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BEATA SPERKOWSKA, GRZEGORZ BAZYLAK

WPLYW WARUNKOW EKSTRAKCJI NA ZAWARTOSC
ROZPUSZCZALNYCH SZCZAWIANOW W WODNYCH NAPARACH
HERBAT ZIELONYCH I HERBATEK ZIOLOWYCH

Streszczenie

Celem pracy bylo poroéwnanie zawarto$ci rozpuszczalnych szczawianéw (RSZ) w wodnych naparach
herbat zielonych i herbatek ziotowych uzyskiwanych przy zastosowaniu czterech sposobow ekstrakc;ji, tj.
tradycyjnej metody ekstrakcji przy uzyciu wrzacej wody o temp. 100 °C, ekstrakcji wspomaganej promie-
niowaniem mikrofalowym w temp. 80 °C (EWPM), ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami w temp.
40 °C (EWU-40) i w temp. 60 °C.

Oznaczona metoda manganianometryczng srednia zawartos¢ RSZ w badanych naparach byla najwigk-
sza po zastosowaniu metody EWPM i wynosita od 7,73 do 14,89 mg/g s.m. w herbatach zielonych oraz od
3,53 do 18,11 mg/g s.m. w herbatkach ziotowych. Natomiast najmniejsze wartos$ci otrzymano po zastoso-
waniu metody EWU-40, tzn. od 5,06 do 10,88 mg/g s.m. w herbatach zielonych oraz od 1,5 do 11,03 mg/g
s.m. w herbatkach ziotowych. W przypadku herbatek ziolowych, pobranych do badan wylacznie w sa-
szetkach do parzenia ekspresowego, stwierdzono istotna zalezno$¢ pomigdzy iloscia oznaczonych RSZ
arodzajem czg$ci anatomicznych wyjsciowego surowca roslinnego. Podobnie, jak w przypadku herbat
zielonych, najwigksza $rednig zawartoscia RSZ charakteryzowaty si¢ napary uzyskane metoda EWPM
z herbatek ziotowych z catych lisci, np. migty — 18,11 mg/g s.m., szatwi — 12,23 mg/g s.m. oraz pokrzywy
— 11,76 mg/g s.m. Z owocow (nasion) kopru wloskiego uzyskano RSZ na poziomie 3,53 mg/g s.m. pro-
duktu, a z kwiatostanu lipy 4,01 mg/g s.m. Wyjatek w tej grupie naparéw stanowit kwiatostan rumianku,
w ktorym oznaczono 16,05 mg/g s.m. produktu.

Uzyskane wyniki moga zosta¢ wykorzystane do standaryzacji metod analitycznych stosowanych pod-
czas oznaczania RSZ w naparach herbat zielonych i herbatek ziolowych w celu identyfikacji kraju i regio-
nu ich pochodzenia, rozpoznawania okresu zbiorow i sposobu produkcji, ujawniania domieszek i zafal-
szowan oraz weryfikacji przydatnosci do spozycia i potwierdzania jako$ci zdrowotnej takich produktow.

Stowa kluczowe: kwas szczawiowy, szczawiany, herbata zielona, herbatka ziotowa, ekstrakcja, promie-
niowanie mikrofalowe, ultradzwigki

Mgr inz. B. Sperkowska, dr hab. G. Bazylak, prof. UMK, Katedra Bromatologii, Wydz. Farmaceutyczny,
Collegium Medicum im. Ludwika Rydygiera w Bydgoszczy, Uniwersytet Mikolaja Kopernika w Toruniu,
ul. Jagiellonska 13, 85-067 Bydgoszcz
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Wprowadzenie

Kwas szczawiowy zaliczany jest do kwasoéw dikarboksylowych o zwigkszonej
mocy — jego state dysocjacji kwasowej (pK,) w temp. pokojowej wynosza 1,3 oraz 4,3
[14]. Wystepuje powszechnie zarowno w $wiecie roslinnym, jak i zwierzgcym [1, 14].
Powstaje w ro$linach na drodze zréznicowanych procesow biosyntezy (rys. 1) z takich
wyj$ciowych substratow, jak: kwas askorbinowy, tryptofan, hydroksyprolina, seryna
i etanoloamina [17].

Kwas szczawiowy tworzy rozpuszczalne w wodzie sole sodowe i potasowe oraz
jedno- i dwupodstawione estry. W wakuolach wyspecjalizowanych komorek roslin-
nych zwanych idioblastami czg$¢ jondw szczawianowych jest zwigzana w postaci nie-
rozpuszczalnych soli wapnia i magnezu. Sole te odgrywaja istotna rolg w wielu waz-
nych funkcjach zyciowych komorki roslinnej takich, jak: regulacja poziomu wapnia,
detoksykacja metali cigzkich, ochrona przed roslinozercami, a takze determinuja ak-
tywno$¢ allelopatyczna poszczegodlnych roslin [1, 7, 14]. llos¢ szczawianéw odktada-
nych w tkankach roslinnych uwarunkowana jest kilkoma czynnikami, przede wszyst-
kim intensywnoscia biosyntezy szczawianow, ktora jest najpetniejsza w fazie kwitnie-
nia rosliny [7]. Ponadto ilo$¢ zgromadzonych szczawianéw uzalezniona jest takze od
czesci anatomicznej rosliny. Najwigcej szczawianow gromadzonych jest w dolnych
liSciach roslin, a nastgpnie w lisSciach gornych, nasionach, todygach, a najmniejsze
ilosci wystepuja w korzeniach [7, 14].

Zwigkszajace si¢ w ostatnich latach spozycie herbat zielonych i herbatek zioto-
wych w Polsce, ktére zdeterminowane jest ich prozdrowotnymi wiasciwosciami (np.
obecnoscia polifenoli) oraz powszechna dostepnoscia, zwigksza takze ryzyko wysta-
pienia szeregu dolegliwosci zwiazanych z zaburzeniami bilansu wapnia w ustroju
cztowieka, szczegolnie tworzenia kamieni nerkowych [7, 8, 9, 14, 22]. Badania prowa-
dzone w licznych placowkach naukowych dowodza, ze ilo$¢ szczawianow jaka przyj-
muje cztowiek z codzienna dieta znacznie przewyzsza dozwolone normy, tj. 40 —
50 mg/dobg [15, 17]. Na podkreslenie zastuguje fakt, ze nie tylko egzogenne zrodia
szczawianow w diecie stanowia czynnik ryzyka wystapienia takich zespotéw patolo-
gicznych, jak: nadmierne wydalanie kwasu szczawiowego z moczem (hiperoksaluria),
kamica nerkowa, niewydolno$¢ nerek, kardiomiopatia i zaburzenia przewodnosci serca
[15].

Okreslenie ilo$ci szczawianow w zywnosci i codziennej diecie jest niezwykle istot-
ne, zwlaszcza w przypadku osob narazonych na kamicg nerkowa. Gasinska i Gajewska
[6] wykazaly w diecie osOb chorych znacznie wyzsza podaz litogennego kwasu szcza-
wiowego z kawy 1 herbaty (okoto 80 %) niz z antylitogennych sktadnikow diety takich,
jak wapn, witamina Bg i calkowita objgto$¢ spozytych ptyndéw [6]. W licznych badaniach
podaje si¢ graniczng objetos¢ spozywanych napardéw herbat zielonych, a takze herbatek
ziotlowych, na poziomie do 2,5 litra na dzien [3, 15, 16, 17]. Stosowane bardzo
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Biosynteza kwasu szczawiowego w roslinach. Oznaczenia zwiazkow: (1) kwas szczawiowy, (2)
kwas glioksalowy, (3) kwas 2-hydroksy-3-keto-adipinowy, (4) kwas indolopirogronowy, (5)
kwas L-4,5,6-trihydroksy-2,3-diketokapronowy (6) kwas L-askorbinowy, (7) glicyna, (8) kwas
glikolowy, (9) tryptofan, (10) seryna, (11) kwas hydroksypirogronowy, (12) 4-hydroksy-2-
ketoglutarowy, (13) L-hydroksyprolina, (14) etanoloamina, (15) aldehyd glikolowi, (16) kwas
pirogronowy, (17) kwas 2-ketoglutarowy, (18) kwas L-2,3,4-trihydroksymastowy, (19) formylo-
S-koenzym A.

Biosynthesis of oxalic acid in plants. Compounds: (1) oxalate; (2) glyoxylate; (3) 2-hydroxy-3-
oxo-adipate; (4) indolepyruvate; (5) 2,3-dioxo-L-gulonate; (6) L-ascorbate; (7) glycine; (8) gly-
collate; (9) tryptophan; (10) serine; (11) hydroxypuryvate; (12) 4-hydroxy-2-oxoglutarate; (13)
L-hydroxyproline; (14) ethanolamine; (15) glycolaldehyde; (16) pyruvate; (17) 2-oxo-glutarate;
(18) L-threonate; (19) formyl-S-CoA.

Opracowanie wlasne na podstawie [1, 17]. / The authors’ own adaptation based on [1, 17].
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réznorodne metody analityczne, takie jak miareczkowanie manganianometryczne [10],
chromatografii gazowej [18], wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC)
z detekcja UV [3, 8], HPLC z detekcja enzymatyczng [9], elektroforezy kapilarnej [5],
enzymatyczna Trinity Biotech (Irlandia) [22], chemiluminescencyjna [19], a takze
spektrofotometrii w bliskiej podczerwieni NIR [12], nie gwarantuja uzyskania rzetelnej
informacji na temat rzeczywistej zawarto$ci rozpuszczalnych szczawiandéw (RSZ)
w takich naparach. Jak dowodza nieliczne opublikowane badania, przede wszystkim
dhugos¢ czasu parzenia oraz temperatura wody uzytej do ekstrakcji majq $cisty zwiazek
z iloscig rozpuszczalnych szczawian6w w naparach herbaty [3, 9, 16]. Obnizenie tem-
peratury zaparzania oraz stosowanie odpowiednich rozcienczen moze znacznie zmniej-
szy¢ ilo$¢ szczawianow przechodzacych do naparu. Nalezy rowniez zwroci¢ uwage na
fakt, ze herbaty czarne i zielone naleza do czgsto falszowanych produktow spozyw-
czych [4, 13], a jednym z powszechnie wystepujacych zafalszowan jest deklarowanie
przez dystrybutorow obecnosci w oferowanym produkcie najwyzszej jakosci herbaty
otrzymane]j z mtodych listkéw, podczas gdy w rzeczywistosci herbaty takie zawieraja
czesto starsze liscie, a nawet todygi, o duzej zawartosci kwasu szczawiowego [13, 17].
Kwas szczawiowy moze wigc petic role posredniego biomarkera zafatszowan herbaty
i napojow ziotowych, bowiem jak juz wspomniano, w starszych liSciach, jak rowniez
w todygach, wystgpuje go wiecej niz w deklarowanych na opakowaniu mtodych list-
kach [4, 17].

Celem przedstawionej pracy byto okreslenie wptywu alternatywnych metod zapa-
rzania herbat zielonych i herbatek ziotowych, pozwalajacych na uzyskanie naparow
o najwyzszych walorach smakowych i odzywczo-zdrowotnych, na wyniki oznaczania
rozpuszczalnych szczawianow metoda manganianometryczna w takich napojach Prze-
prowadzono analizy naparow uzyskanych w wyniku zastosowania kilku metod, t.j.
tradycyjnej ekstrakcji wodnej, ekstrakcji wspomaganej promieniowaniem mikrofalo-
wym 1 ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami w réznych warto$ciach temperatury.
Podjete badania miaty takze na celu sprawdzenie na ile opisywane w literaturze alter-
natywne metody ekstrakcji wykorzystywane przy oznaczaniu zawartosci innych bioak-
tywnych zwiazkow w herbatach zielonych i czarnych, m.in. katechin [2, 11, 13, 20,
23], moga mie¢ wptyw na wyniki oznaczania rozpuszczalnych szczawiandw.

Material i metody badan

Badaniami obj¢to napary uzyskane z 3 marek handlowych herbaty zielonej liscia-
stej, 3 marek handlowych herbaty zielonej ekspresowej w saszetkach oraz 7 marek
herbatek ziotowych ekspresowych w saszetkach, okre§lanych przez producentéw jako
»zlola w torebkach do zaparzania” (tab. 1). Trzy produkty, w postaci herbatek zioto-
wych z lipy, szalwi i migty, zakupiono w aptekach ogdlnodostgpnych, a pozostate pro-
dukty w sklepach spozywczych i hipermarketach na terenie Bydgoszczy w okresie
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marzec — sierpien 2008 r. Z produktu kazdej marki przeanalizowano 3 probki w trzech
powtodrzeniach.

Do oznaczenia rozpuszczalnych szczawiandw zastosowano metod¢ manganiano-
metryczng z uwagi na jej prostotg, dostepnos¢ i powtarzalno$¢. W przypadku kazdego
rodzaju herbaty wykonano ekstrakcj¢ czterema sposobami, najpierw referencyjna me-
toda tradycyjna przy uzyciu wrzacej wody o temp. 100 °C (EWW, sposob 1). Nastepnie
zastosowano trzy alternatywne metody ekstrakcji: wspomaganej promieniowaniem
mikrofalowym w temp. 80 °C (EWPM, sposob 2), wspomaganej ultradzwigkami
w temp. 40 °C (EWU-40, sposéb 3) i w temp. 60 °C (EWU-60, sposob 4). W przypad-
ku ekstrakcji goraca woda (EWW) nawazke 3,0 g herbaty zalewano 50 cm® wody de-
jonizowanej o temp. 100 °C i zaparzano napoj przez 5 min pod przykryciem. Podczas
ekstrakcji z wykorzystaniem ultradzwickow (EWU) zastosowano termostatowang taz-
ni¢ ultradzwigkowa o czgstotliwosci generatora 35 MHz typu Sonorex RK 100H (Ben-
delin Electronic, Niemcy). Napary do badan przygotowywano zalewajac 3,0 g badanej
herbaty 50 cm® wody dejonizowanej o temp. pokojowej, a nastepnie prowadzono pro-
ces ekstrakcji EWU przez 15 min w temp., odpowiednio, 40 i 60 °C. W przypadku
ekstrakcji EWPM uzyto kuchenki mikrofalowej typu M1914 (Samsung, Korea Pid.),
o czgstotliwo$ci promieniowania 2450 MHz. Nawazki wielkosci 3,0 g badanej herbaty
zalewano woda destylowana (50 cm®) o temp. pokojowej i poddawano dziataniu pro-
mieniowania mikrofalowego o mocy 450 W przez 2 min do osiagnigcia temp. 80 °C.
Uzyskane r6znymi metodami napary filtrowano przez saczki wykonane z bibuly jako-
sciowej $redniej (61-69 g/m*, POCH, Polska) i pobierano 2,5 cm’ uzyskanego przesa-
czu do probowki wiréwkowej o pojemnosci 15 cm’. Nastgpnie dodawano 1,0 cm’
25 % chlorku wapnia oraz 2,5 cm® acetonu. Przygotowane w ten sposob probki ochta-
dzono przez 30 min do temp. -6 °C. Powstaty osad szczawianu wapnia odwirowywano
przez 5 min przy 3000 obr./min przy zastosowaniu wiré6wki laboratoryjnej typu NPW-
53 (NPW, Polska). Ptyn znad osadu dekantowano, dodawano 5,0 cm® 10 % kwasu
siarkowego 1 przenoszono ilosciowo uzyskany roztwédr do kolbek stozkowych na
100 cm’, a nastepnie rozpuszczano na goraco w tazni wodnej w temp. 90 °C. Miarecz-
kowanie na goraco wykonywano przy uzyciu 0,002 M roztworu nadmanganianu pota-
sowego do uzyskania barwy ré6zowej utrzymujacej si¢ okoto 1 min. Oznaczone i prze-
liczone na 1 g suchej masy (s.m.) badanego produktu iloéci rozpuszczalnych szczawia-
néw w zaleznosci od zastosowanej metody i warunkow ekstrakcji przedstawiono
wtab. 211 3.

Analizg statystyczna uzyskanych wynikow przeprowadzono z uzyciem niepara-
metrycznego testu Kruskala-Wallisa (p < 0,05), z zastosowaniem programu Statistica
6.1 (Stat Soft, Tulsa, OK, USA).
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Tabela l
Charakterystyka badanych herbat zielonych 1 herbatek ziotowych.
Profiles of green and herbal teas analyzed under this research.
Lp. Badany produkt * Kraj pochodzenia Dystrybutor Postaé
Pos. Product analyzed” Country of origin Distributor Form
1 Herbata zielona Indonezia. Chin Bastek, duze,
»Gunpowder” 14, y Mragowo zwiniete liscie
2 . Herbata » Indonezja Tentor, Koneck drobe liscie
»Zielona z cytryng
3 Tao-Tao-Herbata Zielo- Wietnam Tan-Viet, Le- drobne licie, jasmin
na ,,Ja§minowa gowo
Herbata zielona . Roger, saszetki 1,7 g
4 ,»Sir Roger” Chiny Lodz drobne cz. roslin
5 Herbata zielona Chin Bio-Active, saszetki 2,0 g
,,.Bio-Active” Y Warszawa b. drobne cz. roslin
Herbata zielona . Multeafil, Do- saszetki 2,0 g
6 . Chiny -
,,Vitax brzyca b. drobne cz. ro$lin
7 ,Lipa - Herbata Zioto- Polska Herbapol, Lub- saszetki 1,5 g
wa- Zielnik Polski” * lin kwiatostan
8 ,,Owog koI’)’ru Polska Kawon-Hurt, saszetki 2,0 g
wloskiego™ * Gostyn owoc
3,L1sc pokrzywy-' Flos, saszetki 1,5 g
9 ziota do zaparzania Polska L.
s Mokrsko liscie
w saszetkach
,,Dziurawiec-Herbatka Malwa, Lubi- saszetki 2,0 g
10 . - Polska .
Ziotowa szyn cale ziele
11 »Szatwia Fix - ’Z*lelmk Polska Herbapol Lublin sasze.t,kll 1.6g
Apteczny liscie
,,Migta - Herbata Zioto- Herbapol saszetki 2,0 g
12| "Wa - Zielnik Polski” * Polska Lublin licie
13 ,,Rumlal_lek B Hfrbatka Polska Posti, Warszawa saszetki 1’7. &
Ziotowa koszyczki

Objasnienia: / Explanatory notes:

* Oryginalne nazwy handlowe umieszczone na opakowaniach / Original commercial names placed on the

package;

*Produkty zakupione w aptekach ogélnodostepnych na terenie Bydgoszczy / Products purchased in public
(widely available) pharmacies in Bydgoszcz

Whiyniki i dyskusja

Wyniki oznaczen zawartosci rozpuszczalnych szczawianéw (RSZ) w herbatach
zielonych i herbatkach ziolowych oraz ich statystyczna oceng przedstawiono w tab. 2.
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i 3. Zwraca uwage herbatka ziotowa z szalwi — zastosowanie tradycyjnej metody pa-
rzenia goraca woda EWW prowadzilo do uzyskania naparu o najwigkszej zawartosci
szczawianow (13,13 mg/g s.m) w porownaniu z naparami uzyskanymi pozostatymi
trzema metodami (tab. 3).

Stwierdzono, ze w przypadku wigkszosci badanych herbat zielonych oraz czte-
rech herbatek ziotowych (kopru wtoskiego, pokrzywy, migty oraz rumianku) najwigk-
sza wydajnos$cia uwalniania do naparu rozpuszczalnych szczawianéw charakteryzowa-
fa sig¢ ekstrakcja z wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego EWPM. W porow-
naniu z tradycyjna metoda ekstrakcji goraca woda EWW, po zastosowaniu ekstrakcji
EWPM najbardziej zwigkszyl si¢ poziom rozpuszczalnych szczawiandéw w naparze
z herbaty zielonej ,,Bio-Active”, w ktorej nastapil prawie trzykrotny wzrost zawartosci
szczawianow z 4,2 do 12,26 mg/g s.m. tej herbaty (tab. 2). Wysoki wzrost ilosci
szczawianow odnotowano takze po zastosowaniu ekstrakcji EWPM w przypadku her-
batki migtowej, z 9,58 do 18,11 mg/g s.m., co stanowi prawie dwukrotny wzrost ilosci
szczawianOw w naparze w poroéwnaniu z ekstrakcja tradycyjna EWW (tab. 3). Podobna
zmiang stwierdzono w przypadku herbatki rumiankowej, w ktorej w wyniku zastoso-
wania ekstrakcji EWPM nastapit wzrost zawartosci rozpuszczalnych szczawianow
729,71 do 16,05 mg/g s.m. (tab. 3). Jedynie w przypadku naparéw herbatki ziotowe;j
z lipy, dziurawca i szatlwi odnotowano statystycznie istotne zmniejszenie zawartosci
rozpuszczalnych szczawiandw w wyniku zastosowania promieniowania mikrofalowe-
go EWPM w poréwnaniu z tradycyjnym parzeniem wrzaca woda EWW (tab. 3).
W poréwnaniu z metoda EWW oraz EWPM, jedynie w przypadku herbaty zielonej
,»Vitax”, zielonej ,,Jasminowe;j” oraz herbatki ziotlowej z dziurawca, najwyzsza wydaj-
no$¢ ekstrakcji szczawianow do naparu uzyskano przy zastosowaniu ekstrakcji EWU-
60, czyli wspomaganej ultradzwigkami w temp. 60 °C (tab. 2 i 3).

W celu optymalizacji wydajnosci ekstrakcji rozpuszczalnych szczawiandow meto-
da EWU dokonano kilku eksperymentéw, z herbata zielonaj liSciasta ,,Gunpowder”,
w ktorych zmieniano temperature ekstrakeji i czas chtodzenia (w temp. -6 °C) wytraca-
nego z uzyskanych naparéw drobnokrystalicznego osadu szczawianu wapnia. Ze wzro-
stem temperatury ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami EWU od 40 do 80 °C nastg-
powat proporcjonalny wzrost zawartosci szczawianow w naparze. Podczas ekstrakcji
EWU w temp. 60 °C uzyskano zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandOw w naparze na
poziomie poréwnywalnym z wynikami RSZ w herbacie podczas ekstrakcji metoda
tradycyjna z uzyciem wrzatku EWW (rys. 2).
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Tabela 2
Zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandw w badanych herbatach zielonych [mg/g s.m.].
Content of soluble oxalates in green teas analyzed [mg/g d.m.].
Herbata SirR .| .Bio-
Tea ,,Gunpowder” | ,,Z cytryng” | ,JaSminowa” |” 1 S(i)rger Active” | ,,Vitax”
Ekstrakcja »Gunpowder” * | ,,With lemon™ *| , Jasmine” ? Rgger”b ,,Bio- LVitax” ®
b
Extraction Active
4,20 +
EWW 12244024 | 8394009 | 723+005 | Z TSO’ZZ 0,62 6’3(6) TSO’IZ
(12,0-12,48) | (8,28-8,52) | (7,2-731) (6,15 - (3,45 - (6,15 -
8,25) 6,45)
4,95)
12,26 +
— 1489+0,63 | 11,7+1,10 | 1436+ 1,14 8’43 350’57 176|773+ 1.0
(13,95-15,60) | (10,5-13,5) | (13,2-16,2) (9’30)_ (10,5- (6,60 -9,0)
’ 14,1)
6,52 +
EWU40 885+1,59 | 795+011 | 1088=023 |° ’02 ;0’5 M 035 6’3‘6‘ ;)0’06
(7,05-10,65) | (7,80-8,10) |(10,50-11,10) (4,35 - 6,10 - (6,30 -
5,55) 6,45)
7,05)
928+ | 1091+
EWU-60 13,76 £ 0,27 10,50 £ 0,30 | 14,63 +0,58 63;‘ ?00’06 0,28 0,47
(13,50 - 14,10) | (10,20 - 10,80) | (13,30 - 15,30) (6’45)- (9,00 - (10,50 -
’ 9,65) 11,70)

Objasnienia: / Explanatory notes:

W tabeli przedstawiono wartosci $rednie + SD oraz zakres, n = 3; / The Table presents mean values + SD,
and the range, n = 3;

EWW — ekstrakcja wrzaca woda, 100 °C, 5 min / extraction with boiling water at 100 °C, t= 5 min;
EWPM - ekstrakcja wspomagana promieniowaniem mikrofalowym, 80 °C, 450 W, 2 min / microwave
radiation supported extraction at 80 °C, 450 W, t = 2 min; EWU-40 — ekstrakcja wspomagana ultradz-
wigkami, 40 °C, 15 min / ultrasound supported extraction at 40 °C, t = 15 min; EWU-60 — ekstrakcja
wspomagana ultradzwigkami, 60 °C, 15 min / ultrasound supported extraction at 60 °C, t = 15 min; a —
herbata lisciasta / leaf green tea; b — herbata mielona w saszetkach / crushed green tea in sachets.

Wydluzenie czasu chlodzenia (w temp. -6 °C) wytraconego z naparu osadu
szczawianu wapnia od 30 do 60 min powodowato spadek wynikow oznaczen RSZ
w badanym naparze zielonej herbaty ,,Gunpowder”. Dlatego w celu zachowania po-
rownywalno$ci uzyskanych wynikow oznaczania RSZ z danymi literaturowymi oraz
w celu ujednolicenia czasu analizy manganianometrycznej pozostatych badanych pro-
bek herbaty 1 herbatek przyjeto okres 30 min, jako optymalny czas chtodzenia (w temp.
-6 °C), ktory zapewnia pelne wytracenie osadu szczawianu wapnia z naparu.
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Tabela 3
Zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandw w badanych herbatkach ziotowych [mg/g s.m.].
Content of soluble oxalates in herbal teas analyzed [mg/g d.m.].
Herbatka
Tea Lipa Koperb Pokrzywa | Dziurawiec | Szalwia Migta Rumianek
: a c . d c s 4C qaa
Ekstrakcja Lime Fennel Nettle Hypericum Sage Peppermint® | Camomile
Extraction
4,88 + 248 4 10,13 + 13,13+
EWW 0,08 (’) 08 0,44 7,64 £0,28 0,48 9,58 £0,11 | 9,71 £0,29
(4,80- @ 1005 5 (9.45- | (7.35-8,1) | (12,45- | (9.45-9,75) | (9,45-10,2)
4,95) i ’ 10,65) 13,65)
4,01 + 11,76 + 12,23 +
EWPM 0,53 |3,53+023| 0,81 6,56+ 0,19 1,15 |18,11+0,76| 16,05+0,5
(3,45- |(3,15-3,75)| (10,45- | (6,30-6,75) | (10,80- |(16,80-18,6) | (15,6-16,8)
4,80) 12,65) 13,5)
3,60 £
EWU40 0,11 165?1i 6,86+ 0,89| 6,64 0,16 7’6(57 28’26 : 16(1)3 jSE 00’39 10,99 + 0,53
(3,45- (1.35-1,65) (5,40-7,65) | (6,45- 6,90) 8.10) 11.40) (10,22-11,55
3,75)
4,54 + 11,74 =
EWU-60 0,12 363§1i 7’8‘;250’16 945+0,11 | 016 |13,76+0,78|13,54+0,27
(4,35- 3 15’_3 90) (8 ’10)_ (9,30-9,60) | (11,55- [(12,90-15,00)(13,20-13,80)
4,65) ’ ’ ’ 12,00)

Objasnienia: / Explanatory notes:

a — kwiaty/kwiatostan / flowers/inflorescence; b — owoce / fruits; ¢ — liscie / leaves; d — cate ziele / whole
plant;

Pozostale oznaczenia jak pod tab. 2 / All other explanatory notes as in Tab. 2.

Generalnie, w odniesieniu do herbat i herbatek, najmniejsza wydajnoscia uwal-
niania szczawianow do naparu charakteryzowata si¢ metoda ekstrakcji EWU-40, czyli
wspomagana ultradzwigkami w temp. 40 °C. Dotyczy to wigkszo$ci badanych herbatek
ziotowych, w ktoérych po zastosowaniu metody EWU-40 zamiast metody tradycyjnej
EWW, nastapit spadek zawartosci szczawianow w naparze o ok. 20 - 40 %, za wyjat-
kiem herbatki ziotowej rumiankowej i migtowej (tab. 3). W tych dwoch ostatnich
przypadkach po zastosowaniu metody EWU-40 stwierdzono ok. 10 - 12 % wzrost za-
warto$ci szczawianoéw, tj. w herbatce rumiankowej z 9,71 (metoda EWW) do
10,99 mg/g s.m. (metoda EWU-40) oraz w herbatce migtowej z 9,52 (EWW) do
11,08 mg/g s.m. (EWU-40). Podobny efekt, czyli 30 - 50 % wzrost zawarto$ci roz-
puszczalnych szczawiandw w naparze, zaobserwowano w przypadku dwoéch herbat
zielonych, czyli ,,Ja§minowe;j” (lisciasta) i ,,Bio-Active” (saszetki) (tab. 3). Natomiast
w przypadku herbat zielonych ,,Gunpowder” (lisciastej) oraz ,,Sir Roger” (saszetki)
sonikacja EWU-40 okazala si¢ o wiele mniej skuteczna ze wzgledu na ilo$¢ uzyskiwa-
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nych w naparze rozpuszczalnych szczawianow. W zastosowanej trzeciej metodzie
ekstrakcji EWU-60 (sonikacja w temp. 60 °C) uzyskano w wigkszoS$ci herbat zielonych
i herbatek ziotowych wyniki zblizone do rezultatdow oznaczania rozpuszczalnych
szczawianOw w naparach uzyskanych z zastosowaniem ekstrakcji EWPM, czyli po
zastosowaniu ekstrakcji z mikrofalowaniem w temp. 80 °C.

N
[=3
(=3
(=]
\

5]

1500 -

=

AN\

Z

FI

Zawartos¢ rozpuszcezalnych szezawianow [mg/g|
Content of soluble oxalate [mg/g]

Woda 100
Sonikacja 40
Sonikacja 50
Sonikacja 60

Sonikacja 80

Temperatura ekstrakcji [°C]
Temperature of extraction [°C]

Rys. 2. Zmiany zawartosci rozpuszczalnych szczawianéw (RSZ) w naparach herbaty zielonej lisciastej
,Gunpowder” w zalezno$ci od zastosowanej metody ekstrakcji woda o temp. 100 °C (EWW) lub
ckstrakcji wspomaganej ultradzwigkami (EWU) w czterech réznych temperaturach (40, 50, 60,
80 °C) oraz od czasu chlodzenia (w temp. -6 °C) wytracanego z naparu herbaty osadu szczawia-
nu wapnia.

Fig. 2.  Changes in the content of soluble oxalates (SO) in the water infusions of ,,Gunpowder” green tea
(mg/g) depending on both the extraction procedure used, i.e. either boiling water extraction at
100 °C (EWW) or ultrasound supported extraction (EWU) at four different temperatures (40,
50, 60, 80 °C) and the cooling time at -6 °C of calcium oxalate precipitated from the final infu-

sion.
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Biorac pod uwagg posta¢ badanych herbat i herbatek, stwierdzono, ze — niezalez-
nie od zastosowanej w badaniach metody ekstrakcji — grupa produktow o najwigkszej
$redniej zawarto$ci rozpuszczalnych szczawianéw sa herbaty zielone lisciaste (,,Gun-
powder”, ,.Zielona z cytryng”) oraz herbatki ziotowe z liici, tj. herbatki z pokrzywy,
szatlwi 1 migty (tab. 2 i 3).

W przypadku zastosowania tradycyjnej metody ekstrakcji EWW najwigksza za-
wartoscia rozpuszczalnych szczawiandow odznaczat si¢ napar herbaty zielonej ,,Gun-
powder” (12,44 mg/g s.m.) oraz ,,Zielona z cytryna” (8,39 mg/g s.m.), mniejsze ilosci
szczawianOw oznaczono w herbatach zielonych ekspresowych, zawierajacych mocno
zdezintegrowane czg$ci roslin o niezdefiniowanym pochodzeniu, jakie zostaty uzyte do
ich produkeji, np. ,,Bio-Active” (4,20 mg/g s.m.) oraz ,,Vitax” (6,30 mg/g s.m.).

Wszystkie uzyte w badaniach herbatki ziotowe miaty posta¢ tzw. herbatek eks-
presowych w jednorazowych saszetkach, z ta réznica, ze surowiec stanowity rozne
czesci roslin: liscie, kwiatostany, owoce Iub cate rosliny. W przypadku zastosowania
tradycyjnej metody ekstrakcji EWW najwigksza ilo$¢ szczawianéw oznaczono
w przypadku herbatek ziotowych lisciastych, tj. migty (9,58 mg/g s.m.), szalwii
(13,13 mg/g s.m.) oraz pokrzywy (10,13 mg/g s.m.). Zdecydowanie mniejsze wartosci
RSZ uzyskano w herbatce z owocu kopru wloskiego (2,48 mg/g s.m.) oraz w herbatce
z lipy (4,88 mg/g s.m.). Odstepstwo od tej reguty wykazywaty koszyczki rumianku,
ktore charakteryzowaly si¢ stosunkowo duza zawarto$cia rozpuszczalnych szczawia-
ndéw w naparze uzyskanym metoda EWW na poziomie 9,71 mg/g s.m (tab. 3).

Analiza statystyczna wynikéw (N = 486) wykazata, ze oznaczone $rednie zawar-
tosci rozpuszczalnych szczawianéw w badanych naparach ro6znig si¢ istotnie ze wzgle-
du na posta¢ handlowa produktu (p = 0,0001), rodzaj herbaty (p = 0,0099), jak i sposéb
zastosowanej ekstrakcji (p = 0,0001).

W nielicznych opublikowanych dotychczas rezultatach badan dotyczacych zawar-
tosci rozpuszczalnych szczawiandw w naparach herbatek ziolowych, otrzymanych
tradycyjna metoda ekstrakcji EWW, w przypadku herbatki migtowej uzyskano wyniki
w zakresie od 0,2 do 0,7 mg/100 g s.m. [9], z zastrzezeniem, ze zastosowano nie tylko
inng metode¢ analityczna (wysokosprawna chromatografi¢ cieczowa, HPLC), ale takze
nizsza temperatur¢ wody do ekstrakcji EWW (70 °C, przez 5 min) oraz mniejszg na-
wazke probki, tj. 1,25 g na 200 cm’ naparu. W tych samych badaniach, dotyczacych
produktow oferowanych w Niemczech, $rednia zawarto§¢ rozpuszczalnych szczawia-
now wynosita: 0,3 mg/100 g s.m. w herbatce rumiankowej (nawazka 1,5 g),
1,3 mg/100 g s.m. w herbatce z kopru (3,5 g), 41,2 mg/100 g s.m. w herbatce z szatwi
(liscie) i 0,6 mg/100 g s.m. w herbatce ,,owocowej” o niezdefiniowanym sktadzie (na-
wazka 3,0 g) [9]. W badaniach Charriera i wsp. [3] oznaczona metoda HPLC $rednia
zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandw w naparach sporzadzonych metoda EWW
w temp. 90 °C (250 cm’, 5 min) wynosita: 0,21 mg/g w ekspresowej herbatce migto-
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wej, od 0,34 do 0,74 mg/g w rumiankowej, 0,12 mg/g w hibiskusowej i od 0,19 do
3,00 mg/g w herbatce z czarnej porzeczki [3]. W badaniach Tsai i wsp., przy uzyciu
testow enzymatycznych wykorzystujacych bakteryjng oksydaz¢ szczawianowa, $rednia
zawarto$¢ szczawianow w herbatkach ziolowych dostgpnych na Tajwanie wynosila
3,375 mg/100 g s.m. [22]. Wedlug McKay i wsp. [16] w ekspresowych herbatkach
ziolowych oferowanych w Kanadzie zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandw w $wie-
70 sporzadzonym naparze (wrzaca woda — 250 c¢m’, 5 min) wynosita 6,93 mg/dm’
w herbatce mictowej, 4,95 mg/dm’® w herbatce z rumianku (kwiatostan) oraz
47,97 mg/dm® w herbatce z dzikiej rozy. Wyniki te uzyskano stosujac do oznaczania
szczawianow metode enzymatyczna.

Opublikowane dotychczas wyniki badan nt. zawartosci rozpuszczalnych szcza-
wianOw w naparach zielonej herbaty sa czgsto nieporownywalne i rozbiezne ze wzglg-
du na rozmaito$¢ stosowanych warunkow przygotowania naparow metoda EWW [3,
17], nieustalonego wptywu obecnosci substancji przeszkadzajacych [9], jak i niejedno-
litej metodyki oznaczania tego zwiazku [3, 9, 17, 22]. Wedlug Charriera i wsp. [3] w
Nowej Zelandii $rednia zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandéw w naparach herbat
zielonych sprzadzonych metoda EWW w temp. 90 °C (przez 5 min) wynosita 0,68
mg/g s.m (zakres od 0,24 do 1,15 mg/g s.m.). W herbatach zielonych sprzedawanych
na Tajwanie $rednia zawarto$¢ szczawianéw oznaczona metoda enzymatyczna wynosi-
ta 4,59 mg/100 g s.m. [22]. W obszernych badaniach Honow i Hessego [9] ustalono, ze
$rednia zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandw w naparach zielonej herbaty sprze-
dawanej na terenie Niemiec wynosita 6,3 mg/100 g s.m. (zakres od 0,9 do 19,6 mg/100
g s.m.), przy czym wykorzystano nawazke 1,75 g zielonej herbaty i 200 cm® wody do
sporzadzenia naparu, a ekstrakcje EWW prowadzono w temp. 70 °C przez 5 min. We-
dlug Massey’a zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawianow miesci si¢ w zakresie od 6 do
26 mg na 100 cm’ tradycyjnie sporzadzanego naparu zielonej herbaty [15]. Wedtug
McKay i wsp. [16] w ekspresowych herbatach zielonych oferowanych w Kanadzie
zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandOw w $wiezo sporzadzonym naparze (wrzaca
woda, 250 cm’, 5 min) wynosila 47,97 mg/dm’ (metoda enzymatyczna). Natomiast
Noonan i wsp. [17] podaja, ze zawartos¢ rozpuszczalnych szczawianéw w zielonej
herbacie moze zawiera¢ si¢ w przedziale od 300 do 2000 mg/100 g s.m.

Pomimo tego, ze herbaty zielone i herbatki ziotowe zaliczane sg przez zywie-
niowcow w wielu krajach do $rodkow spozywczych o matej (ponizej 2 mg) i $redniej
(od 2 do 10 mg) zawartosci rozpuszczalnych szczawianéw w porcji 250 cm® napoju [3,
8, 15, 17], a biodostepnos¢ kwasu szczawiowego z takich produktow nie przekracza 5 -
6 % [15, 17, 21], to niniejsze badania wskazuja, ze codzienne spozycie zardbwno herbat
zielonych, jak i herbatek ziotowych, pomimo ich wielu cennych wlasciwosci prozdro-
wotnych, powinno by¢ ograniczone do 2,5 litra z uwagi na potencjalnie niekorzystne
skutki zdrowotne spozycia nadmiaru szczawianow zawartych w tych naparach [3, 9,
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15, 16, 17]. Dotyczy to szczegolnie herbat zielonych pozyskiwanych czgsto z niepetl-
nowarto$ciowego i niestandaryzowanego surowca roslinnego.

Whioski

L.

Na zawarto$¢ oznaczanych rozpuszczalnych szczawiandw w herbatach ma wplyw
sposob przygotowywania naparu (metoda ekstrakcji). W wigkszosci przypadkow
badane herbaty zielone i herbatki ziotowe zaparzane metoda ekstrakcji wspomaga-
nej promieniowaniem mikrofalowym (EWPM) charakteryzowaty si¢ wigksza za-
wartos$cia szczawiandéw w poréwnaniu z naparami uzyskanymi metoda tradycyjna
(wrzatek) lub metoda z wykorzystaniem ekstrakcji wspomaganej ultradzwigkami.

. Najwigksza $rednig zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawiandw oznaczono w napa-

rach uzyskanych metoda ekstrakcji wspomaganej promieniowaniem mikrofalowym
w temp. 80 °C (EWPM) w herbatach zielonych lisciastych (14,89 mg/g s.m. ,,Gun-
powder”, 14,36 mg/g s.m. ,,JaSminowa”). Mniejsza zawarto$cia charakteryzowatly
si¢ napary uzyskane ta sama metoda z tzw. herbat zielonych ekspresowych w sa-
szetkach, np. ,,Vitax” 7,73 mg/g s.m.

. Herbaty i herbatki liSciaste, zard6wno zielone, jak i ziotowe, charakteryzuja si¢ wyz-

sza zawartoscia rozpuszczalnych szczawianow, w porownaniu z herbatami i herbat-
kami uzyskanymi z innych czgsci roslin, co wynika z anatomicznego rozmieszcze-
nia szczawianow w roslinie. Wynik taki uzyskano niezaleznie od zastosowanego
w przeprowadzonych badaniach sposobu ekstrakcji.

. Ze wzgledu na zawarto$¢ rozpuszczalnych szczawianow, objetos¢ i ilos¢ spozywa-

nych w ciagu dnia naparow herbatek ziotowych, jak i herbat zielonych powinna by¢
kontrolowana i limitowana, zwlaszcza w przypadku os6b chorych z zaburzeniami
funkcjonowania nerek i ze sktonno$ciami do wystgpowania kamicy nerkowe;j.
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EFFECT OF EXTRACTION CONDITIONS ON THE SOLUBLE OXALATE CONTENT
IN WATER INFUSIONS OF GREEN AND HERBAL TEAS

Summary

The objective of this research was to compare the content of soluble oxalates (SO) in water infusions
of green and herbal teas made using four different extraction procedures, i.e. a traditional extraction pro-
cedure with boiling water of 100°C, a microwave radiation supported extraction at 80 °C (EWPM), and an
ultrasound supported extraction at 40°C (EWU-40) and at 60 °C.
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The average SO content in the water infusions analyzed, determined by a manganometric method, was
the highest after the microwave EWPM procedure of extraction was applied; it ranged from 7.73 to
14.89 mg/g (dry mass) as for the green teas and from 3.53 to 18.11 mg/g as for the herbal teas. The lowest
values were obtained after the use of ultrasound EWU-40 procedure; those values ranged from 5.06 to
10.88 mg/g as for green teas, and from 1.5 to 11.03 mg/g as for herbal teas. In the case of herbal teas
delivered for the analysis in tea bags for instant brewing, a significant dependency was found between the
SO amounts determined and the kind of anatomical parts of the initial raw material. Similarly to the green
teas, the water infusions prepared from whole herbal tea leaves with the use of EWPM procedure were
characterized by the highest SO content, for example: peppermint tea: 18.11 mg/g; sage tea: 12.23 mg/g;
and nettle tea: 11.76 mg/g. In the case of fennel fruit (seed) tea, the content of soluble oxalate determined
was at a level of 3.53 mg/g of dry matter of the product, and in the case of linden inflorescence tea: at
alevel of 4.01 mg/g of dry matter. The exception in this group was the camomile inflorescence tea with
a 16.05 mg/g of SO content determined. The results obtained can be applied to standardize analytical
procedures used to determine SO contents in imported green teas and local herbal teas for such purposes
as: identification of the country and region of origin of a given tea; fixing the harvesting period and deter-
mining the type of production process; finding admixtures and stating/excluding falsification; verifying the
declared expiration date; and confirming the healthful properties (quality) of those products.

Key words: oxalic acid, oxalates, green tea, herbal tea, extraction, microwave radiation, ultrasounds
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