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MARTA CIECIERSKA, MIECZYSEAW OBIEDZINSKI, MARTA ALBIN

ZANIECZYSZCZENIE HERBATEK OWOCOWYCH 1 ZIOLOWYCH
WIELOPIERSCIENIOWYMI WEGLOWODORAMI
AROMATYCZNYMI

Streszczenie

Celem pracy bylto okres$lenie zanieczyszczenia wybranych rodzajéw herbatek owocowych i ziotowych
przez WWA, w tym 4 zwiazki z grupy tzw. lekkich WWA wg EPA oraz 15 zwiazkdéw wytypowanych do
badan przez Komitet Naukowy UE.

Materiat badawczy stanowity popularne gatunki handlowe herbatek owocowych i ziotowych. Metody-
ka badan obejmowata wyizolowanie WWA z matrycy zywno$ciowej, oczyszczenie ekstraktu ze zwiazkow
interferujacych poprzez zastosowanie chromatografii zelowej (GPC) oraz jako$ciowe i iloSciowe oznacze-
nie WWA przy uzyciu chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC-FLD/DAD).

Stwierdzono istotne zréznicowanie poziomoéw zanieczyszczenia poszczegélnych gatunkéw handlo-
wych w grupie herbatek owocowych, jak rowniez ziolowych. Zaobserwowano natomiast zblizone profile
jakosciowe zawartosci WWA z bardzo wysokim udziatem lekkich WWA w sumarycznej zawartosci tych
zZwiazkow.

W analizowanych herbatkach nie wykryto obecnos$ci benzo[a]pirenu oraz najbardziej kancerogennych
weglowodorow, a wige dibenzopirenow.

Stowa kluczowe: WWA, herbatki owocowe, herbatki ziotowe, zanieczyszczenia zywnosci

Wprowadzenie

Wiele prac naukowych poswigca sig¢ badaniom wlasciwosci zarowno herbat, jak
i tzw. herbatek owocowych oraz ziotowych. Dowiedziono prozdrowotnych wiasciwo-
$ci sktadnikow w nich zawartych, a w szczegdlnosci ich oddzialywania przeciwutlenia-
jacego [2, 7,9, 11, 14]. W surowcach rolno-spozywczych, takze tych, z ktérych produ-
kuje sig herbatki owocowe i ziotowe, moga jednak wystgpowac substancje niepozada-
ne, stanowiace zagrozenie dla zdrowia czlowieka. Przede wszystkim sa to zanieczysz-
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czenia atmosferyczne pochodzenia przemystowego i antropogenicznego, w tym wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Zwiazki te skondensowane na cza-
steczkach pylow unoszacych si¢ w powietrzu moga osadza¢ si¢ na powierzchni roslin
i plodow rolnych lub w postaci par wnika¢ do ich wngtrza podczas respiracji [6]. Po-
nadto rozpowszechnione w s$wiecie ro§linnym zwiazki o charakterze lipidowym,
a wigc lotne olejki eteryczne, wystgpujace w znaczacych ilosciach w herbatkach owo-
cowych i ziotowych, moga przyczynia¢ si¢ do kumulacji hydrofobowych WWA [12].
W przypadku herbat powszechnie sadzi sig, ze ich zanieczyszczenie poliarenami moze
by¢ zarowno konsekwencja srodowiskowego skazenia materiatu roslinnego, jak i pro-
cesu suszenia surowca [8]. Powyzsze czynniki moga rowniez w sposob analogiczny
réznicowac poziom zanieczyszczenia herbatek owocowych i ziolowych. Obecny stan
wiedzy dowodzacy genotoksycznego, mutagennego i kancerogennego dziatania WWA
[4] powoduje, ze zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskiej 2006/108/EC z 4 lutego
2005 [10] istnieje potrzeba badan nad poziomami benzo[a]pirenu oraz pozostatych
zwiazkoéw nalezacych do 15 WWA wytypowanych przez Komitet Naukowy ds. Zyw-
nosci UE w produktach spozywczych.

Celem pracy bylo zatem okreslenie zanieczyszczenia wybranych gatunkow han-
dlowych herbatek owocowych oraz ziotowych dostgpnych na rynku przez WWA,
w tym 4 zwiazki z grupy tzw. lekkich WWA (nalezacych do listy 16 WWA rekomen-
dowanych do badan przez EPA) oraz 15 WWA wytypowanych przez Komitet Nauko-
wy UE zgodnie z zaleceniem Komisji Europejskie;.

Material i metody badan

Material badawczy stanowily herbatki owocowe i ziotowe polskiego producenta
zakupione na lokalnym rynku. Analizowano nastgpujace herbatki owocowe: z dzikiej
r6zy (Rosa canina), zurawinowa (Oxycoccus palustris), jagodowa (boroéwka czernica -
Vaccinium myrtillus), malinowa (Rubus idaeus) oraz ziotowe: lipowa (7ilia mordata),
migtowa (Mentha longifolia), z bratka (Viola wittrockiana) i z melisy (Melissa offici-
nalis). Badaniom poddano po 3 prébki kazdego rodzaju herbatki. Kazda z 3 probek
tego samego rodzaju analizowano w 3 powtorzeniach.

Zastosowana metodyka badan obejmowala ekstrakcje WWA z matrycy zywno-
Sciowej, nastgpnie oczyszczenie ekstraktu ze zwiazkéw interferujacych przy wykorzy-
staniu chromatografii preparatywnej (GPC) oraz jakoSciowe i iloSciowe oznaczenie
zwiazkdéw technika chromatografii cieczowej z selektywnymi detektorami (HPLC-
FLD/DAD).

Nawazke herbatki owocowej lub ziolowej zalewano 100 ml mieszaniny hek-
san/aceton (60 : 40, v/v) i umieszczano w tazni ultradzwigkowej (30 min). Uzyskany
ekstrakt po przefiltrowaniu zaggszczano do kropli rozpuszczalnika, a nast¢pnie roz-
puszczano w mieszaninie cykloheksan/octan etylu (50 : 50 v/v). W celu oddzielenia
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frakcji WWA od zwiazkéw interferujacych zastosowano kolumng do chromatografii
zelowej TSK Gel G1000HXL, 300 x 7,8 mm, 5 um. Do rozdzialu wprowadzano 1 ml
uprzednio przygotowanej mieszaniny. Rozdziat prowadzono metoda izokratyczna przy
przeptywie 0,8 ml/min, a fazg ruchoma stanowila mieszanina cykloheksan : octan etylu
(50 : 50, v/v). Zebrana frakcjg WWA po zageszczeniu oraz rozpuszczeniu w 1 ml ace-
tonitrylu poddawano analizie metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej przy
uzyciu aparatu HPLC Shimadzu 2010, sktadajacego si¢ z pompy LC-10ATVP, detek-
tora diodowego SPD-M10AVP, detektora fluorescencyjnego RF—10AXL, degazera
DGU-14A, autosamplera SIL-10ADVP oraz kontrolera SCL-10AVP, wspotpracuja-
cego z systemem do zbierania i przetwarzania danych LabSolution 2.1. Rozdzial pro-
wadzono z zastosowaniem kolumny chromatograficznej BAKERBOND PAH-16Plus
250 x 3 mm, 5 pm firmy WITKO — Baker. Temp. termostatowania kolumny wynosita
30 °C. Analizy wykonywano metoda gradientowa przy przeptywie 0,5 ml/min, stosujac
mieszaning acetonitryl : woda, 50 : 50 (A) oraz acetonitryl (B). Zastosowano nastgpu-
jacy program elucji gradientowej: 0 - 25 min 30 % B, 25 - 50 min 30 % B do 100 % B,
50 - 68,5 min 100 % B.

Warunki detekcji: detektor diodowy — 254 nm; detektor fluorescencyjny — zmien-
ne nastawienia wzbudzenia i emisji (Ex/Em): 256/370, 270/420, 270/500, 270/470 nm.
Analize jakosciowo-ilosciowa wykonywano metoda standardow zewngtrznych, ktore
stanowity mieszaning 15 WWA wg KN UE oraz 4 lekkich WWA z listy EPA.

Otrzymane wyniki poddano analizie statystycznej przy uzyciu programu kompu-
terowego Statgraphics Plus 4.1. Oceng istotnosci roznic pomigdzy warto$ciami $red-
nimi sumarycznej zawartosci WWA w grupie herbatek owocowych oraz ziolowych
wykonano stosujac test Tukey’a, przy poziomie istotnosci o = 0,05.

Wiyniki i dyskusja

Pomigdzy poszczegdlnymi gatunkami handlowymi w grupie herbatek owoco-
wych, jak réwniez ziolowych, stwierdzono statystycznie istotne zréznicowanie pozio-
moéw sumarycznej zawartosci WWA (tab. 1). Sposréd herbatek owocowych staty-
stycznie najnizszy poziom zanieczyszczenia WWA odnotowano w herbatce malinowej
(9,17 pg/kg), natomiast najwyzszy w herbatce zurawinowej (89,88 pg/kg). Surowcem
do produkeji tej herbatki jest owoc zurawiny, bedacy kulista czerwona jagoda ze skor-
ka, pokryta warstwa wosku. Naturalne jest, ze zwiazki lipidowe podnosza rozpuszczal-
no$¢ zanieczyszczen hydrofobowych w badanym materiale, co moze mie¢ wptyw na
jego wigksze zanieczyszczenie przez WWA, w poréwnaniu z innymi herbatkami owo-
cowymi. Poziom sumarycznego skazenia herbatki jagodowej nie roznit si¢ statystycz-
nie istotnie od poziomu skazenia herbatki z dzikiej r6zy. W grupie herbatek ziotowych
najmniejsza sumaryczng zawartoS¢ WWA wykazala herbatka migtowa (57,00 pg/kg).
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Najwyzszym poziomem skazenia poliarenami odznaczata si¢ herbatka lipowa (112,48
ug/kg). Po przeprowadzeniu analizy statystycznej stwierdzono, ze herbatka z bratka
wykazata statystycznie nieistotnie mniejsza zawartos¢ WWA w porownaniu z herbatka
lipowa. Zaobserwowano ponadto, ze $rednie sumaryczne skazenie herbatek ziotowych
(92,23 pg/kg) byto ponad dwukrotnie wyzsze niz herbatek owocowych. Duzy wptyw
na wielko$¢ skazenia poliarenami moze mie¢ morfologia i wlasciwosci fizjologiczne
liSci oraz blisko$¢ zrodet srodowiskowego skazenia [5]. LiScie migty, ogonkowe i po-
dhuznie jajowate, zawieraja szczegolnie duze ilosci olejkow eterycznych (1,5 - 3,5 %).
Sa tez nieznacznie owlosione i zawieraja szparki respiracyjne. Lis¢ melisy zawiera
mniej olejku eterycznego (ok. 0,1 %, glownie cytralu), natomiast ma wigksza po-
wierzchni¢ z uwagi na sercowaty lub szeroko jajowaty ksztalt oraz ma wigcej wilo-
skow, co moze sprzyjac¢ skazeniu WWA. Duzy poziom zanieczyszczenia herbatki brat-
kowej moze takze wynika¢ ze specyfiki surowca wykorzystywanego do jej produkcji.
Sa to dtugo ogonkowe réznoksztattne liscie, pokryte stozkowymi wtoskami z prazko-
wang kutykula, niektére wypetione $luzem [13], co rowniez wptywa na stopien ku-
mulacji hydrofobowych WWA. W przeciwienstwie do migty i melisy, kwiatostan lipy
pozyskiwany jest wylacznie ze stanowisk naturalnych. Lipa drobnolistna jest bowiem
pospolitym drzewem, rosnagcym wzdtuz ulic i drog, zatem poziom skazenia herbatki
lipowej moze wynika¢ przede wszystkim ze srodowiskowego skazenia surowca.

Stwierdzone w niniejszej pracy bardzo duze zréznicowanie poziomoéw skazenia
herbatek poliarenami znajduje potwierdzenie w badaniach Lin i wsp. [8]. Wykazali
oni, ze w roznych rodzajach herbat, w tym herbatkach ziolowych sumaryczna zawar-
tos¢ 16 WWA (wg listy EPA) zawierala si¢ w granicach od 323 do 8800 ug/kg. Bada-
nia wykonane przez Schlemitza i Pfannhausera [12] rowniez potwierdzity zr6znicowa-
ny zakres poziomow zanieczyszczenia réznych rodzajow herbatek ziotowych i owo-
cowych przez WWA. Najmniej zanieczyszczona 16 WWA wg listy EPA byta herbata
koperkowa (13,41 pg/kg) oraz wieloowocowa (17,53 ng/kg). Z kolei Ciemniak [3]
wykazat najmniejsza sumaryczng zawartos¢ 16 WWA (wg listy EPA) w herbatkach
z hibiskusa (48,23 ug/kg). Analogicznie do wynikow uzyskanych w niniejszej pracy,
najbardziej zanieczyszczong okazata si¢ herbatka lipowa, w ktorej sumaryczna zawar-
tos¢ 16 WWA wynosita 1040,47 pg/kg, a dominujacy udzial miaty lekkie weglowodo-
ry [3].

Profile jakosciowe zawartosci WWA w analizowanych herbatkach charakteryzo-
waly si¢ obecnos$cia fenantrenu, antracenu, fluorantenu i pirenu, a wigc lekkich WWA
rekomendowanych do badan przez EPA oraz benzo[a]antracenu, chryzenu,
S-metylchryzenu, benzo[b]fluorantenu, benzo[k]fluorantenu, nalezacych do grupy
poliarenéw zalecanych do badan przez Komitet Naukowy ds. Zywno$ci UE. W anali-
zowanych herbatkach nie wykryto obecnos$ci benzo[a]pirenu oraz najbardziej kancero-
gennych WWA, a wigc dibenzopirenow. Stwierdzono, ze lekkie WWA, a wige weglo-
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wodory dwu-, trzy- i czteropierScieniowe, miaty dominujacy udziat w catkowitej puli
WWA (od ok. 96,9 do 100 %). Wykazano wigc bardzo niewielki udzial cigzkich we-
glowodorow, wykazujacych wtasciwosci kancerogenne w zanieczyszczeniu analizo-
wanych herbatek. Znajduje to potwierdzenie w innych badaniach naukowych [1, 3, 8].
Uzyskane profile jakosciowe i iloSciowe WWA jednoznacznie wskazuja na srodowi-
skowy charakter skazenia herbatek.

Whioski

1. Stwierdzono istotne zréznicowanie poziomow sumarycznej zawartosci WWA po-
migdzy poszczegdlnymi herbatkami w grupie herbatek owocowych, jak i zioto-
wych.

2. Uzyskano zblizone profile jakosciowe zawartosci WWA z bardzo wysokim udzia-
fem lekkich WWA. Stanowity one od ok. 96,9 do 100 % sumarycznej zawartosci
WWA.

3. W analizowanych herbatkach nie wykryto obecno$ci benzo[a]pirenu oraz zwiazkoéw
zaliczanych do najbardziej kancerogennych WWA, a wigc dibenzopirendw.

Praca, realizowana w ramach grantu KBN nr 501 0928 00 29, byla prezentowana
podczas VI Konferencji Naukowej nt. ,, Nowoczesne metody analityczne w zapewnieniu
jakosci i bezpieczenstwa zywnosci”, Warszawa, 6 - 7 grudnia 2007 r.
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CONTAMINATION OF FRUIT AND HERBAL TEAS WITH POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBONS

Summary

The objective of this research was to determine the contamination of fruit and herbal teas with PAHs,
among other things with 4 compounds from the group of light PAHs listed by EPA, and 15 compounds
listed by The EU Scientific Committee on Food.

The material investigated were popular brands of fruit and herbal teas. The methodology applied to the
study consisted of the following: isolation of PAHs from a food matrix, purification of the extract in order
to remove interfering compounds by a gel permeation chromatography (GPC), and qualitative-quantitative
determination of PAHs by a liquid chromatography with selective detectors (HPLC—FLD/DAD).

Significant differences were found in the contamination level of particular commercial brands of teas
in all the analyzed kinds of both the fruit and herbal teas. However, similar quality profiles of PAHs were
observed, with a very high level of light PAHs in the total content of these compounds. Among all the teas
under investigation, no benzo[a]pyrene nor the most carcinogenic polyarenes, i.e. dibenzopyrenes, were
detected.

Key words: PAHs, fruit teas, herbal teas, food contaminants
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