Wydziat Farmaceutyczny z Oddziatem Medycyny Laboratoryjne;j

Justyna Brzezicha-Cirocka

,» Ocena bromatologiczna i chemometryczna wybranych gatunkow
herbat oraz ich naparow na podstawie ich sktadu mineralnego”

Praca doktorska z zakresu

nauk farmaceutycznych wykonana

w Katedrze 1 Zaktadzie Bromatologii
Gdanskiego Uniwersytetu Medycznego

Promotor pracy:
prof. dr hab. n. farm. Piotr Szefer

Promotor pomocniczy:
dr hab. n. farm. Malgorzata Grembecka

Gdansk, 2017



)

,»Niech Zywnos¢ bedzie lekarstwem...’
Hipokrates ok. 460-377 p.n.e.

Badania opracowane w niniejszej rozprawie doktorskiej zostaty sfinansowane ze §rodkéw
Krajowego Naukowego Osrodka Wiodacego (KNOW) przyznanych na podstawie decyzji
nr MNiSW-DS-6002-4693-23/WA/12 z dnia 12 lipca 2012 r. na lata 2012-2017.

Krajowy Naukowy
Osrodek Wiodacy



Podziekowania

Sktadam serdeczne podziekowania

Panu Profesorowi Piotrowi Szeferowi za
opieke naukowaq, cenne wskazowki,
zyczliwo$é i zaufanie, ktorym obdarzyt mnie
w trakcie realizacji pracy doktorskiej.

Dr hab. Malgorzacie Grembeckiej za mite
przyjecie, poSwiecony czas i pomoc w
powstawaniu niniejszej rozprawy.

Pani Profesor Annie Lebiedziriskiej za
wspobtprace naukowaq oraz zyczliwe uwagi.

Wspétpracownikom za przyjaznaq i tworczq
atmosfere.

Moim rodzicom dziekuje za wychowanie,
zrozumienie, wsparcie i wiare we mnie w
trudnych chwilach. Dziekuje im za to, ze
zawsze moge na nich liczyé i ze sq dla mnie
impulsem by dazyc¢ do wyznaczonego celu.



Wykaz skrotow:

CA
CTC
EFSA
FA
FAAS
FT-NIRS
GC-MS
'"HNMR
HPLC
ICP-MS
LDA
PCA
PTWI
RDA
WHO

analiza skupien

(crush, tear, curl) maszyna uzywana w obrobce technologicznej herbaty
Europejski Urzad ds. Bezpieczenstwa Zywnosci

analiza czynnikowa

atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjg w ptomieniu
spektroskopia w bliskiej podczerwieni

spektrometria gazowa sprz¢zona z spektrometrig mas
magnetyczny rezonans jadrowy

wysokosprawna chromatografia cieczowa

spektrometria mas z plazma wzbudzong indukcyjnie

liniowa analiza dyskryminacyjna

analiza gtéwnych sktadowych

tymczasowe tolerowane tygodniowe pobranie
rekomendowane dzienne spozycie

Swiatowa Organizacja Zdrowia



Spis tresci

l. WPFOWAAZENIE ...ttt ettt ettt et ettt e e e aeete s e eaeeans 6
1. CelDAAAN....................c.eeoeeeeeeeeeeee et e et 11
FHEL WYNIKE T AYSKUSJA....eieiiiiieeeeee ettt ettt 12

1. Ocena zawarto$ci wybranych biopierwiastkow i metali toksycznych w li§ciach herbaty

dostepnych w sprzedazy na rynku Krajowyme..........ccceeeveviieiiiieiieniiieiieieeieeeee e 12

2. Oszacowanie stopnia spozycia biopierwiastkOw oraz narazenia na metale toksyczne

wskutek spozycia herbaty w §wietle obowigzujacych rekomendacji zywieniowych... 20

3. Bromatologiczna ocena zawarto$ci szczawiandéw 1 ich wptywu na zdrowie cztowieka w

wyniku konsumpcji wybranych rodzajow herbaty..........cccccoecieiiiiiiiiiiiiiiee 29

4. Analiza chemometryczna probek herbaty pod katem ich pochodzenia geograficznego,

KONTEKCT 1 EYPUL 1ttt ettt ettt et e e beesaaeesbeessaeensaesnneens 33
V. WNHOSKI .ottt 41
V. LITEIATUNA «..eeiiciecc ettt 42
VI, DOrobek NAUKOWY .........ccoooiiiiieeceee ettt 54
VII. Wykaz prac wchodzgcych w sklad rozprawy ...............ccoovvevveeeveeecieeniieeecieenennn 56
VI, ZaEGCTRIKI ...ttt st 57
ZAtGCZINIK L.ttt ettt et e eee 58
W4 Yoy 111 <l OSSR 70
W4 Yoy 111 <l | SRS PSPRS 84
ZAtGCZNIK TV .ottt ettt ettt et ettt aae e nee 96
IX.  OSWIAACTONIA ...t e 104
X. Streszczenie w jezyku POISKim ..................c.cocoovuviiiiiiiniiiiiniiieeeeeeee e 110
X1, Streszczenie w jezyku angielskim ......................cccocccuveeivieeiiieeiiieecieeeie e 112



|. Wprowadzenie

Racjonalne zywienie jest jednym z najwazniejszych elementow w prewencji chordb
przewlektych 1 cywilizacyjnych m.in. choréob uktadu sercowo-naczyniowego,
nowotworowych oraz cukrzycy i osteoporozy (Jarosz i Pachocka 2010). Ich profilaktyka jak
réwniez leczenie powinno opiera¢ si¢ na prawidtowej kompozycji positkow, zawierajacych
odpowiednie proporcje sktadnikow odzywcezych, ktére maja za zadanie stuzy¢ whasciwemu
funkcjonowaniu organizmu ludzkiego. Odpowiednio zbilansowana i urozmaicona dieta
przyczynia si¢ tez do zmniejszenia ryzyka rozwoju powiktan (zakazenia uktadu oddechowego

i moczowego) (Jarosz i Pachocka 2010).

W 2012 roku zostaly ogloszone przez Instytut Zywnosci i Zywienia znowelizowane
normy zywienia dotyczace takich sktadnikéw odzywczych jak weglowodany, bialka, tluszcze,
ale takze witaminy 1 sktadniki mineralne. Ponadto, w 2016 r. zostala przedstawiona nowa
piramida zdrowego Zywienia i aktywnosci fizycznej (Rys. 1), w ktdrej nastagpita zmiana
podstawy, tj. warzywa i owoce zamienity si¢ miejscami z produktami pelnoziarnistymi. Miato
to na celu promowanie wigkszego spozycia warzyw i owocow, ktore sg cennym zrodiem
sktadnikow mineralnych, btonnika, witamin oraz zwigzkow polifenolowych, korzystnie
wplywajacych na nasz organizm, zmniejszajac zachorowalno$¢ oraz umieralno$¢ na
nowotwory (Nowak i Klimowicz 2013). Po raz pierwszy w nowej piramidzie Zywienia
znalazta si¢ herbata, ktora jest cennym Zrddlem polifenoli w diecie cztowieka. Napar z lisci
herbacianych stanowi jeden z najbardziej popularnych napojéw na $wiecie (Shen i Chen
2008), a jej srednie spozycie w Polsce sigga 2-3 filizanek dziennie, podczas gdy 20%

populacji spozywa ja od 4 do 5 razy na dzien (Wojciechowska-Mazurek i in. 2010).

Herbata obejmuje sze$¢ podstawowych kategorii, wsrod ktorych wyrdznia si¢ herbaty

biate, zo6tte, zielone, oolong, czarne oraz Pu-erh (McKenzie i in. 2010; Desideri i in. 2011).



Sposrod wymienionych tylko trzy rodzaje, tj. zielone, oolong oraz czarne sg rozrdzniane ze
wzgledu na stopien fermentacji liSci (Mehra i Baker 2007; Mandiwana i in. 2011). Kolejne
etapy procesu fermentacji s3 odpowiedzialne za uzyskanie odpowiedniego aromatu i barwy
koncowego produktu (Herrador i Gonzalez 2001; Costa i in. 2002; Mandiwana i in. 2011).
Sktad chemiczny lisci herbacianych jest bardzo ztozony, gdyz zawieraja one w suchej masie:
26% btonnika, 15-20% biatka, 1-4% aminokwasow, 5-7% weglowodanow, 7% tluszczoéw
oraz 5% sktadnikow mineralnych (Chacko i in. 2010). Zawarto$¢ tych sktadnikéw w naparach
jest znacznie mniejsza, gdyz biatka i thuszcze wystepuja w nich w $ladowych ilosciach, a
aminokwasy i sktadniki mineralne na poziomie od 3,5 do 4,5% (Chacko i in. 2010).
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Rys. 1. Piramida zdrowego zywienia i aktywnosci fizycznej (http://www.izz.waw.pl/pl/
strona-gowna/3-aktualnoci/aktualnoci/555-naukowcy-zmodyfikowali-zalecenia-
dotyczace-zdrowego-zywienia).



Pierwiastki, ktore wchodza w sktad lisci herbacianych, pelnia w organizmie szereg

waznych funkcji (Grober 2010):

wapn (Ca), magnez (Mg), fosfor (P), krzem (Si) 1 fluor (F) sg niezbednymi
sktadnikami budulcowymi kos$ci, zgbdéw czy wlosow, kofaktorami reakcji
enzymatycznych (np.: synteza glikogenu, glukozy, kwasow ttuszczowych), ale takze
biorg udziat w utrzymaniu rownowagi kwasowo-zasadowej (Jarosz i Pachocka 2010,
Grober 2014)

kobalt (Co), miedz (Cu), zelazo (Fe), mangan (Mn), molibden (Mo), selen (Se) i cynk
(Zn) sa kluczowymi elementami takich waznych enzyméw jak dysmutaza
ponadtlenkowa, oksydaza aminowa, katalaza, peroksydaza, fosfataza alkaliczna, przy
czym s3 rowniez niezbedne w przebiegu wielu procesdOw biochemicznych, tj.
metabolizmie zelaza, procesach oksydacyjno-redukcyjnych, wytwarzaniu energii
komorkowej, detoksykacji wolnych rodnikow oraz tworzeniu tkanki tacznej (Jarosz i
Pachocka 2010, Grober 2014; Kabata-Pendias i Szteke 2015)

jod (J), wapn (Ca), chrom (Cr), magnez (Mg) i cynk (Zn) biorg udzial w budowie i
dziataniu hormondéw tarczycy, hormonow piciowych i hormondéw wzrostu, a ponadto
w budowie biatek, glutationu 1 kwasow nukleinowych (Jarosz 1 Pachocka 2010,
Grober 2014; Kabata-Pendias 1 Szteke 2015)

sod (Na) 1 potas (K) odpowiadajg za regulacje potencjalu blonowego komorki,
przewodnictwo impulsow w komodrkach nerwowych 1 migéni, prawidlowego
funkcjonowania mig$nia sercowego oraz regulacje cisnienia krwi (Jarosz i1 Pachocka

2010, Grober 2014)

Zawarte w lisciach herbaty substancje biologicznie aktywne takie jak polifenole,

taniny 1 szczawiany (Szymczycha-Madeja 1 in. 2012) maja tendencje do tworzenia zwigzkow

kompleksowych z pierwiastkami. Chcac oceni¢ stopien dostepnosci biopierwiastkow z
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herbaty, nalezy okresli¢ ich stopien lugowania oraz realizacj¢ dziennego zapotrzebowania.
Jednakze zawarto$¢ tych sktadnikow w produkcie i oszacowanie ich pobrania w wyniku
spozycia herbaty, nie jest wystarczajace do okreslenia ich biodostepnosci. Nalezy réwniez
wzig¢ pod uwage forme, w jakiej one wystepuja, ich zdolnos$¢ do tworzenia kompleksow oraz
przechodzenia przez btony komorkowe (Jarosz i Pachocka 2010). Problem biodostgpnosci
danego sktadnika mineralnego moze czg¢sto wystepowaé na etapie wyodrebnienia go ze

spozywanego produktu.

Szczawiany sa substancjami antyodzywczymi, ktére maja znaczacy wplyw na
dostarczane do organizmu pierwiastki takie jak Fe, Cu, Zn 1 inne metale dwu- lub
trojwartosciowe. Herbata zawiera ich znaczace ilosci (Sperkowska i1 Bazylak 2010 a 1 b), co
moze skutkowaé niekorzystnym wpltywem na zdrowie czlowieka. Zbyt duze spozycie tych
substancji w diecie zwigzane jest ze zwigkszonym ryzykiem powstania zaostrzonej formy
kamicy nerkowej oraz wielu innych infekcji uktadu moczowego (Curhan 2007). Z tego tez
wzgledu istotng informacja, w szczegdlnosci dla oséb wykazujacych tendencje do tworzenia
kamieni nerkowych, bylaby adnotacja na opakowaniu o zawarto$ci szczawianéw w danym

rodzaju herbaty.

Rozwdj rolnictwa, technologii 1 $wiatowego handlu skutkuje zwigkszeniem
asortymentu produktéw zywno$ciowych dostgpnych na rynku. Obecnie stosowane
réznorodne praktyki rolnicze i1 technologiczne niosg za soba nie tylko wiele udogodnien, ale
réwniez zagrozen zwigzanych z bezpieczenstwem zywnosci (zanieczyszczenia zywnosci). W
zwigzku z postgpujaca mechanizacja przemystu, liScie herbaciane moga kumulowaé metale
cigzkie takie jak Pb, Cd czy Hg (Han i in. 2006; Qin i Chen 2007; Seenivasan i in. 2008 b;
Salahinejad 1 Aflaki 2010; Chen i in. 2010; Sarma i in. 2016). Zawarto$¢ tych metali w
herbacie wynika gléwnie z zanieczyszczenia S$rodowiska upraw poprzez stosowanie

rozmaitych zabiegdéw rolniczych, ale i takze produkcyjnych (Han i in. 2006; Seenivasan i in.



2008 a i b; Shaltout i Abd-Elkader 2016). Ponadto usytuowanie tych plantacji czgsto moze
budzi¢ wiele zastrzezen, jak w przypadku prowincji Assam, ktéra znajduje si¢ w poblizu
miejsca wydobycia ropy naftowej (Sarma i in. 2016). Z tego tez wzgledu monitoring

zanieczyszczen staje si¢ istotnym elementem w ocenie jakosci zdrowotnej zywnosci.

Unia Europejska przywigzuje duza wage do obecnosci na rynku produktow o
okreslonej jakosci. Rozporzadzenie UE zezwala na stosowanie nast¢pujacych etykiet
geograficznych do produktu zywno$ciowego: chronionej nazwy pochodzenia (PDO),
chronionego oznaczenia geograficznego (PGI) (Rozporzadzenie Rady (WE) nr 510/2006 z
dnia 20 marca 2006 r.) 1 gwarantowanej tradycyjnej specjalnosci (GTS) (Rozporzadzenie
Rady (WE) nr 509/2006 z dnia 20 marca 2006 r.). Konsumenci s3 bardzo zainteresowani
produktami o okre$lonym pochodzeniu geograficznym, ktdére jest czesto powigzane z ich
autentycznos$cia, a wiec jakoScig zdrowotng. Potaczenie metod analitycznych z
zaawansowanymi technikami chemometrycznymi coraz cze¢$ciej znajduje zastosowanie do
oceny produkowanej zywnosci. Techniki te s3 stosowane do okreslenia profilu

rozmieszczenia substancji organicznych lub sktadnikéw mineralnych herbaty celem:

e zrdznicowania poszczegdlnych jej rodzajéow jak herbata czarna, zielona i oolong
(Fernandez-Caceres i in. 2001; Herrador 1 Gonzalez 2001; Fraser i in. 2013; Wu i
in. 2014)

e okreslenia pochodzenia geograficznego produktu (Ferndndez-Céceres i in. 2001;
Fraser i in. 2013)

e potwierdzenia regionu uprawy — plantacji (Lin 1 in. 2013; Ye i in. 2012; Wang i in.
2014)

e wskazania typu oraz konfekcji (Fernandez i in. 2002)

e oceny organoleptycznej herbaty (Qin i in. 2013).
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Jednakze istotnym zadaniem jest rozrdznienie herbaty tego samego rodzaju z
pobliskich regionéw upraw, poniewaz warunki glebowe jak i1 klimatyczne sa dos¢ zblizone.
Herbaty o znanym pochodzeniu geograficznym ciesza si¢ duzym zainteresowaniem
konsumentéw, ktoérzy dokonuja wyboru produktu postrzeganego jako autentyczny i o wyzszej
jakosci. Z tego wzgledu istotnym przedsiewzigciem jest opracowanie metod umozliwiajacych
rozpoznanie pochodzenia geograficznego herbaty, w celu ochrony przed zafalszowaniem tego

produktu, co jest istotne zarowno dla konsumentow jak i producentow.

Il. Cel badan

W zwiagzku z postgpujacym rozwojem rolnictwa jak i1 przemyshu spozywczego,
asortyment dostgpnych produktow zywno$ciowych jest coraz wigkszy. Stosowane techniki
rolnicze (nawozy, nowoczesne rozwigzania technologiczne) spowodowaty, ze coraz cze¢sciej
pojawiaja si¢ zagrozenia zwigzane z bezpieczenstwem i zachowaniem jakosci oferowanej
zywnosci. Herbata jest produktem, zawierajacym niezbedne dla organizmu biopierwiastki, ale
moze by¢ rOwniez zanieczyszczona metalami ciezkimi. Ze wzgledu na swoja popularnosé, jej
jako$¢ zdrowotna powinna podlega¢ ciaglej] ocenie. Warto$¢ odzywcza jak réwniez
bezpieczenstwo zdrowotne herbaty jest Scisle powigzane z jej pochodzeniem geograficznym
oraz stopniem obrobki technologicznej. W zwiazku z tym, w ramach pracy doktorskiej

zdefiniowano nastepujace cele badawcze:

1. Ocena zawarto$ci wybranych biopierwiastkdw i metali toksycznych w liSciach herbaty
dostepnych w sprzedazy na rynku krajowym.
2. Oszacowanie stopnia spozycia biopierwiastkdw oraz narazenia na metale toksyczne

wskutek spozycia herbaty w §wietle obowigzujacych rekomendacji zywieniowych.
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3. Bromatologiczna ocena zawarto$ci szczawiandéw i ich wptywu na zdrowie cztowieka
w wyniku konsumpcji wybranych rodzajow herbaty.
4. Analiza chemometryczna probek herbaty pod katem ich pochodzenia geograficznego,

konfekcji i typu.

I11. Wyniki 1 dyskusja

1. Ocena zawartosci wybranych biopierwiastkow 1 metali toksycznych w
lisciach herbaty dostepnych w sprzedazy na rynku krajowym

Glownym zrodtem biopierwiastkow i metali toksycznych dla herbaty (Camellia
sinensis (L.) Kuntze) jest gleba (Fung i in. 2009; Salahinejad i Aflaki 2010; Chen i in. 2010).
Zakres, w jakim korzenie rosliny absorbuja poszczegdlne pierwiastki, zalezny jest od ich
zawartosci w podtozu oraz formy fizykochemicznej (specjacji) (Shen 1 Chen 2008;
Seenivasan i in. 2008 a 1 b; Chen 1 in. 2010). Ponadto, zawarte w ziemi substancje organiczne
moga wykazywac tendencj¢ do wigzania niektorych jonow pierwiastkow w zwigzki
kompleksowe o ograniczonej dostepnosci dla rosliny (Salahinejad 1 Aflaki 2010; Chen 1 in.

2010).

Wplyw na biodostgpnos$¢ pierwiastkow ma rowniez charakterystyka gleby plantacji.
Przykladowo, na glebach zakwaszonych w wyniku stosowania ro6znych nawozéw
zawierajacych N, niektore pierwiastki (Al i Pb) sg lepiej absorbowane przez rosling (Fung i
in. 2009; Chen 1 in. 2010), z kolei w obecnosci P nieorganicznego, nastepuje zwickszenie
absorpcji Al, Cu, Cd i Pb z form trudnodostgpnych dla systemu korzeniowego ros$liny

(Seenivasan 1 in. 2008 a i b; Fung i in. 2009). Zaréwno w przypadku Al i Cu jednym z
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glownych czynnikow determinujacych ich dostgpnos¢ w lisciach herbaty jest pH gleby (Dong

1in. 1999; Jin i in. 2008).

Poszczegolne rodzaje herbaty zawierajg zroznicowane poziomy pierwiastkow (Fung i
in. 2009; Chen 1 in. 2009). Dysproporcje te moga wynikac ze specyficznych metod produke;ji
herbaty, jej rodzaju, ilosci 1 wieku li§ci, sezonu zbioru, procesOw agrotechnicznych oraz
sposobow dojrzewania i przechowywania (Mehra 1 Baker 2007; Qin i Chen 2007; Han i in.
2007; Moghaddam i in. 2008; Shen i Chen 2008). Dodatkowo, stezenia poszczegdlnych
pierwiastkdw r6znia sie¢ w zaleznos$ci od cze$ci badanej rosliny, w ktorej wystepuja (korzenie,

galezie, dojrzate lub mtode liscie).

Celem badan bylo oznaczenie zawarto$ci wybranych makro- i mikropierwiastkéw w
lisSciach herbaty zielonej, czarnej, Pu-erh oraz owocowej. Materiat badawczy stanowily 4

grupy analizowanych produktéw spozywczych:

a) 41 rodzajow herbaty zielonej, w tym 17 oryginalnych pochodzacych z Chin, Indii,
Japonii (Rys. 2) oraz 24 mieszanki handlowe (Zatacznik 1, Tabela 1)

b) 118 rodzajow herbaty czarnej, w tym 43 oryginalne pochodzace z Chin, Indii, Cejlonu,
Kenii (Rys. 2) oraz 75 mieszanek handlowych (Zatacznik 2, Tabela 1)

c) 17 rodzajéw herbaty ciemnej (Pu-erh) w formie sypkiej/lisciastej oraz w torebkach
(Zatacznik 3, Tabela 1)

d) 15 rodzajow herbaty owocowej oraz czarnej z dodatkiem owocow (Zatacznik 3,

Tabela 1)
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Kenia Cejlon Indie Chiny  Japonia

Rys. 2. Mapa pochodzenia probek herbaty (zmodyfikowano, Zrédto: https://pl-static.z-
dn.net/files/d13/1e61710f0aba93b878939fcd3958c344.png).

Badany material poddano homogenizacji oraz mineralizacji na sucho, a nast¢pnie analizie
metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej (FAAS), a w przypadku P metodg spektrometrii
UV-Vis (Zalaczniki 1-3). Kazda probka sktadala sie z trzech podprébek analitycznych, ktore
zostaly poddane analizom. Walidacje zastosowanych procedur przeprowadzono stosujac
certyfikowane materialy odniesienia: Tea (NCS ZC73014), Oriental Basma Tobacco Leaves
(INCT-OBTL-5) i Polish Virginia Tobacco Leaves (INCT-PVTL-6). Parametry walidacyjne

uzyskane w badaniach byty nastepujace:

a) herbata zielona — odzysk 86-103% oraz precyzja 0,11-11,1% (Zatacznik 1, Tabela 2)
b) herbata czarna — odzysk 87-113% oraz precyzja 0,02-10,3% (Zatacznik 2, Tabela 3)
c) herbata Pu-erh i owocowa — odzysk 86-113% oraz precyzja 0,02-10,3% (Zalacznik 3,

Tabela 3)
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W toku analizy wykazano zréznicowanie sktadu mineralnego badanych préobek
herbaty zielonej, czarnej, Pu-erh oraz owocowej (Rys. 3-5). Herbata Pu-erh charakteryzowata
si¢ najwyzszymi stezeniami Ca (657-872 mg/100 g) i P (1356-1421 mg/100 g) (Zatacznik 3,
Tabela 5). W herbacie czarnej najwyzsze poziomy wsréd makropierwiastkow stwierdzono dla
K (2349-2981 mg/100 g), Mg (518-822 mg/100 g) oraz Na (21,8-89,3 mg/100 g) (Zatacznik
2, Tabela 4). Herbata zielona (Zalacznik 1, Tabela 3) zawierata znaczne ilosci K (1859-2215
mg/100 g), a herbata owocowa K (1113-1275 mg/100 g), Ca (632-727 mg/100 g) oraz P (519-

881 mg/100 g) (Zalacznik 3, Tabela 5).
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Rys. 3. Zawarto$ci makropierwiastkéw w wybranych rodzajach herbaty.

Najwyzszymi poziomami wsrod mikropierwiastkow charakteryzowaty si¢ Mn, Fe, Zn
1 Cu (Rys. 4). Najwiecej Mn oznaczono w herbacie zielonej (39,0-126 mg/100 g), a najmniej
w herbacie czarnej (27,7-56,3 mg/100 g) (Zatacznik 1, Tabela 4). Ponadto stwierdzono
znaczace ilosci Fe, Zn 1 Cr w herbatach Pu-erh, co moze m.in. oznacza¢, ze do jej produkcji

zastosowano starsze liscie (Fung 1 in. 2009; Chen 1 in. 2010). Spos$rod wszystkich
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analizowanych produktéw najwyzszymi poziomami Ni charakteryzowala si¢ herbata zielona

(Zaltacznik 1, Tabela 3).
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Rys. 4. Zawarto$ci mikropierwiastkow w wybranych rodzajach herbaty.

Krzew herbaciany ma zdolno§¢ do akumulacji wielu pierwiastkow $ladowych jak
réwniez toksycznych m.in. AL, F, Pb 1 Ce (Han i in. 2006; Qin i Chen 2007; Mehra i1 Baker
2007; Fung i in. 2009; Chen 1 in. 2010). Duzy wpltyw na zawarto$¢ tych pierwiastkow w
herbacie ma zanieczyszczenie S$rodowiska upraw ro$liny powstale w wyniku emis;ji
zanieczyszczeh przemystowych (Han i in. 2006; Nookabkaew i in. 2006; Salahinejad i Aflaki
2010). Moze ono by¢ réwniez zwigzane ze stosowaniem roznych praktyk rolniczych, takich
jak $rodki ochrony roslin, ktére mogg zawiera¢ Cd, Cu, Pb i Zn (Li i in. 2007; Qin i Chen
2007; Shen 1 Chen 2008). Pierwiastki te moga by¢ transportowane z gleby do korzeni rosliny,
a pozniej do lisci, co przyczynia si¢ do ich zwigkszonej zawartosci (Qin i Chen 2007; Jin i in.
2008). Podwyzszone stezenie Al, Cu, Cr, Pb i Zn moze by¢ roéwniez wynikiem
przedostawania si¢ ich do liSci herbacianych na etapie produkcji (Jin i in. 2008; Mandiwana i

in. 2011). Jest to prawdopodobnie zwigzane z wykorzystaniem sprzgtu (CTC), ktory jest w
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catos$ci wykonany z stali nierdzewnej lub mosiadzu (tj. rolki, walce 1 maszyny pakujace) (Jin i
in. 2008; Ashraf i Mian 2008; Seenivasan i in. 2008 a i b; Salahinejad i Aflaki 2010). Liscie
herbaty pozostajace w  kontakcie z metalowymi powierzchniami urzadzenia,
wykorzystywanymi do skrgcania liSci 1 usuwania z nich wody, moga absorbowac¢ i wigzac
zanieczyszczenia metaliczne, przez co dochodzi do ich zanieczyszczenia przez Cu, Cr i Pb
(Jin 1 in. 2008). W badaniach wtasnych stwierdzono, ze herbata Pu-erh oraz herbaty owocowe
charakteryzowaty si¢ dwukrotnie wyzsza zawartoscia Cr (Zalacznik 3, Tabela 5) w
porownaniu z pozostatymi rodzajami tego produktu (Zalacznik 1, Tabela 3 i Zatacznik 2,
Tabela 4), co moze by¢ spowodowane uzyciem maszyn CTC, ktorych stalowe elementy
mogly zawiera¢ $ladowe ilosci Cr. Urzadzenia te sg stosowane w celu oszczednosci
ekonomicznych jak i czasowych, co przeklada si¢ na gorsza jako$¢ zdrowotnag spozywanej
herbaty (Seenivasan i in. 2008 a i b). W analizowanych rodzajach herbaty zawartosci metali
toksycznych nie przekraczalty 1 mg/100 g (Rys. 5). Najwyzszym stezeniem Pb
(0,10-0,84 mg/100 g) charakteryzowata si¢ herbata zielona (Zalacznik 1, Tabela 3). Z kolei

herbaty Pu-erh oraz owocowe zawieraty najwyzsze poziomy Cd (0,02 mg/100 g).

Duzy wpltyw na zréznicowanie poziomow niektdrych pierwiastkéw ma pochodzenie
geograficzne herbaty, co zostato stwierdzone m.in. dla produktow pochodzacych z Chin,
Indii, Japonii oraz Sri Lanki (Fernandez-Caceres i in. 2001; Moreda-Pifieiro 1 in. 2003; Kumar
i in. 2005; Mehra i Baker 2007; Li i in. 2007; Qin i Chen 2007; Moghaddam i in. 2008;

Mossion i in. 2008).
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Rys. 5. Zawarto$ci metali toksycznych w wybranych rodzajach herbaty.

Jednoczesnie w  badaniach wlasnych potwierdzono zréznicowanie skladu
pierwiastkowego probek pochodzacych z Chin, Indii, Japonii, Cejlonu oraz Kenii. W herbacie
zielonej najwyzsze zawartosci makropierwiastkow takich jak K i P odnotowano dla probek
pochodzacych z Indii, a Ca 1 Mg dla mieszanek handlowych (Zalacznik 1, Tabela 3). W
przypadku herbaty czarnej najwyzsze zawartosci Ca i Na oznaczono w produktach o
nieokreslonym pochodzeniu (264 1 89,3 mg/100 g, odpowiednio), K (2981 mg/100 g) w

herbacie cejlonskiej, a P (408 mg/100 g) w herbatach chinskich (Zalacznik 2, Tabela 4).

Z kolei ws$réd badanych mikropierwiastkow zielona herbata japonska
charakteryzowata si¢ najwyzsza zawarto$cia Mn (126 mg/100 g), Co (0,005 mg/100 g) oraz
Cr (0,16 mg/100 g). Najwieksze ilosci Fe oraz Ni oznaczono w chinskich herbatach
zielonych, a w mieszankach - Zn i Cu (Zatacznik 1, Tabela 3). Natomiast herbaty czarne z
Chin zawieraly najwyzsze poziomy Fe, Zn 1 Co (Zalacznik 2, Tabela 4), podczas gdy

produkty z Indii - Cu (2,39 mg/100 g) oraz Ni (0,58 mg/100 g).
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Zrdéznicowanie geograficzne zaobserwowano réwniez w przypadku poziomoéw metali
toksycznych. Japonskie herbaty zielone odznaczaly si¢ wyzsza zawartoscia Pb
(0,84 mg/100 g), a probki chinskie i mieszanki herbaciane - Cd (0,01 mg/100 g). Sposréd
analizowanych herbat czarnych najwigksze stezenia Pb i Cd oznaczono w tych pochodzacych

z Chin (Zalacznik 2, Tabela 4).

Badania wtasne pozwolity rowniez potwierdzi¢ wplyw zaréwno rodzaju konfekcji
herbaty Pu-erh jak i1 typu probek herbaty owocowej na ich skiad pierwiastkowy. Wykazano
zréznicowanie w poziomach Ca, K, Mg oraz P w zalezno$ci od konfekcji. Przyktadowo,
wigksze zawartosci Ca, K, Mg oraz P odnotowano dla herbaty Pu-erh o formie liSciastej w
porownaniu z torebkowa (Zatacznik 3, Tabela 5). Podobne zalezno$ci wykazano rowniez dla
Fe i Cr, gdyz herbaty Pu-erh w torebkach zawieraty ich dwukrotnie wigcej w porownaniu z
forma sypka/li§ciasta (Zalacznik 3, Tabela 5). Jednocze$nie najwyzsze poziomy Mn
(77,2 mg/100 g) oraz Zn (3,84 mg/100 g) odnotowano dla herbaty lisciastej Pu-erh. Ponadto,
zawarto$¢ Pb (0,09 mg/100 g) w herbatach Pu-erh w formie torebek byta ponad dwukrotnie
wyzsza od oznaczonej w herbacie liSciastej. Kadm wystgpuje na tym samym poziomie w

herbatach Pu-erh zar6wno w formie lisciastej jak i torebek (Zatacznik 3, Tabela 5).

Herbata owocowa charakteryzowata si¢ wyzszymi poziomami Ca, Mg i Na w
poréwnaniu z tg zawierajacg liScie herbaty czarnej z dodatkiem owocoéw. W przypadku takich
mikropierwiastkow jak Mn, Zn, Cu, Co oraz Ni, ich wyzsze poziomy oznaczono w herbacie
czarnej z dodatkiem owocoéw (Zatacznik 3, Tabela 5). Nie wykazano zréznicowania w
poziomie Pb (0,01 mg/100 g) jak i Cd (0,02 mg/100 g) w zaleznosci od typu herbaty

OWOCOWE].

Podsumowujac, analizowane herbaty charakteryzowaly si¢ zr6znicowang zawartoscig
biopierwiastkéw 1 metali cigzkich, co zwigzane jest z pochodzeniem geograficznym tej

ro$liny tzn. rejonem uprawy 1 warunkami klimatycznymi, jak rowniez z porg zbioru lisci, ich
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wiekiem, a takze zastosowanymi praktykami rolniczymi. Liscie herbaty charakteryzowaly si¢
najwyzszymi  zawartoSciami K (ws$rdd makropierwiastkow) oraz  Mn  (wsrdd
mikropierwiastkow), a szczeg6élnie bogatym zrodiem tego mikrosktadnika byly herbaty
zielone pochodzace z Japonii. Zrdznicowanie poziomdéw metali ciezkich w badanych
produktach, moglo by¢ spowodowane zanieczyszczeniem Srodowiska upraw jak rowniez
obrébka technologiczng. Najmniejszym zanieczyszczeniem Pb charakteryzowaty si¢ herbaty
czarne pochodzace z Kenii, a takze owocowe oraz czarne z dodatkiem owocow. Z kolei

najmniejsze zawartosci Cd oznaczono w indyjskich herbatach zielonych.

2. Oszacowanie stopnia spozycia biopierwiastkOw oraz narazenia na metale
toksyczne wskutek spozycia herbaty w $wietle obowigzujacych
rekomendacji zywieniowych
Herbata jest drugim napojem zaraz po wodzie najczg$ciej spozywanym na $wiecie

(Shen 1 Chen 2008), dlatego tak istotna jest ocena stopnia ekstrakcji poszczegdlnych
sktadnikéw mineralnych do naparu, jak i pdZniejsza ocena ich biodostgpnosci dla organizmu.
Regularne spozywanie tego napoju moze znaczaco przyczynié si¢ do realizacji zalecanego
dziennego zapotrzebowania (RDA) na wazne dla zdrowia ludzkiego sktadniki mineralne.
Jednakze liScie herbaty moga rowniez zawiera¢ metale toksyczne (np.: Al, Cd i Pb), co
skutkuje zwigkszeniem ryzyka zatrucia tymi pierwiastkami, zwlaszcza w aspekcie ich
tendencji do kumulowania si¢ w organizmie czlowieka (Gallaher i in. 2006; Malik 1 in. 2008;

Chen11in. 2010).

W badaniach oznaczono zawarto$¢ makro- 1 mikropierwiastkéw w naparach herbaty

zielonej, czarnej, Pu-erh 1 owocowej. Analizy dokonano w 4 grupach produktow herbaty:

a) 41 rodzajach herbaty zielonej, w tym 17 oryginalnych pochodzacych z Chin, Indii,

Japonii oraz 24 mieszankach handlowych (Zalacznik 1, Tabela 1)
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b) 118 rodzajach herbaty czarnej, w tym 43 oryginalnych pochodzacych z Chin, Indii,

Cejlonu, Kenii oraz 75 mieszankach handlowych (Zalacznik 2, Tabela 1)

¢) 17 rodzajach herbaty ciemnej (Pu-erh) w formie sypkiej/liSciastej oraz w torebkach

(Zatacznik 3, Tabela 1)

d) 15 rodzajach herbaty owocowej oraz czarnej z dodatkiem owocéw (Zatacznik 3,

Tabela 1)

Lacznie przebadano 191 produktow, co stanowito okoto 1300 probek analitycznych.

Czynnikami wplywajacymi na stopien tugowania skladnikow mineralnych z lisci

herbacianych do naparu sa:

1.

2.

forma specjacyjna pierwiastkow (Salahinejad 1 Aflaki 2010);

rodzaj potaczenia z matrycg organiczng (Salahinejad i Aflaki 2010);

typ wiazania koordynacyjnego migedzy metalami a flawonolami, katechinami, taninami
1 polifenolami (Tascioglu 1 Kok 1998); taniny sa uznane za substancje szczeg6lnie
aktywnie wigzace takie pierwiastki jak Al, Cr, Cu i Fe (Costa i in. 2002);

wlasciwosci fizykochemiczne wody zastosowanej do zaparzenia li§ci herbacianych.

Rodzaj uzytej wody do sporzadzenia naparu, jej temperatura, pH 1 czas zaparzenia

mogg mie¢ wpltyw na wydajnos¢ procesu ekstrakcji (Danrong 1 in. 2009; Mandiwana 1 in.

2011). Do przygotowania naparéw herbacianych zwykle wykorzystuje si¢ wode zagotowana,

do temperatury wyzszej niz 60° C, co ma wptyw na zmniejszanie szybkosci transferu Cu i Fe

z lisci do naparu, z powodu stabej rozpuszczalnosci w tych warunkach ich kompleksow

polifenolowych (Tascioglu 1 Kok 1998). Obnizenie pH wody ma wpltyw na zwigkszenie

stopnia ekstrakcji sktadnikd6w mineralnych z lisci, w odniesieniu do ich bardziej

rozpuszczalnych form kationowych (np.: Al przy pH<5) (Mossion 1 in. 2008). Dodatkowo,

zawarto$¢ metali w naparze zwykle wzrasta wraz z wydluzeniem czasu zaparzenia, jednakze
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rozpuszczalno$¢ makropierwiastkéw oraz pierwiastkow sladowych (np. Al, Ba, Ca, Cr, Cu,
Fe, K, Mn, Ni, P, Pb, Rb, S, Sr, Ti i Zn) jest najwigksza w okresie pierwszych 5 minut liczac
od sporzadzenia naparu (Mehra i Baker 2007; Moghaddam i in. 2008; Ipeaiyeda i Dawodu

2011; Mandiwana i in. 2011).

Uwzgledniajac warto$¢ wskazywanego w literaturze parametru czasu, w badaniach
wlasnych zastosowano 5 minutowy czas zaparzania. Z otrzymanego materialu badawczego
wyodrgbniono probki reprezentatywne w ilosci 2 g kazda, ktore nastepnie potraktowano
200 mL wody zagotowanej do temperatury powyzej 60° C. LiScie zaparzano w okresie
5 minutowym, a nastgpnie otrzymany napar saczono przez saczek bibutowy do tygli
kwarcowych 1 odparowywano na wrzace] tazni wodnej. Sucha pozostato$¢ poddano

mineralizacji na sucho, a nastepnie analizowano w trzech powtdrzeniach.

Biorac pod uwagg stopien ekstrakeji roznych pierwiastkéw mozna je podzieli¢ na trzy
grupy (Malik i in. 2008; Salahinejad i Aflaki 2010): wysoce ekstrahowane (>55%) jak Co, Cs,
K, Na, Ni, Rb i Tl; umiarkowanie ekstrahowane (20-55%) jak Al, B, Cu, Cr, Mg, Mn, Zn i P;
stabo ekstrahowane (<20%) jak Ba, Ca, Fe, Mo, Sn, Sr, V, Y czy Zr. Niektore metale jak Ag,
As, Be, Bi, Cd czy Pb zaliczane sg do stabo ekstrahowanych ze wzgledu na ich niskie st¢zenia
czesto znajdujace si¢ ponizej granicy oznaczalno$ci (Shen i Chen 2008). W badaniach
wiasnych odnotowano podobny podziat pierwiastkow pod wzgledem stopnia ich tugowania
do naparéw herbaty zielonej jak rowniez owocowej (Zatacznik 1, Tabela 3 oraz Zatacznik 3,
Tabela 5). Natomiast w herbacie fermentowanej (czarnej), podzial ten nieznacznie si¢ r6znit.
Wigkszo$¢ analizowanych pierwiastkow byla umiarkowanie ekstrahowana (K, Mg, Na, P,
Mn, Fe, Zn, Co, Cr i Pb), z kolei wysokim stopniem tugowania charakteryzowat si¢ Ni,
ktérego procent ekstrakcji wynosit 56,2-75,8% (Zatacznik 2, Tabela 4). Natomiast probki
herbaty owocowej oraz czarnej z dodatkiem owocow odznaczaly si¢ wysokim stopniem

tlugowania K (Zalacznik 3, Tabela 5).
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W badaniach wlasnych zaobserwowano zréznicowanie pod wzgledem efektywnosci
ekstrakcji analizowanych pierwiastkow ze wzgledu na pochodzenie probek herbaty zielonej
oraz czarnej. Analiza ANOVA Kruskalla-Wallis’a pozwolita wykaza¢ statystycznie istotne
réznice w odniesieniu do stopnia tugowania takich pierwiastkow jak Mn i Cr zwigzanych z
odmiennym pochodzeniem geograficznym herbaty zielonej (Chiny, Indie, Japonia).
Stwierdzono rowniez duze zréznicowanie w poziomie ekstrakcji Mn migdzy takimi regionami
geograficznymi jak Chiny i Indie. Chrom w najwigkszym stopniu byt lugowany w probkach
herbaty pochodzacej z Indii, co moze sugerowac jego stabe wigzanie z matrycg organiczng.
Analiza probek herbaty czarnej wskazala rowniez istotne statystycznie rdznice w procencie
ekstrakcji pierwiastkow takich jak: Mg, Na, Cd oraz Ni. Magnez oraz Na s3g pierwiastkami
gldwnie pochodzacymi z gleby (Kabata-Pendias i Szteke 2015). Na podstawie otrzymanych
wynikow analizy mozna przypuszczaé, ze na stopien ekstrakcji ma wplyw specjacja
pierwiastkdw pobieranych z gleby przez rosling, ich stopien zwigzania z matryca organiczng

oraz parametry fizykochemiczne podtoza.

Wykazano rowniez wystgpowanie istotnych statystycznie réznic w stopniu ekstrakcji
P, Cu i Cr (p<0,05) w herbatach Pu-erh o odmiennej konfekcji pochodzacych z jednego
regionu uprawy (prowincji Yunnan). Najwieksza zmiennoscig stopnia przechodzenia P oraz
Cr z lisci do naparu zaobserwowano dla formy liSciastej. Stwierdzono réwniez istotne
zréznicowanie w efektywnosci tugowania Mn w réznych typach herbaty tj. herbaty owocowe;j
oraz czarnej z dodatkiem owocow. Najwyzszy stopien ekstrakcji tego pierwiastka

odnotowano dla herbaty owocowe;.

Uzyskane dane pomiarowe dotyczace stopnia tugowania pierwiastkow z liSci do
naparu postuzyty réwniez do okreslenia stopnia realizacji dziennego zapotrzebowania na
analizowane sktadniki mineralne, ktory oceniono dla objetosci 200 mL naparu herbacianego

(1 szklanki). Najwyzszy procent realizacji dziennego zapotrzebowania uzyskano dla Mn
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(10,4-28,3% RDA) dla wszystkich analizowanych rodzajow herbaty (Rys. 6-9). Jednakze
napoj ten nie jest wartosciowym zroédtem innych niezbednych pierwiastkéw jak: Ca, K, P, Na,
Mg, Cu, Mg, K lub Zn, co jest zgodne z wynikami badan przeprowadzonych przez Gallaher i
in. (2006). Najwyzszy procent realizacji RDA w$r6d makropierwiastkow odnotowano dla P
(1,21%) w herbacie zielonej (Zatacznik 1, Tabela 5) oraz Mg (1,00-1,30%) w herbacie czarnej

(Zatacznik 2, Tabela 7).
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Rys. 6. Procent realizacji dziennego zapotrzebowania na analizowane sktadniki poprzez
spozycie 200 mL herbaty zielone;.

Pozostale wartosci uzyskane dla makropierwiastkow miescity si¢ w zakresie 0,002-0,51%
RDA dla herbaty zielonej (Rys. 6), 0,02-1,3% RDA dla herbaty czarnej (Rys. 7), 0,01-1,00%

RDA dla herbaty Pu-erh (Rys. 8) oraz 0,007-0,52% RDA dla herbaty owocowej (Rys. 9).
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Rys. 7. Procent realizacji dziennego zapotrzebowania na analizowane biopierwiastki
poprzez spozycie 200 mL herbaty czarne;.
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Rys. 8. Procent realizacji dziennego zapotrzebowania na analizowane biopierwiastki
poprzez spozycie 200 mL herbaty Pu-erh.
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Rys. 9. Procent realizacji dziennego zapotrzebowania na analizowane biopierwiastki
poprzez spozycie 200 mL herbaty owocowe;j.

Wsréd analizowanych mikropierwiastkdéw najwyzszy procent realizacji normy oszacowano
dla Mn (22,2-28,3% RDA) w herbacie zielonej oraz Co (10,0% RDA) w herbacie czarnej. Dla
pozostatych mikropierwiastkow rekomendowane dawki byly realizowane w zakresie od 0,22
do 4,00% dla herbaty zielonej, od 0,03 do 4,00% dla herbaty czarnej, od 0,10 do 0,20% dla

herbaty Pu-erh oraz od 0,05 do 0,25% dla herbaty owocowe;.

Oceniajgc  stopien realizacji dziennego zapotrzebowania nalezy uwzglednié
biodostepnos¢ poszczegdlnych biopierwiastkdw, czyli frakcje doustnie podanej dawki, ktéra
dociera do krwioobiegu (Oomen i in. 2003). Powell 1 in. (1998) wykazali, ze biodostepnos¢
Mn wynosi ok. 40% w odniesieniu do 1 L naparu herbacianego. Bioragc pod uwage powyzsze
dane, procent realizacji dziennego zapotrzebowania na Mn w wyniku spozycia 200 mL
naparu wyniost: 8,90-11,3% dla herbaty zielonej, 4,70-6,00% dla herbaty czarnej, 4,16-5,32%
dla herbaty Pu-erh oraz 4,90-6,20% dla herbaty owocowej. Ponadto, Kabata-Pendias 1 Szteke
(2015) podaja, iz biodostepnos¢ Co wynosi 50%, co sugeruje, ze w wyniku spozycia 200 mL
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(1 szklanka) naparu herbaty czarnej dziennie, procent realizacji RDA dla Co wyniost 5%

(Zaltacznik 2, Tabela 7).

Ilosciowe oznaczenie pierwiastkow jest istotne w zwigzku z koniecznos$cig zardwno
prowadzenia kontroli jakosci jak 1 oszacowania ryzyka zatrucia i ewentualnych skutkow
wynikajacych z dhlugotrwatego narazenia na dziatanie toksycznych sktadnikow zawartych
naparze herbacianym (Salahinejad i Aflaki 2010; Chen i in. 2010; Karak i Bhagat 2010). W
badaniach wlasnych oszacowano stopien ekstrakcji metali cigzkich w herbatach zielonych,
mieszczacych si¢ w zakresie od 9,41 do 43,8% dla Cd i od 12,6 do 39,3% dla Pb. Najwyzsze
warto$ci stopnia tugowania zaréwno dla Cd jak i Pb, stwierdzono w probkach pochodzacych
z Indii (Zalacznik 1, Tabela 3). Natomiast dla herbaty czarnej najwigksza efektywnosé
ekstrakcji Pb uzyskano dla produktow pochodzacych z Kenii (45,4%), z kolei dla Cd
oszacowanie stopnia tugowania byto niemozliwe ze wzglgdu na jego zawarto§¢ w naparze nie
przekraczajaca progu granicy oznaczalnosci metody (Cd<0,003 mg/100 g). W przypadku
herbaty Pu-erh procent lugowania Pb byt dwukrotnie wyzszy w probkach w formie torebek w
porownaniu z forma lisciasta (Zatacznik 3, Tabela 5). Nie zaobserwowano znaczacych rdznic
w stopniach ekstrakcji Pb dla herbaty owocowej 1 czarnej z dodatkiem owocow

(43,1 143,8%), wykazujac rdwniez nieistotne zroznicowanie dla Cd (Zalacznik 3, Tabela 5).

Kadm jest pierwiastkiem wykazujagcym dziatanie rakotworcze, a wytyczne
tymczasowego dopuszczalnego tygodniowego pobrania (PTWI) Cd wynosza 0,007 mg na kg
masy ciala (0,42 mg Cd na osobg/tydzien dla osoby wazacej 70 kg) (WHO 2011). Zaré6wno
Cd jak i Pb sg metalami, ktore moga powodowaé trwate uszkodzenie kluczowych enzymow,
nerek i ukladu krazenia oraz nerwowego (Santos i in. 2013). Absorpcja Pb nastepuje w
tkankach miekkich, a w szczegdlno$ci w watrobie, nerkach i ko$ciach, gdzie ulega
nagromadzeniu (Kabata-Pendias i Szetke 2015). Wytyczne dotyczace PTWI dla Pb wynosity

25 pg/kg masy ciala, ale zostalty one wycofane w 73. Raporcie Eksperckiego Komitetu
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FAO/WHO do spraw dodatkow do zywnosci (WHO 2011). W s$wietle licznych doniesien
naukowych stwierdzono, ze nie mozna ustali¢ nowej dawki PTWI dla Pb (EFSA 2010; WHO
2010). Z tego tez wzgledu dla celéw poréwnawczych, na podstawie wycofanego PTWI
ustalonego w 73. Raporcie FAO/WHO (2011), zostal oszacowany stopien narazenia na Pb w
odniesieniu do spozycia 200 mL naparu, ktéry wynidst 0,11% dla herbaty zielonej, a 0,01%
dla czarnej. W przypadku pozostatych herbat (Pu-erh oraz owocowych) warto$¢ procentowa
realizacji PTWI dla Cd i Pb nie zostata oszacowana ze wzgledu na ich zawarto$¢ w naparze
ponizej granicy oznaczalnosci metody (Cd<0,003 i Pb<0,004 mg/100 g). W przypadku
herbaty Pu-erh oraz owocowej dodatkowo oceniono poziom realizacji TDI (tolerowane
dzienne pobranie) na Ni, ze wzgledu na jego $rednig zawarto§¢ w naparach wynoszacag 0,004
mg/100 g. Wedlug EFSA (2015) zalecane jest by dawka TDI dla Ni nie przekroczyta 2,8
ng/kg dla osoby wazacej 70 kg. Zawartos¢ Ni w analizowanych naparach herbaty Pu-erh oraz

owocowej nie przekraczata tej granicznej wartosci (Zatacznik 3).

Badania dotyczace stopnia przechodzenia biopierwiastkow 1 metali cigzkich z lisci do
naparu s3 szczegllnie waznym elementem oszacowania poziomu realizacji dziennego
zapotrzebowania na sktadniki mineralne oraz narazenia na metale toksyczne. W badaniach
wlasnych wykazano, iz najwyZzszym procentem realizacji dziennego zapotrzebowania
charakteryzowat si¢ Mn, szczeg6lnie w herbacie zielonej; moze ona zatem stanowi¢ cenne
zrodto tego pierwiastka w diecie czltowieka. Stwierdzono rowniez, ze nie wystepuje
zagrozenie zatruciem metalami toksycznymi w wyniku spozycia analizowanych probek

herbaty.

Ponadto, ocena biodostgpnosci sktadnikow mineralnych jest szczegdlnie wazna dla
konsumentow, ktérzy zmagaja si¢ z réoznymi jednostkami chorobowymi, czg¢sto posrednio
zwigzanymi ze spozywaniem herbaty. Pierwiastki, ktore maja tendencj¢ do tworzenia

zwigzkow kompleksowych lub soli z zawartymi w naparze substancjami organicznymi s3
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niedostepne dla organizmu lub moga tworzy¢ zwigzki o negatywnym oddziatywaniu na

zdrowie cztowieka.

3. Bromatologiczna ocena zawarto$ci szczawiandw 1 ich wptywu na zdrowie
cztowieka w wyniku konsumpcji wybranych rodzajow herbaty
Herbata posiada silne wtasciwosci antyoksydacyjne, ktore pozytywnie wptywaja na
organizm czlowieka (McKenzie i in. 2010), ale takze zawiera substancje, ktdore moga
zaburzac prace ludzkiego systemu wydalniczego. Do takich zwigzkoéw zalicza si¢ szczawiany,
ktore sa solami kwasu szczawiowego, wystepujacego w wielu organizmach zwierzecych,
ro$linnych oraz grzybach (Caliskan 2000). Szczawiany tworzg sole z kationami takimi jak Ca,
Mg, Fe, Zn, Na i K, ktore to rdéznig si¢ znacznie pod wzgledem rozpuszczalnosci.
Przyktadowo, szczawiany Na 1 K sa fatwo rozpuszczalne, natomiast Mg, Ca, Zn, Fe i innych

kationow tworza praktycznie nierozpuszczalne zwigzki (Penniston 2014, Johanson 2010).

W warunkach fizjologicznych szczawiany wydalane sg z organizmu za pomocg nerek
(Sikora 1 in. 2008). Ich nadmiar w organizmie moze wywola¢ kamice nerkowa, wskutek
gromadzenia si¢ w drogach moczowych nierozpuszczalnych ztogéw szczawianowych. W
wyniku zwigkszonej podazy szczawianéw dochodzi do uposledzenia ich wydalania i
wytworzenia nierozpuszczalnych soli glownie szczawianu wapnia (Sikora i in. 2008).
Kamienie nerkowe mogg wystepowac w rézniej formie np.: fosforanéw wapnia, szczawianéw
wapnia, kwasu moczowego, fosforanu magnezowo-amonowego lub cystyny (Zahorska-
Markiewicz i Matecka-Tendera 2009). Jednakze najwiekszy procent kamieni nerkowych jest
zbudowany w 75% ze szczawianOw wapnia (Liebman i Costa 2000). Badania naukowe
potwierdzaja, iz czesto§¢ wystepowania kamicy nerkowej zwigzana jest z wieloma

czynnikami, na ktére sktadaja si¢ miedzy innymi: rodzaj diety, stan Srodowiska oraz

29



uwarunkowania genetyczne (Curhan 2007). Z tego tez wzgledu proporcje stezen
makropierwiastkéw takich jak Ca i Mg w produktach zywno$ciowych sg szczegdlnie istotne
zwazywszy na ich silng tendencj¢ do wigzania si¢ ze szczawianami. Konsekwencja
powinowactwa Ca do szczawianow jest tworzenie si¢ kamieni nerkowych, natomiast z uwagi
na fakt, ze Mg wiaze si¢ z kwasem szczawiowym w jelitach, zostaje zahamowany przy jego
udziale proces powstawania kamieni nerkowych (Eisner i in. 2012). Dai i in. (2013) wykazali,
ze stosunek stezen Ca do Mg powinien wynosi¢ powyzej 1,7, poniewaz Ca jest w takiej
sytuacji lepiej przyswajany przez organizm, przez co nie zachodzi proces wigzania go w

postaci szczawianu wapnia.

W produktach roslinnych szczawiany sa syntetyzowane na drodze biosyntezy, ktorej
substratami moga by¢ kwas askorbinowy, tryptofan, seryna, etanolamina i hydroksyprolina
(Sperkowska 1 Bazylak 2010 a). Szczawiany znajdujace si¢ w wigkszoSci roslin
naczyniowych sa wykorzystywane przede wszystkim do regulacji pH 1 st¢zenia Ca wewnatrz
komorki, a w przypadku roslin produkujacych krysztaly do odstraszania przed owadami
(Penniston 2014). Zawarto$¢ szczawiandw w roznych rodzajach herbaty jest zréznicowana, a

wptyw na ich poziom w herbacie mogg mie¢:

e czas zbioru lisci, np.: te zebrane jesienig beda mialy wyzsza zawarto$¢ szczawianow,
poniewaz sg w pelni dojrzale w stosunku do mtodych, ktorych zbidér odbywat sie

wiosna (Honow i in. 2010);

stosowanie nawozOw zawierajacych sole amonowe, ktére moga zmniejszaé¢ ilo$¢

szczawianOw w ro$linie (Morita 1 in. 2004);

przechowywanie gotowego produktu (Jaworska 2005);

wiek rosliny, pora roku, klimat oraz rodzaj gleby (Caliskan 2000).
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Poszczegodlne czgscei rosliny zawierajg zrdznicowang ilo$¢ szczawiandéw, np.: mtodsze
czgdci zawierajg ich znacznie mniej niz starsze, a gldwnym miejscem ich koncentracji sa
liscie (Caliskan 2000). Herbaty czarne i oolong charakteryzuja si¢ wyzszymi poziomami
szczawianOw niz herbaty zielone, gdyz sg produkowane ze starszych lisci (Wong i in. 1998;

Han i in. 2006).

Celem badan byta analiza produktow roslinnych, jakimi sg herbaty pod katem

zawartos$ci szczawianow, jak rowniez Ca 1 Mg.
Materiat badawczy stanowily 3 grupy analizowanych produktow:

a) 10 rodzajoéw herbaty zielonej

b) 10 rodzajow herbaty czarnej

c¢) 10 rodzajéw herbaty Pu-erh
Lacznie przebadano 30 produktow, co stanowito okoto 270 probek analitycznych.
Pelna charakterystyka analizowanego materiatu zostata przedstawiona w Zatgczniku 4,
Tabela 1. Badany materiat oznaczono metodg manganometryczng (szczawiany) oraz metoda
atomowe] spektrometrii absorpcyjnej FAAS (Mg oraz Ca) (Zatacznik 4). Walidacje metod
przeprowadzono stosujac certyfikowane materialy odniesienia: Tea (NCS ZC73014) oraz
Polish Virginia Tobacco Leaves (INCT-PVTL-6). Odzysk analizowanych sktadnikow
mineralnych miescit si¢ w zakresie 86-96%, a precyzja 1,60- 4,40% dla Tea (NCS ZC73014).
Z kolei dla Polish Virginia Tobacco Leaves (INCT-PVTL-6) odzysk wyniost 107-109%, a

precyzja 2,30-6,00%.

Zawarto$¢ szczawianow w herbatach zielonych byta znacznie nizsza (80 mg/200 mL),
niz w Pu-erh (224 mg/200 mL) czy czarnych (156 mg/200 mL). Zblizone wyniki uzyskali
Sperkowska 1 Bazylak (2010 b) rowniez potwierdzajac, ze herbaty czarne zawieraja znaczng

ilo§¢ tych zwiazkow (67-251 mg/200 mL). Jednocze$nie najwyzsze poziomy Ca i Mg
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oznaczono w herbacie czarnej (3,54 mg Ca/200 mL oraz 4,39 mg Mg/200 mL), podczas gdy
herbata zielona charakteryzowala si¢ najnizszg zawartoscig Ca (0,31 mg/200 mL). Malik i in.
(2008) uzyskali wyzsze wyniki dla Ca w herbatach zielonych. Zawarto$¢ Ca oraz Mg w
herbatach Pu-erh (Zalacznik 4, Tabela 2) byla poréwnywalna do tych uzyskanych przez
Malinowska 1 in. (2003) (1,80 mg Ca/200 mL oraz 1,24 mg Mg/200 mL). Najwyzszym
procentem tugowania charakteryzowat si¢ Mg, szczegélnie w herbatach zielonych (37%) oraz
czarnych (34%). Z kolei dla Ca najwyzszy stopien ekstrakcji odnotowano dla herbaty zielone;j

(14%) oraz Pu-erh (15%), co jest zgodne z badaniami Dambiec i in. (2013).

Minimalng dawkg toksyczna szczawianoéw jest 4-5 g/dzien (Noonan i Savage 1999).
Wedtug zalecen American Dietetic Association osoby o zwigkszonym ryzyku powstawania
kamicy nerkowej, nie powinny spozywaé dziennie wigcej niz 40-50 mg szczawiandw
(Marcason 2006). Dodatkowo zalecane jest zmniejszenie nadmiernego spozycia biatka,
ograniczenie spozywania cukrow prostych oraz podazy sodu w diecie (Marcason 2006).
Biodostgpno$¢ tych substancji w naparze herbacianym jest oceniana na poziomie 1-9%
(Liebman 1 Murphy 2007). W badaniach wtasnych zawarto§¢ szczawianow w 600 mL (3
szklanki) naparu sporzadzonego z herbaty czarnej oraz Pu-erh, po uwzglednieniu
biodostepnosci na poziomie 9%, wyniosta 42 1 60 mg/600 mL, odpowiednio. Najnizszym
poziomem szczawianéw biodostepnych dla organizmu charakteryzowata si¢ herbata zielona

(22 mg/600 mL).

Ponadto oszacowano iloraz stezen Ca do Mg w naparach herbaty, ktéry powinien by¢
wyzszy niz 1,7 (Dai 1 in. 2013) i stwierdzono, Ze nie przekraczal on zalecanej warto$ci. Ze
wzgledu na nieprawidtowa proporcje ilosciowg Ca do Mg w naparach herbacianych, istotne
jest zwrdcenie uwagi na zwigkszenie pobrania Mg wraz z dietg. Jednocze$nie oszacowano

stopien realizacji RDA dla Ca oraz Mg. Najwyzszym procentem realizacji RDA odznaczat si¢
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Mg (1,04-1,37% dla herbaty czarnej), natomiast najnizszym Ca (0,03% w herbacie zielonej

oraz 0,15% w herbacie Pu-erh).

Stosowanie odpowiedniej diety o kontrolowanej zawartosci szczawianow jest jednym
z glownych elementow prewencji w kamicy nerkowej. Ograniczenie dostepnosci
szczawianOw wraz z herbatg, ale 1 takze dokonanie odpowiedniego wyboru jej rodzaju o
zmniejszonej ich zawartosci moze przyczynic si¢ do obnizenia ryzyka wystepowania kamieni
nerkowych (Savage 1 in. 2003). Zalecanym produktem dla oséb mieszczacych sie¢ w grupie
duzego ryzyka jest herbata zielona. Biodostepnos$¢ tych zwigzkéw moze by¢ rdéwniez
ograniczona poprzez dodatek mleka do naparu herbacianego. Ponadto stosujac dietg
zapewniajaca odpowiednia podaz Mg mozna doprowadzi¢ do spadku hiperoksalurii w
populacji oséb z kamica nerkowa. Ze wzgledu na fakt, iz Mg wykazuje podobne dziatanie do
Ca, to moze by¢ on wigzany z kwasem szczawiowym, przez co proces powstawania kamieni
nerkowych bedzie zahamowany (Sutowicz 1 in. 1997). Z tego tez wzgledu istotne staje si¢
stosowanie preparatow zawierajacych Mg podczas leczenia kamicy nerkowej (Szczurek i in.
1999). Jednoczes$nie wykazano, ze stezenie Ca w odniesieniu do Mg nie jest na tyle duze w
analizowanych herbatach, aby przyczyni¢ si¢ do zahamowania powstawania kamieni

szczawianowo-wapniowych.

4. Analiza chemometryczna probek herbaty pod katem ich pochodzenia
geograficznego, konfekeji 1 typu.

Przez wiele lat konsumenci posiadali wiedz¢ dotyczaca pochodzenia zywnosci
uprawianej na wlasny uzytek lub zakupionej od lokalnego dostawcy. Na przestrzeni ostatnich
20 lat gama produktow importowanych na nasz rynek znacznie si¢ zwigkszyla, przy

jednoczesnym braku dostatecznej wiedzy konsumenta odno$nie charakterystyki
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wyprodukowanego produktu. Zmusito to organy kontrolujace jako$¢ zywnosci do
ustanowienia szeregu przepisOw i regulacji prawnych, a tym samym systemow identyfikacji,
umozliwiajacych ocen¢ jakosci, bezpieczenstwa i pochodzenia zywnos$ci. Unia Europejska
(UE) okreslita przepisy (Rozporzadzenie Rady (WE) nr 509/2006 z dnia 20 marca 2006 r.
oraz Rozporzadzenie Rady (WE) nr 510/2006 z dnia 20 marca 2006 r.), wedtug ktorych
nalezy poda¢ konkretne pochodzenie i proces technologiczny produktu w celu ochrony
producentéw i konsumentow przed nieuczciwymi dzialaniami zagrazajacymi jako$ci wysoko
cenionych towaréw. Oznakowania wyrobéw mozna podzieli¢ na dwie kategorie: odnoszace
si¢ do pochodzenia geograficznego i do konkretnego procesu technologicznego. Te dotyczace
pochodzenia geograficznego maja na celu identyfikacj¢ produktu jako wywodzacego si¢ z
danego terytorium, co jest tozsame z okreslong jako$cig, renomg lub znakiem firmowym

produktu.

Obecnie stosowane wspolczesne metody analityczne sa uzytecznym narzedziem,
majacym znaczacy wptyw na zwigkszenie skutecznosci kontroli jakosci nie tylko produktow
zywnosciowych, ale takze farmaceutykow (Kumar 1 in. 2014). Sktadniki chemiczne herbaty
sg oznaczane wieloma metodami np.: za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowej
(HPLC) (Fernandez i in. 2002, Fraser 1 in. 2013, Wang i in. 2014, Wu 1 in. 2014),
spektrometrii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas GC-MS (Ye 1 in. 2012, Lin 1 in. 2013,
Qin i in. 2013), magnetycznego rezonansu jadrowego 'HNMR (Lee i in. 2010), spektroskopii
w bliskiej podczerwieni FT-NIRS (Ren 1 in. 2013), atomowej spektrometrii absorpcyjnej AAS
(Salahinejad 1 Aflaki 2010, Ipeaiyeda 1 Dawodu 2011, Zhong i in. 2016) oraz spektrometrii
mas z plazmg wzbudzong indukcyjnie ICP-MS (Pilgrim 1 in. 2010, Chen 1 in. 2014, Chen i in.
2015). Zarowno AAS jak 1 ICP-MS sg powszechnie stosowanymi metodami, dostarczajgcymi

danych dotyczacych skiadu pierwiastkowego oraz pozwalajagcymi na identyfikacje nie tylko
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pochodzenia geograficznego (Szefer 2007, Grembecka i Szefer 2013, Ma i in. 2016), ale takze

typu i konfekcji herbaty.

Najlepszym sposobem uzyskania poprawnej i doglebnej interpretacji uzyskanych
oryginalnych danych pomiarowych jest ich przetworzenie chemometryczne przy pomocy
wielowariancyjnych technik komputerowych. Poprawna interpretacja chemometryczna
zaobserwowanych tendencji czy zaleznosci funkcyjnych umozliwia zrozumienie zlozonej
problematyki zwigzanej z roznymi aspektami zywnos$ci i zywienia (Szefer 2016). Metody
chemometryczne moga by¢ przede wszystkim wykorzystywane do eksploracji danych
analitycznych i opracowania modeli. Wielowymiarowa analiza chemometryczna obejmuje
analize zbiorow, sktadajacych si¢ z wielu zmiennych, w zalezno$ci od liczby mierzonych
probek. Nowoczesne techniki chemometryczne to przydatne narzedzia badawcze, ktore w
polaczeniu z powszechnie stosowanymi metodami analitycznymi sg pomocne w ocenie
autentycznosci produktéw zywnosciowych. Jest wiele doniesien literaturowych, ktére
prezentuja wykorzystanie tych technik, a sposrdod nich czgsto stosowanymi sg analiza
glownych sktadowych (PCA), analiza czynnikowa (FA), analiza skupien (CA) czy tez liniowa

analiza dyskryminacyjna (LDA) (Szefer 2007).

W badaniach wlasnych zastosowano metode analityczng FAAS wraz z technikami
chemometrycznymi takimi jak analiza czynnikowa (FA) oraz analiza skupien (CA), w celu
zréznicowania probek herbaty, pod wzgledem ich geograficznego pochodzenia, konfekcji
oraz typu. Uzyskane wyniki przedstawiono na rysunkach 10a-10f, 11a i 11b oraz 12a i 12b.
Zastosowana technika FA pozwolita na zréznicowanie probek herbaty zielonej (Rys. 10a 1
10b) oraz czarnej wzgledem krajow uprawy (Rys. 10c 1 10d) oraz plantacji w przypadku tej

drugiej (Rys. 10e 1 10f).
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Analiza czynnikowa probek herbaty zielonej zostata przeprowadzona w oparciu o
wyselekcjonowane pierwiastki o najwiekszym wspotczynniku czynnikowego oddzialywania.
Deskryptorami charakteryzujacymi poszczegdlne regiony uprawy byly w  wiekszosci
mikropierwiastki, ale rowniez makropierwiastki takie jak K i P, co moze sugerowac, ze sg to
zardbwno pierwiastki pochodzenia glebowego, jak i zanieczyszczenia przenikajace do lisci
herbaty zielonej na etapie produkcji (Rys. 10a i 10b). Herbaty chinskie, w przeciwienstwie do
pochodzacych z innych regionéw, charakteryzowaty si¢ wysokimi poziomami P, Mn, Cu oraz
Cd. Natomiast pierwiastkami odpowiadajacymi za zrdznicowanie probek pochodzacych z

Japonii oraz Indii byty K, Fe oraz Co.

Analiza czynnikowa pozwolita okres§li¢ pochodzenie geograficzne herbaty zielonej, a
tym samym potwierdzi¢ jej autentycznos$¢, co ma duze znaczenia zarowno dla konsumenta jak
i producenta. Zblizone wyniki uzyskano dla herbaty czarnej okreslajac jej pochodzenie

zard6wno w obrebie krajow, jak i rowniez plantacji (Rys. 10c-10f).

Podobnie jak w przypadku herbaty zielonej, probki herbaty czarnej zostaly
zroznicowane w oparciu o Na, P, Fe, Zn, Mn, Ni 1 Cu. Nikiel oraz Cu okazaly si¢
efektywnymi  deskryptorami  umozliwiajacymi  identyfikacj¢  herbaty  indyjskiej
(Rys. 10c 1 10d). Séd z kolei okreslatl probki pochodzenia cejlonskiego. Wyzsza zawarto$¢
tego makropierwiastka w lisciach Camellia sinensis pochodzacej z Cejlonu moze by¢
wytlumaczona polozeniem wyspy z jej specyficznym klimatem, ksztalttowanym przez
otaczajacy ja Ocean Indyjski. Probki herbaty chinskiej zostaly wyodrgbnione przez P, Fe i Zn,
natomiast Mn odpowiadat herbatom pochodzacym z Kenii. Probki pochodzace z plantacji
Assam oraz Darjeeling zréznicowano w oparciu o metale pochodzenia glebowego jak i1
przemystowego (Rys. 10e 1 10f). Pierwiastki takie jak Cr, Cu oraz Mn pozwolitly na
zgrupowanie si¢ probek pochodzacych z plantacji Assam, podczas gdy probki herbaty z

plantacji Darjeeling byty identyfikowane przez P, Fe i Zn.
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Zaro6wno probki herbat chinskich zielonych jak i czarnych charakteryzowaty sie
wysokimi poziomami P. Wystepowanie tego pierwiastka w obu odmiennych pod wzgledem
technologicznym rodzajach produktéow moze wskazywa¢ na stosowanie w tym regionie
nawozow bogatych w P (Maupenzi i in. 2011). Podobnych zalezno$ci nie odnotowano jednak
w przypadku probek herbaty zielonej oraz czarnej pochodzacych z Indii. W wyniku dalszej
analizy FA zaobserwowano wystepowanie Fe jako deskryptora prébek herbaty czarnej
pochodzacych z plantacji indyjskiej Darjeeling, tak jak w przypadku probek indyjskiej
herbaty zielonej. Rozroznienie probek produktu pochodzacego z jednego regionu jest wcigz
ztozonym problemem ze wzglgdu na zblizone warunki uprawy Camellia sinensis, co
znaczaco utrudnia uzyskanie jasnego obrazu rozmieszczenia obiektow w ukladzie

wspotrzednych F1/F2.

Zastosowanie techniki analizy FA oraz CA pozwolito rowniez zréznicowaé probki
herbaty pochodzace z tego samego regionu uprawy, w odniesieniu do ich stopnia
przetworzenia technologicznego. Analizie poddano dane analityczne dotyczace sktadu
pierwiastkowego herbaty Pu-erh pochodzacej z jednej prowincji, tj. Yunnan (Chiny), a

roznigcej si¢ konfekcja.

Deskryptorami probek herbaty Pu-erh byly takie pierwiastki jak: P, Zn, Ni, K, Cu, Mg,
Mn, Pb, Na i Fe (Rys. 11a 1 11b). Najwyzszymi poziomami Fe oraz Cr charakteryzowaly si¢
herbaty Pu-erh - torebki. Obecnos¢ tych pierwiastkow moze by¢ wynikiem zanieczyszczenia
lisci herbacianych w procesie obrobki technologicznej w wyniku zastosowanych do ich
produkcji maszyn (CTC) zawierajacych czesci wykonane ze stali nierdzewnej (Seenivasan i

in. 2008 a i b).
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10. Rozmieszczenie punktow w uktadzie wspotrzednych czynnikowych F1-F2

odpowiadajacych poszczegdlnym probkom herbaty zielonej oraz czarnej
pochodzacym z réznych regionéw geograficznych (a, ¢, €) oraz odpowiadajacych
im fadunkéw czynnikowych dla poszczegolnych pierwiastkow (b, d, f).
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Rys. 11. Rozmieszczenie punktow w uktadzie wspotrzgdnych czynnikowych F1-F2
odpowiadajacych poszczegdlnym probkom herbaty Pu-erh liSciastej/torebkowej
oraz owocowej/czarnej herbaty z dodatkiem owocow (a) oraz odpowiadajacych
im tadunkéw czynnikowych dla poszczegdlnych pierwiastkow (b).

Przeprowadzono takze klasyfikacje herbaty owocowej celem potwierdzenia jej typu,
zadeklarowanego na opakowaniu przez producenta. W wyniku zastosowanej techniki FA oraz
CA rozrozniono herbaty owocowe od czarnych z dodatkiem owocOw w oparciu o poziomy
takich pierwiastkow jak Cd, Ca, Cr oraz Co. Na Rys. 11a mozna zaobserwowaé dwa obiekty
(probki) odbiegajace od pozostatych charakteryzujacych dany typ herbaty, co wskazuje na
istnienie niezgodno$ci migdzy deklaracja producenta, a uzyskanymi w niniejszej pracy
danymi pomiarowymi. Na podstawie uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze techniki FA
1 CA sa wysoce przydatnym narzedziem badawczym w ocenie autentycznosci analizowanych

gatunkow herbaty.

Stosowanie technik chemometrycznych w potaczeniu z odpowiednimi metodami
analitycznymi pozwala réwniez oceni¢ produkt w $wietle jego jako$ci zdrowotnej. Technika

CA zostala wykorzystana, celem rozréznienia probek herbaty ze wzgledu na ich stopien
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fermentacji. Klasyfikacji badanego produktu dokonano wykorzystujac dane dotyczace sktadu
mineralnego (Ca i Mg) jak i zawarto$ci substancji organicznych (szczawiandéw) (Rys. 12).
Przeprowadzona analiza pozwolila wyodrebni¢ grupy obiektow odpowiadajacych herbatom
zielonym, czarnym oraz Pu-erh, pod katem zawarto$ci w nich Ca, Mg oraz szczawiandw,
ktére maja bezposredni wplyw na jako§¢ zdrowotng produktu. W zwigzku z tym, w
przypadku oséb ze zwigkszonym ryzykiem rozwoju kamicy nerkowej, wskazane jest picie
herbaty o najmniejszym stopniu przetworzenia. Ocena jako$ci zdrowotnej produktu jest
kolejnym przyktadem trafnego zastosowania metod wielowariancyjnych, jako uzytecznych
narzedzi informatycznych w opracowaniu analitycznych danych pomiarowych.
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Rys. 12. Dendrogram analizowanych probek herbaty zielonej, czarnej oraz Pu-erh.
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Potwierdzenie autentycznosci produktu jest szczegélnie istotne w kontek$cie zapewnienia
wiasciwe] jakosci zywnos$ci jak 1 bezpieczenstwa zdrowotnego konsumentow, a takze

trafnego rozpoznania potencjalnych zagrozen toksykologicznych i ekotoksykologicznych.

V. Wnioski

1. Na podstawie analizy 1300 probek herbaty okreslono zawarto§¢ analizowanych makro- i
mikropierwiastkow w badanych gatunkach herbaty.

2. Stwierdzono znaczne zréznicowanie skladu mineralnego jak rowniez w zawartoSci
szczawianow w analizowanych herbatach zielonych, czarnych, Pu-erh oraz owocowych.

3. Badane herbaty charakteryzowaty si¢ najwyzszymi poziomami K spos$rod oznaczanych
makropierwiastkéw, jak réwniez wyrdzniaty sie¢ pod wzgledem zawarto$ci Mn, przez co
mogg stanowi¢ jego dobre zZrddto.

4. Produktami o najmniejszym stopniu zanieczyszczenia Pb byly czarne herbaty pochodzace
z Kenii, owocowe oraz czarne herbaty z dodatkiem owocdéw. Natomiast najmniejsze
zawarto$ci Cd odnotowano w indyjskich herbatach zielonych. Stwierdzono, ze spozywanie
badanych herbat nie stanowi zagrozenia dla zdrowia czlowieka w $wietle oszacowanego
tolerowanego tygodniowego pobrania (PTWI).

5. Na podstawie oceny zawarto$ci szczawianow w poszczegdlnych rodzajach herbaty,
wykazano, ze osoby o podwyzszonym ryzyku wystgpienia kamicy nerkowej powinny
spozywac¢ herbatg zielong z dodatkiem mleka.

6. Dzigki znaczacej liczebno$ci analizowanych prébek, mozliwe bylo przetworzenie

chemometryczne danych analitycznych przy uzyciu FA i CA.

41



7. Zastosowanie wielowariancyjnych technik chemometrycznych pozwolilo na ocen¢ probek
herbaty pod katem ich pochodzenia, konfekcji, deklaracji producenta (typu), a takze
jako$ci zdrowotnej spozywanego produktu, co jest istotne w zachowaniu dobrego stanu

zdrowia cztowieka.
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X. Streszczenie w jezyku polskim

Herbata, ktora jest drugim pod wzgledem popularno$ci napojem spozywanym na
swiecie, jest szczegoOlnie ceniona ze wzgledu na swoje niezwykte wiasciwosci. Wsrod wielu
waznych substancji wchodzacych w sktad herbaty, istotng role odgrywajg makro- i
mikropierwiastki. Zaréwno ich nadmiar jak i niedobdr nie jest pozadany. Z tego tez wzgledu
prawidtowo zbilansowana dieta powinna uwzglednia¢ nie tylko ich zawartosci w pokarmach
stalych, ale i ptynnych takich jak herbata. Statystyczny Polak spozywa 2-3 filizanki dziennie
tego napoju, dlatego tez przedmiotem badan byto oznaczenie 14 pierwiastkow w lisciach oraz
naparach herbacianych, ocena realizacji dziennego zapotrzebowania na poszczegdlne
biopierwiastki, ocena stopnia narazenia na metale toksyczne wskutek spozycia herbaty
zielonej, czarnej, Pu-erh i owocowej. W badanych herbatach oznaczono réwniez zawarto$¢
substancji antyodzywczych, jakimi sa szczawiany pod katem wyboru rodzaju herbaty dla
0sob z grupy ryzyka rozwoju kamicy nerkowej. Dodatkowo, wykorzystujac wielowariancyjne
techniki statystyczne, oceniono badane herbaty pod katem ich pochodzenia geograficznego,

konfekcji oraz typu.

Oznaczenia 14 pierwiastkow (Ca, K, Na, Mg, P, Mn, Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Co, Pb i Cd)
dokonano w zakupionych na terenie Trojmiasta 191 roznych rodzajach herbaty. Lacznie
przebadano okoto 1300 prébek analitycznych. Analizy poszczegdlnych pierwiastkow w
lisciach herbacianych oraz ich naparach dokonano stosujac metode¢ spektrometrii absorpcji
atomowej ze spalaniem w ptomieniu oraz spektrometrii UV-Vis po uprzedniej mineralizacji
na sucho. Walidacji zastosowanych procedur dokonano poprzez wykorzystanie
certyfikowanych materialdow odniesienia jak: Tea (NCS ZC73014), Oriental Basma Tobacco
Leaves (INCT-OBTL-5) i Polish Virginia Tobacco Leaves (INCT-PVTL-6). Zarowno
doktadnos¢ (86-113%) jak i precyzja (0,02-10,3%) byly wysoce zadowalajace.
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Zawarto§¢ wybranych makro- 1 mikropierwiastkbw byla zréznicowana w
analizowanych herbatach zielonych, czarnych, Pu-erh oraz owocowych. Najwyzsze poziomy
w liSciach herbacianych oznaczono dla K, a w$réd mikropierwiastkéw dla Mn. Ponadto
stwierdzono, ze na zawarto$¢ oznaczanych pierwiastkow mial wptyw typ herbaty, jej
konfekcja oraz pochodzenie geograficzne. Dane dotyczace zawartosci biopierwiastkow w
naparach wykorzystano do oceny realizacji dziennego zapotrzebowania (RDA) w $§wietle
ogoblnodostepnych norm. Herbata jest bogatym zrodtem Mn, jednakze biorac pod uwage jego
biodostepnos¢, tylko 40% spozytego pierwiastka jest absorbowane przez organizm.
Konsumpcja herbaty dostarcza réwniez metali, ktore w wigkszosci wynikajg z
zanieczyszczenia jej liSci. Oszacowanie stopnia narazenia na metale toksyczne takie jak Pb
oraz Cd pozwolito stwierdzi¢, iz nie ma zagrozenia zwigzanego z zatruciem tymi metalami w

wyniku spozycia tego napoju.

Herbata oprécz swoich dobroczynnych wlasciwos$ci, zawiera rowniez substancje, ktore
mogg przyczynia¢ si¢ do powstawania jednostek chorobowych zwigzanych z nadmiernym jej
spozyciem. Wsrdd tych substancji wyrdznia sie szczawiany, ktére moga wplywaé na
zwigkszenie ryzyka wystepowania kamicy nerkowej, ktérej jedng z glownych przyczyn jest
zbyt duza podaz tych zwigzkow w diecie. Zaobserwowano, ze zawarto$¢ szczawianOw jest
najmniejsza w herbatach zielonych, co przemawia za wyborem tego rodzaju produktu przez

osoby bedace w grupie ryzyka rozwoju kamicy nerkowe;.

Baza danych analitycznych w potaczeniu z nowoczesnymi technikami
chemometrycznymi pozwolila na okreslenie pochodzenia geograficznego herbat zielonych,
oraz czarnych. Dodatkowo herbaty czarne zostaly zréznicowane w obrgbie pobliskich
rejonow upraw. Herbaty Pu-erh i owocowe zostaly sklasyfikowane pod katem konfekcji i
typu. Zastosowane techniki chemometryczne takie jak FA i CA sa skutecznymi narzedziami

w ocenie pochodzenia geograficznego, konfekcji oraz typu herbaty.

111



X1. Streszczenie w jezyku angielskim

Tea is the second most popular beverage consumed around the world, it is particularly
appreciated mainly due to its unusual properties. Among many important substances in tea,
they main role is played by macro- and microelements. Their excess and deficiency is not
desirable. Therefore properly balanced diet should consider not only their content in solid
food, but also in beverages such as tea. The statistical Polish man drinks 2-3 cups a day, so the
subject of the research was to determine 14 elements in the tea leaves and their infusions.
There were also assessed the recommended realization of the daily intake for individual
micronutrients and exposure to toxic metals as a result of green, black, Pu-erh and fruit tea
consumption. There was also determined the content of anti-nutritional substances - oxalates
in order to point out which type of tea would be better for people with a risk of developing
kidney stones. In addition, multivariate techniques were applied to assess geographical origin,

confection and type.

Fourteen elements (Ca, K, Na, Mg, P, Mn, Fe, Cu, Zn, Ni, Cr, Co, Pb and Cd) were
determined in 191 different brands of tea which were purchased in shops from Tricity. In total
of 1300 analytical samples were prepared. Elements were analyzed by flame atomic
absorption spectrometry and spectrophotometric method after previous dry mineralization.
The certified reference materials such as Tea (NCS ZC73014), Oriental Basma Tobacco
Leaves (INCT-OBTL-5) and Polish Virginia Tobacco Leaves (INCT-PVTL-6) were used in
validation process. Both the accuracy (86-113%) and precision (0,02-10,3%) were highly

satisfactory.

The contents of some macro- and microelements were varied in the analyzed green,
black, Pu-erh and fruit teas. The analyzed products characterized with the highest levels of K

(among macroelements) and Mn (among micorlements). In addition, it was found that the
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analyzed elements concentrations depend on the type of tea, its confection and geographical
origin. There was also assessed the realization of the daily intake (RDA) in view of available
for bioelements. Tea is a rich source of Mn, however, its bioavailability (40%) should be also
taken into account. Consumption of tea also provides metals, which can be result of the tea
leaves contamination. It was concluded, based on PTWI assessment, that there is no health

risk associated with Pb and Cd poisoning through tea consumption.

Besides beneficial properties, tea also contains substances that may contribute to the
formation of diseases which are related to their consumption. Among these substances are
oxalates, which may increase the risk of kidney stones, resulting from excessive supply of
these compounds with diet. It was observed that the oxalate content was the lowest in green
teas, which suggested choosing this type of tea by people with risk of developing kidney

stones.

The obtained database combined with modern chemometric techniques allowed on to
evaluation of the of green and black teas geographical origin. It was possible to differentiate
black tea samples within neighboring plantations. Pu-erh and fruit tea were classified in terms
of confection and type of tea. It was concluded that chemometric techniques such as FA and
CA constitute effective tools of geographical origin, confection and the type of tea

assessment.
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