzonej kawie. Podobne spostrzezenie opisano w literaturze (16) w przypadku
osiadania glinu.

Catkowita zawarto$¢ zwiazkow fenolowych w naparach herbat i kaw byta podobna
i mie$cita si¢ w granicach 16,7-37,1 mg/100 cm?.

Na podstawie oznaczonego sktadu mineralnego herbat i kaw oraz procentu tugo-
wania poszczegolnych pierwiastkow do naparu obliczono stopien pokrycia dzien-
nego zapotrzebo-wania na dany sktadnik, zgodnie z zalecanymi normami dla osoby
dorostej (17). Dla obliczen zatozono, ze wypija si¢ 660 cm? naparu herbacianego
i 2 filizanki kawy (440 cm?). Wypicie 3 szklanek herbaty dziennie wprowadza do
organizmu okoto 20% zalecanej dawki miedzi. Ta sama ilo§¢ wypitej herbaty wpro-
wadza do organizmu cztowieka pordwnywalne z wypiciem 2 filizanek kawy ilo$ci
cynku i manganu, stanowiace ok. 4% 1 30% zalecanej dawki (17). Nalezy pamig-
taé, ze ilos¢ pierwiastka dostajacego si¢ do organizmu wraz z pozywieniem, ktora
zostanie przyswojona, zalezy od rodzaju pierwiastka, jego postaci chemicznej, od
sktonnosci organizmu do kumulacji, a takze od interakcji wystepujacych pomiedzy
poszczegdlnymi pierwiastkami (10). Zawartosci analizowanych metali w probkach
przygotowanych z naparow lisci herbaty i ziaren kawy nie stanowia zagrozenia dla
zdrowia cztowieka. W przypadku kaw mozna stwierdzi¢, ze napary sporzadzane
z kaw mielonych zawieraja wigcej sktadnikoéw mineralnych niz kawy rozpuszczalne
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czego si¢ mozna byto spodziewac, poniewaz w czasie produkcji czes¢ mikroelemen-
tow zostaje utracona.

Zroznicowanie zawartosci sktadnikéw mineralnych w badanym materiale ro$lin-
nym moze zaleze¢ od wielu czynnikéw ekologicznych i antropogenicznych, a takze
od odmiany rosliny, wieku drzewa czy krzewu, warunkow glebowych, na ktérych
ro$lina wzrasta, opadéw deszczu, lokalizacji upraw (9).

C. Pieszko, J. Grabowska, N. Jurek

DETERMINATION AND SELECTED ELEMENTS POLYPHENOL IN COFFEE,
TEA AND HONEY

Summary

Tea, coffee and honey are natural products known to mankind for a long time. Because they con-
tain polyphenols, they have therapeutic properties. At the same time those products are a source of
micronutrients required by human body. Therefore, the aim of the study was to determine polyphenols
and selected elements in the above-mentioned food products. Total concentration of polyphenols,
gallic acid and caffeic acid were determined with the use of UV/VIS spectrophotometry based on the
selective reactions. Flame atomic absorption spectrometry was used for determination of copper, zinc,
manganese, nickel and iron. The determinations were performed in tea infusions, coffee infusions as
well as honey samples.
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