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Oznaczono zawarto$¢ szczawiandw w ziarnie jeczmienia browarnego, stodu
i brzeczce laboratoryjnej. Przedstawiono wyniki dla trzech wybranych odmian.
Oceniono zaleznos¢ pomiedzy zawartosciq szczawianow w jeczmieniu browar-
nym, stodzie i brzeczce laboratoryjnej.
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Szczawiany, obok fityniandw i btonnika (wtokna) pokarmowego, naleza do sub-
stancji antyodzywczych, naturalnie wystgpujacych w produktach pochodzenia ro-
slinnego. Ich antyodzywcze dziatanie polega na ograniczaniu biodostgpnosci jonow
wapnia i magnezu, a toksyczne — na zaburzeniu metabolizmu wchianiania przez
organizm sktadnikéw mineralnych dostarczanych z pozywieniem (1, 2, 3). Nadmiar
kwasu szczawiowego i jego nierozpuszczalnych soli w diecie prowadzi do powsta-
wania kamicy szczawianowej ukladu moczowego, odwapnienia kosci, zapalenia
stawdw, a nawet zaburzen kurczliwosci miesni i pracy serca (4, 5). Obecnos¢ wigk-
szych ilosci kwasu szczawiowego jest szkodliwe nie tylko dla ludzi, ale i ro$lin.
Rosliny sq w stanie same inicjowac tworzenie trudno rozpuszczalnych szczawiandéw
wapnia, jak rowniez rozktadac¢ je za pomoca wytwarzanych enzymow (4, 6).

Jeczmien browarny (Hordeum vulgare) zalicza si¢ do niskoszczawianowych roslin
uprawnych, ktdre syntetyzuja i gromadza kwas szczawiowy w niewielkich ilosciach
we wszystkich czesciach, jak korzenie, liscie, todygi, kwiaty i nasiona (7). Meta-
bolizm kwasu szczawiowego moze przebiegac kilkoma szlakami, jak cykl kwasow
tréjkarboksylowych i cykl glioksylanowy (7, 8, 9, 10). Zawartos¢ szczawianow
moze ulega¢ zmianie w zaleznosci od wieku rosliny, warunkéw pogodowych i agro-
technicznych (4, 11). Wystepuje w postaci wolnego kwasu szczawiowego i rozpusz-
czalnych soli — sodu i potasu. Pozostata cz¢$¢ jonow szczawianowych jest zwigzana
W postaci nierozpuszczalnych soli wapnia i magnezu, ktore tworza charakterystycz-
ne krysztaty w wyspecjalizowanych komdrkach, zwanych idioblastami (12).

Caliskan (4) podaje, ze dodatkowym zrodtem kwasu szczawiowego w ziarnie
jeczmienia moze by¢ infekcja wywotana grzybami strzgpkowymi, rozwijajacymi
si¢ W czasie wegetacji, zbioru i magazynowania pozniwnego. W warunkach stodo-
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wania jeczmienia browarnego, dochodzi do rozwoju drobnoustrojow zasiedlajacych
ziarno (13, 14, 15). Wiele gatunkow grzybow strzgpkowych syntetyzuje kwas szcza-
wiowy w sprzyjajacych temu warunkach (10).

W ostatnich latach, wprowadzane sa do uprawy nowe odmiany jgczmienia
browarnego, co do ktoérych brakuje informacji na temat zawartosci szczawianow
w ziarnie, stodzie i brzeczce piwnej oraz piwie, jako produkcie finalnym. Litera-
tura podaje, ze ilo§¢ kwasu szczawiowego w slodzie uzalezniona jest od odmiany
jeczmienia, roku zbioru i warunkow uprawy (13). Zawartos¢ kwasu szczawiowego
w podstawowym surowcu stosowanym do produkcji piwa wptywa na jakos¢ goto-
wego wyrobu. Obecno$¢ szczawiandw w piwie wydaje si¢ niekorzystnie oddziaty-
wac na przyswajalnos¢ wapnia u jego konsumentdéw. Ponadto, znaczne ilosci jonow
wapnia i kwasu szczawiowego zawarte w brzeczce i piwie, przyczyniajq si¢ do two-
rzenia krysztatow szczawianu wapnia, ktére w §wietle danych literaturowych, moga
stanowic jeden z potencjalnych czynnikéw powodujacych zjawisko gushingu, czyli
wypieniania piwa po otwarciu opakowania (11, 14, 16).

Celem pracy byta ocena zawartosci szczawianéw w probkach ziarna wybranych
odmian jgczmienia browarnego, stodu i brzeczki laboratoryjnej — gléwnych zrodet
wystgpowania szczawianow w piwie.

MATERIAL I METODY

Zakres pracy obejmowal oznaczenie szczawianow w probkach ziarna, stodu
i brzeczki z wybranych odmian jeczmienia browarnego uprawianego w Polsce.

Probki ziarna jgczmienia i stodu przemystowego odmian Chamonix, Gizmo i Se-
bastian i pochodzity z kampanii stodowniczej 2007/2008. Probki brzeczki laborato-
ryjnej uzyskano w wyniku przemiatu stodu na make za pomocg mtynka tarczowego
DLFU (Biihler-Miag, Niemcy) i jej ekstrakcji w programowanym uktadzie temp.
45-70°C przy uzyciu aparatu zacierowego (Lochner Labor + Technik, Niemcy) wg
PN-A-79083-6:1998.

Przygotowanie probek ziarna jeczmienia i stodu do analizy chromatograficznej
polegato na mieleniu Sredniej probki laboratoryjnej na make, ekstrakcji wodnej
w Srodowisku kwasnym w warunkach okreslonych doswiadczalnie, wirowaniu i fil-
tracji supernatantu przez saczek 0,45 um. Ekstrakcji szczawiandw z badanych pro-
bek dokonywano za pomoca kwasu solnego o stez. 1 mol/dm’, ktory powodowat
rozklad nierozpuszczalnych szczawiandw wapnia. Podobny sposéb przygotowania
probki stosowali inni autorzy (12, 17). W przypadku probek brzeczki, stosowano
inkubacje zakwaszonej probki i jej filtracje.

Oznaczanie zawartosci szczawiané6w wykonano metoda chromatografii cieczowej
wg modyfikacji metody 3.10.2 zawartej w zbiorze metod Srodkowoeuropejskiego
Analitycznego Komitetu Piwowarskiego (MEBAK). Do analizy chromatograficz-
nej stosowano chromatograf cieczowy firmy Waters (USA) wyposazony w detektor
konduktometryczny. Do rozdzialu zastosowano kolumne¢ anionowa IC-Pak A HR
z prekolumng o wymiarach 75 mmx4,6 mm i $rednicy ziaren wypelienia 6 pm
firmy Waters (USA). Przeptyw fazy ruchomej w warunkach izokratycznych wynosit
1,0 cm’/min. Faze ruchomg stanowita mieszanina roztworu kwasu glukonowego,
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kwasu borowego i acetonitrylu (pH ok. 8,5). Rozdzial chromatograficzny probek
wykonano w temp. 35°C. Rejestrowanie danych przeprowadzono w oparciu o opro-
gramowanie Empower2.

Do ilosciowego oznaczenia zawarto$ci szczawianow zastosowano metode wzorca
zewngetrznego. Szczawiany identyfikowano za pomoca czasu retencji rozdziatu roz-
tworu wzorca kwasu szczawiowego (Fluka, Szwajcaria).

Wyniki opracowano statystycznie za pomoca programu Statistica 6.0. W celu
oceny istotnosci roznic pomiedzy dwiema grupami niezaleznymi, przy zalozonym
rozktadzie normalnym, stosowano analiz¢ wariancji przy poziomie ufnosci 95%.
W celu stwierdzenia zaleznos$ci zjawisk pomigdzy zawarto$cia szczawiandw w ziar-
nie jeczmienia, stodu i brzeczki laboratoryjnej stosowano wspdtczynnik korelacji
Pearsona.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zawarto$¢ szczawianow oznaczonych w probkach ziarna wybranych odmian
jeczmienia browarnego, slodu przemystowego i brzeczki laboratoryjnej przedsta-
wiono w tab. I, II, III.

Tabela I. Poréwnanie zawartosci szczawianéw w prébkach ziarna jeczmienia browarnego odmiany Chamonix,
stodu i brzeczki laboratoryjnej (zbiér 2007)

Table I. Oxalate content in samples of Chamonix malting barley grain, malt, and laboratory wort (2007 harvest)

Odmiana Chamonix

Nr probki 1 2 3
Zawarto$¢ szczawiandw w jeczmieniu, mg/kg s.m. 84,5+1,8% 79,8+0,1%° | 57,9+0,9%°
Zawartos$¢ szczawianow w stodzie, mg/kg s.m. 101,7+2,0° | 96,9+0,6*° | 93,7+0,2°
Zawartcgéé szcze}wianéw w brzeczce laboratoryjnej, 16,9+0,0° 15,420,0° 15,820,425
mg/dm?® (w przeliczeniu na brzeczke 8,6 % wag.)

Wielko$ci w wierszach oznaczone tymi samymi indeksami nie roznig sie istotnie statystycznie
przy poziomie ufnosci 95%.

Tabela Il. Poréwnanie zawartosci szczawianéw w probkach ziarna jeczmienia browarnego odmiany Gizmo,
stodu i brzeczki laboratoryjnej (zbiér 2007)

Table Il. Oxalate content in samples of Gimzo malting barley grain, malt, and laboratory wort (2007 harvest)

Odmiana Gizmo

Nr probki 1 2 3
Zawartos¢ szczawiandw w jeczmieniu, mg/kg s.m. 59,4+1,6° 44,9+0,4° 65,6+1,0°
Zawarto$¢ szczawianéw w stodzie, mg/kg s.m. 93,8+1,4* | 103,1+0,3" | 100,4+0,9°°
Zawartca)é(: szczgwian_(')w w brzeczce laboratoryjnej, 14,7020 13,8+01° | 14,2+0,0%
mg/dm?® (w przeliczeniu na brzeczke 8,6 % wag.)

Wielkosci w wierszach oznaczone tymi samymi indeksami nie rdznig sie istotnie statystycznie
przy poziomie ufnosci 95%.
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Tabela lll. Poréwnanie zawartosci szczawianow w prébkach ziarna jeczmienia browarnego odmiany Sebastian,
stodu i brzeczki laboratoryjnej (zbiér 2007)

Table lll. Oxalate content in samples of Sebastian malting barley grain, malt, and laboratory wort (2007 harvest)

Odmiana Sebastian

Nr probki 1 2 3 4

Zawartos$¢ szczawiandw w jeczmieniu,

148,8+0,9* | 112,4+2,6° | 86,1+£0,6° | 53,0+4,2°
mg/kg s.m.

Zawartos¢ szczawianéw w stodzie,

60,2+2,9° | 105,1+0,6° |103,2+3,3°°| 121,8+0,3*
mg/kg s.m.

Zawarto$¢ szczawiandw w brzeczce
laboratoryjnej, mg/dm? 18,9+0,1* | 18,6+0,3** | 17,9+0,1°¢ | 20,1+0,2¢
(w przeliczeniu na brzeczke 8,6% wag.)

Wielkosci w wierszach oznaczone tymi samymi indeksami nie roznig sig istotnie statystycznie
przy poziomie ufnosci 95 %.

Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze wsrdéd badanych
probek ziarna jeczmienia browarnego ze zbioru 2007 r., najmniejsza zawartoscia
szczawiandw odznaczaly si¢ probki odmiany Gizmo (44,9-65,6 mg/kg s.m.), za$
najwigksza — probki jeczmienia odmiany Sebastian (53,0—148,8 mg/kg s.m.). Po-
rownujac zawartosci szczawianow w badanych prébkach ziarna jgczmienia danej
odmiany, prawie we wszystkich, stwierdzono réznice istotne statystycznie przy
poziomie ufnosci 95%. Badane probki ziarna jgczmienia odmiany Sebastian (tab.
III) wykazywaly znaczne réznice pod wzgledem zawartosci kwasu szczawiowego
w obrgbie tej samej odmiany. Natomiast w przypadku pozostatych dwdoch odmian
jeczmienia (tab. I — II), réznice w zawartosci szczawianow migdzy poszczegolnymi
probkami ksztattowaty si¢ w granicach 21-27 mg/kg s.m.

Nieliczne publikacje (11, 13) donosza, ze zawarto$¢ szczawiandw w ziarnie jecz-
mienia zalezy od wielu czynnikdw, do ktorych naleza czynniki genetyczne, warunki
agrotechniczne i klimatyczne.

Dane zamieszczone w tab. I — III wskazuja, ze probki stodow wyprodukowa-
ne z ziarna ré6znych odmian jeczmienia wykazywaly niewielkie zré6znicowanie pod
wzgledem zawartosci szczawianow. Jednak najwigksze réznice stwierdzono w przy-
padku prébek stodu odmiany Sebastian, gdzie zawartos¢ tego zwiazku wahata sie
od 60,2 do 121,8 mg/kg s.m. Zawarto$¢ szczawianow w probkach stodu odmia-
ny Chamonix i Gizmo miescita si¢ w granicach 93,7-103,1 mg/kg s.m. Zawarto$¢
szczawiandw w analizowanych prébkach jest zblizona do wynikéw badan stodu
jeczmiennego (86-213 mg/kg s.m.), jakie uzyskali Havlovd i Susta (18).

Poréwnanie zawartosci szczawiané6w w probkach ziarna réznych odmian jecz-
mienia i stodu wyprodukowanego w skali przemystowej (tab. I — III), w wigkszosci
przypadkow wskazuje na ponad 2-krotny wzrost poziomu tego sktadnika. Nalezy
pamietac, ze kwas szczawiowy jest zwiazkiem posrednim lub jednym z elementow
cyklu kwasow tréjkarboksylowych (Krebsa) 1 jest wytwarzany w czasie kietkowania
(9), czym mozna tlumaczy¢ wzrost jego zawartosci w stodzie. Natomiast w dwoch
z czterech probek stodu odmiany Sebastian stwierdzono spadek zawartosci szcza-
wiandw w stosunku do jeczmienia browarnego, z ktdrego zostal wyprodukowany
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(tab. III). Zaistniata okolicznos¢ jest trudna do wyjasnienia. Mozna przychyli¢ si¢
jedynie do stwierdzenia, ze w czasie kielkowania zawarto$¢ kwasu szczawiowego
moze ulega¢ zmianom.

Niektorzy autorzy (4, 9) donosza o wystgpowaniu kwasu szczawiowego i jego
soli we wszystkich tkankach roslinnych. Jak wiadomo, rosliny w czasie wzrostu
moga syntetyzowac i rozklada¢ kwas szczawiowy. Poza tym w niektorych roslinach
zidentyfikowano enzymy zdolne do utleniania i dekarboksylacji kwasu szczawiowe-
go. Mozna przypuszczac, ze podczas stodowania jgczmienia kwas szczawiowy i jego
sole sg gromadzone w korzonkach. O obecnosci kwasu szczawiowego w kietkuja-
cych ziarnach moze $wiadczy¢ takze wzrost aktywnosci oksydazy szczawianowe;j
(6). W zwiazku z tym, spadek zawarto$ci szczawiandw w stodzie, obok usunigcia
korzonkow, mozna thumaczy¢ takze jako czgSciowe utlenienie kwasu szczawiowego
przez oksydazg szczawianowa.

Analiza wynikoéw badania brzeczki (tab. I — I1I) wykazata, ze zawartos$¢ szczawia-
néw ksztaltowata si¢ od 13,8 do 20,1 mg/dm’, przy czym najwieksze stezenia szcza-
wianow stwierdzono w probkach brzeczki ze stodu odmiany Sebastian ($rednio 18,9
mg/dm’), a najmniejsze — w probkach brzeczki ze stodu odmiany Gizmo ($rednio
14,2 mg/dm’). Stwierdzono istotne statystycznie réznice w zawarto$ci szczawianow
w brzeczkach pomigdzy trzema analizowanymi odmianami.

Wyniki badan otrzymane w ramach niniejszej pracy i inne nie publikowane dane,
postuzyty do poszukiwania zaleznos$ci pomigdzy zawarto$cig kwasu szczawiowego
W ziarnie jgczmienia browarnego, stodu i brzeczki.

Dane przedstawione w tab. IV wskazuja na istotny statystycznie silny stopien
wspolzaleznosci pomigedzy zawarto$cia szczawianéw w ziarnie jeczmienia i stodu,
a ich stezeniem w brzeczce laboratoryjnej, o czym $§wiadcza wartosci wspotczynnika
Pearsona (r,,= 0,729 i1, ,= 0,793). Dodatni charakter zaleznosci liniowej Swiadczy
0 tym, ze ze wzrostem zawartosci szczawianéw w stodzie obserwuje si¢ wzrost ich
stezenia w brzeczce. Podobne zalezno$ci uzyskali Salamon i Brudzynski (19), ktorzy
badali wptyw warunkéw procesu stodowania jgczmienia browarnego na zawartos¢
kwasu szczawiowego w stodzie i brzeczce na przyktadzie odmian jeczmienia Presti-
ge, Sebastian i Jersey ze zbioru 2005.

Tabela IV. Wspotczynniki korelaciji liniowej Pearsona (r,,) pomigedzy zawartoscig szczawiandw w ziarnie
jeczmienia, stodu i brzeczce laboratoryjnej (n = 26)

Table IV. Pearson’s linear coefficients of correlation (r,,) between oxalate content in malting barley grain, malt
and laboratory wort (n = 26)

Zawarto$¢ Zawartos¢ Zawartos¢
szczawianow szczawianow szczawianow
W jeczmieniu w slodzie w brzeczce lab.
Zawarto$¢ szczawiandw w jeczmieniu 1
Zawarto$¢ szczawiandw w stodzie 0,515* 1
Zawarto$¢ szczawiandw w brzeczce
lab 0,729* 0,793* 1

* — zalezno$ci istotne statystycznie przy poziomie ufnosci 95%.
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Uzyskane w pracy wyniki zawartosci szczawianow w probkach ziarna wybra-
nych odmian jeczmienia browarnego, stodu przemystowego i brzeczki sa zbiezne
z danymi literaturowymi (11, 16, 18, 20). Havlovd i Susta (18) podaja, ze zawartos¢
szczawiandw w stodzie jeczmiennym ksztattuje si¢ w przedziale 56 — 228 mg/kg
s.m., za$ stody pszeniczne zawieraja szczawiany w ilosciach 308 — 503 mg/kg s.m.
Jak podaje Kriiger i Anger (20), stgzenie kwasu szczawiowego w brzeczce piwnej
wynosi $rednio 6 — 43 mg/dm’, natomiast w piwie miesci si¢ w przedziale od 1,5 do
35,5 mg/dm’. Badanie piwa dostepnego w handlu potwierdzito wystepowanie kwa-
su szczawiowego w zakresie 2,5 — 20 mg/dm’ (dane niepublikowane).

Z punktu widzenia zywieniowego, a zwlaszcza ograniczania przyswajalnosci
wapnia przez organizm czlowieka, zawarto$¢ szczawianow w analizowanych prob-
kach ziarna jeczmienia i stodu, jak réwniez brzeczki laboratoryjnej oraz probkach
piwa zakupionych w sieci sklepdw sprzedazy detalicznej, wydaje si¢ by¢ bardzo
niska w poréwnaniu do zawarto$ci kwasu szczawiowego w niektorych warzywach
i owocach (3). Przyktadowo, szpinak zawiera 9400 mg kwasu szczawiowego w 1 kg,
rabarbar — 8050 mg/kg, szczaw — 5000 mg/kg, pietruszka — 1700 mg/kg, truskawki
— 250 mg/kg, porzeczka czerwona — 500 mg/kg, za$ ziemniaki — 800 mg/kg.

WNIOSKI

1. Oznaczenie szczawianéw w wybranych probkach ziarna jgczmienia browarne-
g0, stodu przemystowego i brzeczki przyczynito si¢ do oceny wielkosci wystgpowa-
nia tego zwigzku w surowcach stosowanych do produkcji piwa.

2. Istotny stopien korelacji liniowej stwierdzono pomiedzy zawarto$cia szczawia-
ndéw w ziarnie jgczmienia i stodu, a ich stgzeniem w brzeczce.

3. Na podstawie otrzymanych wynikéw nie stwierdzono wplywu odmiany j¢cz-
mienia browarnego na zawarto$¢ szczawiandw w ziarnie jeczmienia i stodzie prze-
mystowym. Rdznice istotne statystycznie uzyskano dla probek brzeczki laborato-

ryjnej.

A. Salamon, E. Baca, A. Kapka, D. Meller

EVALUATION OF OXALATE CONTENT IN MALTS AND WORTS
FROM SELECTED VARIETIES OF MALTING BARLEY

Summary

The aim of this work was comparative evaluation of oxalic acid content in samples of selected malting
barley grades, commercial malt and laboratory-made wort. A good linear positive correlation was obser-
ved between oxalic acid content in the malting barleys and malts and the concentrations of the acids in
the worts; the dependencies were statistically significant. The experiments failed to confirm the effect of
malting barley grades on oxalate content.
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