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Streszczenie

Oznaczono zawarto$¢ cukréw w sokach drzewnych szesciu gatunkow drzew rosnacych na terenie
Podkarpacia. Material do§wiadczalny stanowity soki z drzew gatunkow: brzoza zwista in. brodawkowata
(Betula pendula Roth.), brzoza omszona (Betula pubescens Ehrh.), grab pospolity (Carpinus betulus L.),
klon zwyczajny (Acer platanoides L.), klon jesionolistny (Acer negundo L.) oraz wierzba biata (Salix alba
L.). Analize jakos$ciowa cukrow przeprowadzono metoda wysokosprawnej chromatografii cienkowar-
stwowej (HPTLC), a analizg ilosciowa — metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
$wiatta rozproszonego (HPLC-ELSD). W sokach pozyskanych z drzew z rodzajow: brzoza oraz grab
dominowata glukoza oraz fruktoza, a w sokach klonéw i wierzby — sacharoza. Srednia zawarto§¢ sumy
cukréw wynosita: w sokach grabowych — 0,333 g/100 ml, klonu jesionolistnego — 1,109 g/100 ml, brzozy
zwistej — 0,897 g/100 ml, wierzby bialej — 0,672 g/100 ml, brzozy omszonej — 0,475 g/100 ml, za$§ klonu
zwyczajnego — 1,083 g/100 ml. W soku klonu jesionolistnego oznaczono najwigcej cukrow
(1,214 g/100 ml), a w soku grabu — najmniej (0,302 g/100 ml). Jedynie wyniki analizy soku z brzozy
zwisltej sa porownywalne z sokami brzozowymi pochodzacymi z krajow Europy Pdinocnej i Ameryki
Poétnocne;.
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Wprowadzenie

Swieze wiosenne soki drzew, zwlaszcza rodzajow: klon i brzoza, stanowia warto-
sciowy element diety w wielu regionach §wiata [27]. W Azji najpopularniejszymi ga-
tunkami, z ktorych pobiera si¢ soki, sg: klon mono, klon ginnala i brzoza szerokolistna
[5, 10, 11]. Na obszarze Ameryki Polnocnej najczesciej zbiera si¢ soki z klondw: cu-
krowego, srebrzystego i czerwonego oraz z brzoz: papierowej, cukrowej i Betula neoa-
laskana [1, 9, 23, 26]. W Europie dominujgcymi gatunkami, z ktoérych pozyskuje si¢
soki, sg: brzoza zwista i omszona oraz klon zwyczajny [22, 27]. Dawniej na obszarze
Europy wschodniej, m.in. w Polsce i Rumunii, zbierano sok z grabu pospolitego [27].
Sok z klonu jesionolistnego uzywany byt przez Indian Czejendéw do wyrobu cukierkow
[7], a sok z wierzby spozywano na Syberii [27].

Pozyskiwane wiosng soki z roznych gatunkow drzew sktadaja si¢ gtownie z wody
(ok. 97 %) 1 cukréw, przy czym dominujacym cukrem sokoéw klonowych jest sacharo-
za, za$ brzozowych — fruktoza i glukoza [22]. Soki drzewne stanowia zrodto rozpusz-
czalnych zwigzkow metali [11, 12, 19, 28], wolnych aminokwasow oraz peptydow [13,
14, 16, 19], zwiazkow polifenolowych oraz witamin [5, 19, 28]. Obecnos¢ sktadnikow
bioaktywnych determinuje aktywnos$¢ biologiczng sokéw drzewnych, stad sa one
przedmiotem badan [21, 24].

Wsrod gtownych celow pozyskiwania sokoéw drzewnych jest ich spozywanie
w postaci swiezej, produkcja napojow fermentowanych, a przede wszystkim potprze-
mystowe wytwarzanie syropu. Produkt ten stosowany jest powszechnie jako zamiennik
cukru, polewa do potraw, dodatek do owocéw, deserow oraz satatek. Coraz czesciej
stosowany jest rowniez do warzyw, ryb i migs [4, 9, 17, 27].

Zawarto$¢ cukru w sokach drzewnych wyznacza optacalno$¢ ich przetwarzania
do postaci syropu. Proces technologiczny polega na stopniowym i dtugotrwatym odpa-
rowywaniu wody z soku drzewnego do uzyskania produktu o pozadanej zawartosci
ekstraktu, ksztaltujacej si¢ na poziomie ok. 70 °Brixa [1, 9, 22, 23, 26]. Do czynnikow
ograniczajacych optacalnos¢ przetworstwa sokéw drzewnych naleza takze: potencjalne
zanieczyszczenie mikrobiologiczne, szybko postepujaca fermentacja zebranych sokow,
jak réwniez ryzyko rozkladu termicznego cukrow (szczeg6lnie fruktozy) podczas od-
parowywania wody [1, 9, 15, 18, 23, 26].

Wzmozony popyt na produkty naturalne powoduje, ze istnieje potrzeba wprowa-
dzania modyfikacji, innowacji technologicznych, rozwigzan materialowych i ekolo-
gicznych zwigzanych z nowymi produktami. W przypadku sokéw drzewnych wazne
jest, aby pobiera¢ najwiecej sokow w sposob najmniej szkodliwy dla drzewa 1 minima-
lizowa¢ réwnoczesnie zanieczyszczenia. Poszukuje si¢ takze innych rozwigzan, np.
innych gatunkéw drzew, z ktorych mozna byloby pobiera¢ na wigksza skale wiosenne
soki 1 produkowac z nich warto$ciowe syropy [1, 9, 23, 26].
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Celem pracy byla ocena przydatno$ci sokow drzewnych, pozyskanych z terenu
Podkarpacia, pod wzgledem zawarto$ci cukrow prostych i sacharozy do produkcji
Syropow.

Material i metody badan

Soki drzewne gatunkéw: brzoza zwista (Betula pendula Roth.), brzoza omszona
(Betula pubescens Ehrh.), grab pospolity (Carpinus betulus L.), klon zwyczajny (Acer
platanoides L.), klon jesionolistny (Acer negundo L.) oraz wierzba biata (Salix alba L.)
pozyskano z osobnikow rosngcych na terenie Instytutu Biotechnologii i Nauk Podsta-
wowych Uniwersytetu Rzeszowskiego, zlokalizowanego na terenie miejscowosci We-
rynia (50,25 °N, 21,83 °E), w wojewddztwie podkarpackim. Soki pobierano od 26 lute-
go do 16 marca 2014 r., w czasie pierwszego tygodnia ich ptynigcia. Na wyznaczonym
do poboru sokow terenie nie stosowano zadnych zabiegéw agrotechnicznych. Obszar
znajdowat si¢ z daleka od zabudowan oraz szlakéw komunikacyjnych. Do pobierania
sokoéw wytypowano drzewa tego samego gatunku, z tego samego stanowiska, znajdu-
jace si¢ od siebie w odleglosci nie wigkszej niz 15 m. Wszystkie drzewa, z ktorych
pozyskiwano soki, miaty $rednicg¢ wigksza niz 25 cm [1].

Wriasna procedura pobierania probek, bedaca modyfikacja wczesniej opublikowa-
nych metod [8], miata na celu uniknigcie zanieczyszczenia mikrobiologicznego i ewen-
tualnego rozktadu cukréw przez drobnoustroje. Przed przystapieniem do pobierania
sokow na drzewie wyznaczonym do poboru (50 cm od wierzchniej warstwy gleby) od
strony potudniowej usuwano fragment kory jatlowym diutem odkazonym preparatem
Octenisept (Schiilke & Mayr, Norderstedt, Niemcy). Miejsce to dezynfekowano 70-
procentowym alkoholem etylowym (POCH, Gliwice, Polska) i po 30 s przystepowano
do wiercenia otworow (o glebokosci 4 + 6 cm) pod katem 30°. Czyniono to sterylnym,
autoklawowanym wierttem o $rednicy 10 mm. Pozostate po wierceniu elementy drew-
na usuwano sterylnym skalpelem (Schreiber, Fridingen, Niemcy). Nastepnie odczeki-
wano 5 min od rozpoczecia wycieku sokow, aby umozliwi¢ wyplynigcie z otworu resz-
tek drewna. Po uptywie tego czasu miejsce w okolicy otworu nasgczano 96-
procentowym alkoholem etylowym, opalano gazowym palnikiem przeno$nym i przy-
stepowano do pobierania sokow. Po otwarciu wlot jatlowej probowki wirowkowej
o pojemnosci 15 ml opalano palnikiem, umieszczano w wywierconym otworze i pobie-
rano ptyngce soki do analizy. W momencie zakonczenia poboru kazdorazowo wlot
probowek opalano palnikiem gazowym i szczelnie zamykano. Po zakonczeniu poboru
zabezpieczano otwor w drzewie za pomocg masci ochronne;.

Analize sokow technika wysokosprawnej chromatografii cienkowarstwowe;j
(HPTLC, High Performance Thin Layer Chromatography) prowadzono w komorze
DS-L (Chromdes, Lublin, Polska). Rozdzielenie przeprowadzano na ptytkach pokry-
tych zelem o zmodyfikowanej grupami aminowymi powierzchni HPTLC 60 NH; Fjs4s
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20 x 10 cm (Merck, Darmstadt, Niemcy). Wykonywano wodno-metanolowe (10 : 90
v/v) roztwory wzorcowe fruktozy, glukozy i sacharozy o stezeniu 10 mg/ml oraz mie-
szaning wzorcow o stezeniu 10 mg/ml kazdego z cukrow. Sok w ilosci 0,5 ml odparo-
wywano w temp. 20 = 2 °C do sucha pod strumieniem azotu. Suchg pozostato$¢ roz-
puszczano w 50 pl wody dejonizowanej, a nastgpnie dodawano 450 ul metanolu.
Probki o objetosci 4 ul nanoszono w postaci pasm o dlugosci 1 cm w odstepach 5 mm
aplikatorem TLC Autosampler AS-30 (Desaga, Heidelberg, Niemcy). Fazg ruchoma
byta mieszanina acetonitrylu i wody dejonizowanej w proporcjach 85 : 15 (v/v). Plytki
nasycano parami eluentu w ciggu 10 min, a nastgpnie rozwijano chromatogramy na
dhugosci 8 cm. Po wysuszeniu ptytki spryskiwano s§wiezo sporzadzonym odczynnikiem
wywolujacym: mieszaning acetonowego roztworu aniliny — 10 g/I, acetonowego roz-
tworu difenyloaminy — 10 g/l i 85-procentowego kwasu fosforowego w proporcjach
5:5: 1 (v/v/v). Plytki spryskiwano za pomocg spryskiwacza Merck TLC roztworem
wywolujacym i1 ogrzewano przez 3 min w temp. 140 °C na ptycie grzewczej Camag
TLC Plate Heater III. Fotografie ptytek chromatograficznych wykonywano z uzyciem
komory Camag TLC Visualizer (Camag, Muttenz, Szwajcaria).

Analize sokow technika wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC-
ELSD, High Performance Liquid Chromatography with Evaporative Light Scattering
Detection) prowadzono metoda zwalidowana, opublikowana we wcze$niejszej pracy
[3]. Zastosowano wysokosprawny chromatograf cieczowy firmy Varian (Walnut
Creek, USA), sterowany za pomoca programu Varian Workstation wersja 6.9.1, skta-
dajacy si¢ z dwoch pomp Varian LC 212, automatycznego podajnika probek Varian-
ProStar 410, ewaporacyjnego detektora promieniowania rozproszonego Varian ELSD
385 LC oraz modutu integrujagcego Varian Star 800. Do rozdziatu chromatograficznego
uzywano kolumny chromatograficznej Cosmosil Sugar-D, 4,6 x 250 mm (Nacalai
Tesque, Kyoto, Japonia). Czgstotliwo$¢ sczytywania danych prowadzono przy 5.0 Hz.
Chromatogramy opracowywano za pomocg programu Varian Workstation wersja
6.9.1. Doswiadczalnie ustalono optymalne parametry analizy chromatograficzne;j:
przeplyw izokratyczny, sktad fazy ruchomej — acetonitryl : woda (80 : 20 v/v), nat¢ze-
nie przeptywu strumienia fazy ruchomej — 1 ml/min, obj¢tos¢ dozowanych probek —
25 ul, temperature kolumny — 35 °C, temperaturg tacy automatycznego podajnika pro-
bek — 4 °C. Parametry detektora ELSD: nat¢zenie przeptywu strumienia gazu —
1,2 1/min, temperatura rozpylacza — 80 °C, temperatura parownika — 80 °C. Oszacowa-
no podstawowe parametry walidacyjne zastosowanej metody analitycznej. Specyficz-
no$¢ metody zostata potwierdzona przez poréwnanie czasdéw retencji pikow badanych
probek z czasami retencji wzorcow: fruktozy, glukozy i sacharozy oraz ich mieszaniny.
Okre$lona zostata réwniez liniowos¢ odpowiedzi detektora na zadane stezenia roztwo-
row wzorcowych trzech wymienionych cukréw. Precyzje metody potwierdzono przez
dwukrotne powtarzanie nastrzyku kazdej z probek. Kalibracje przeprowadzono na
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poczatku i po zakonczeniu analizy. Pigciopunktowg krzywa kalibracyjng utworzono ze
srednich z dwoch wartosci uzyskanych dla kazdego poziomu kalibracyjnego. Analize
chromatograficzng poprzedzato odgazowanie probek w tazni ultradzwickowej i przesa-
czenie ich przez filtry strzykawkowe MCE o $rednicy porow 0,45 pm (Alchem, Rze-
szow, Polska).

Analizie poddano 18 probek sokéw wiosennych, pochodzacych z 6 gatunkow
drzew. Kazdorazowo oznaczenia zawarto$ci cukrow wykonywano w 2 powtorzeniach.
Wyniki opracowano statystycznie za pomoca jednoczynnikowej analizy wariancji
(czynnikiem roznicujagcym grupy byt gatunek drzewa, z ktérego pobierano soki) przy
wykorzystaniu programu Statistica v. 10.0. W dalszej czgéci analizy statystycznej,
w celu wskazania istotnych réznic pomigedzy danymi grupami, zastosowano test post
hoc rozsadnej istotnej roznicy (RIR) Tukeya. Réznice uznawano za istotne przy
p <0,05.

Wiyniki i dyskusja

Na podstawie analizy jakos$ciowej wykazano, ze soki pozyskane z drzew gatunku:
grab pospolity, brzoza zwista oraz brzoza omszona stanowilty zrodto fruktozy i gluko-
zy, natomiast soki z klonu zwyczajnego, klonu jesionolistnego i wierzby biatej — sacha-
rozy (rys. 1).

SRR At
e B SE WEMD FERY e
Fru Glu Suc Mix 1 2 3 4 5 6

Fru — fruktoza / fructose; Glu — glukoza / glucose; Suc — sacharoza / sucrose; Mix — mieszanina wzorcow
trzech cukrow / mixture of three sugars; 1 — klon zwyczajny / Norway maple; 2 — grab pospolity / hornbe-
am; 3 — brzoza omszona / — downy birch; 4 — wierzba biata / white willow; 5 — klon jesionolistny / boxel-
der; 6 — brzoza zwista / silver birch.

Rys. 1. Chromatogram TLC badanych sokéw drzewnych
Fig. 1. TLC chromatogram of tree sap samples analyzed

W analizie ilo$ciowej sokéw drzewnych, wykonanej metodg HPLC-ELSD, po-
twierdzono wyniki uzyskane metodg HPTLC, z tym, Zze w jednym z sokéw brzozy
zwiste] wykryto obecno$¢ sacharozy (tab. 1).
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Tabela 1. Zawartos¢ cukrow w badanych sokach drzewnych
Table 1.  Content of sugars in tree saps analyzed
G " Zawarto$¢ cukru w soku drzewnym Suma cukrow
SateucIiIZs Content of sugar in tree sap [mg/ml] Total sugars
P Fruktoza / Fructose | Glukoza / Glucose | Sacharoza/Sucrose | [g/100 ml]
L 1,655 + 0,021 1,9 + 0,029 - 0,355
Grab pospolity [7- 1,556 + 0,002 1,869 + 0,008 - 0,343
Hornbeam
3. 1,389 + 0,005 1,633 +0,001 - 0,302
Klon je- 1. - - 9,857 + 0,037 0,986
sionolistny 2. - - 12,142 + 0,074 1,214
Boxelder 3. - - 11,261 +0,018 1,126
) 1. 4,767 +0,019 4,964 + 0,001 - 0,973
Brzoza zwista 7 4,031 +0,0 3,544 + 0,032 - 0,769
Silver birch
3. 4,34 +0,038 3,665 + 0,02 1,509 + 0,006 0,95
Wiersba bial 1. - - 3,789 + 0,023 0,378
ierzba biala
White willow L2 - - 11,683 + 0,107 1,168
3. - - 4,712 £ 0,023 0,471
5 1. 2311 40,013 2,342 +0,015 - 0,465
rzoza omszona
Downy birch |-2: 2,766 + 0,038 3,016 0,01 - 0,579
3. 1,833 + 0,003 1,986 + 0,01 - 0,382
) 1. - - 10,308 £0,017 1,031
Klon zwyczajny [ - - 8,541 +£0,018 0,854
Norway maple
3. - - 13,641 + 0,053 1,364

Objasnienia: / Explanatory notes:

W tabeli przedstawiono wartosci $rednie + odchylenia standardowe / Table shows mean values and stan-
dard deviations; n = 2.

Srednia zawarto$é cukréow w badanych sokach drzewnych wynosita w sokach
grabowych 0,333 g/100 ml, klonu jesionolistnego — 1,109 g/100 ml, brzozy zwislej —
0,897 g/100 ml, wierzby biatej — 0,672 g/100 ml, brzozy omszonej — 0,475 g/100 ml,
a klonu zwyczajnego — 1,083 g/100 ml. Najwigksze roznice sumy cukréw stwierdzono
w sokach gatunku wierzba biata (0,378 + 1,168 g/100 ml), za$ najmniejsze — w sokach
grabu pospolitego (0,302 + 0,355 g/100 ml). Drzewem o najwigkszej zawartosci sumy
cukrow w soku byt osobnik klonu jesionolistnego (1,214 g/100 ml), a o najmniejszej —
grabu (0,302 g/100 ml).

Wykazano statystycznie istotne (p < 0,05) réznice pod wzgledem zawartosci za-
rowno fruktozy, jak i glukozy (rys. 2 i 3) pomigdzy sokami drzewnymi pozyskanymi
z grabu pospolitego oraz brzozy omszonej a sokiem z brzozy zwistej. Z kolei migdzy
sokami z klonu jesionolistnego 1 zwyczajnego a sokiem pozyskanym z brzozy zwislej
stwierdzono statystycznie istotne (p < 0,05) réznice pod wzgledem zawartosci sacharo-
zy (rys. 4). Pomiedzy sokami drzewnymi pozyskanymi z drzew gatunku klon jesiono-
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listny oraz zwyczajny a grab pospolity oraz brzoza omszona wykazano natomiast sta-
tystycznie istotne (p < 0,05) roznice w zakresie ogolnej zawartosci cukrow (rys. 5)
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Rys. 2. Zawarto$¢ fruktozy w badanych sokach drzewnych
Fig. 2. Content of fructose in tree saps analysed
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Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanatory notes as in Fig. 1.

Rys. 3. Zawarto$¢ glukozy w badanych sokach drzewnych
Fig. 3. Content of glucose in tree saps analysed
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Rys. 4. Zawarto$¢ sacharozy w badanych sokach drzewnych
Fig. 4.  Content of sucrose in tree saps studied
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Objasnienia jak pod rys. 1./ Explanatory notes as in Fig. 1.

Rys. 5. Ogolna zawarto$¢ cukrow w badanych sokach drzewnych
Fig. 5. Content of total sugars in tree saps analyzed
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Tylko w sokach brzozy zwistej, pobranych z terenu Podkarpacia, oznaczono za-
warto$¢ cukrow zblizong do zawartosci tych sktadnikoéw w sokach pochodzacych
z krajow potocnoeuropejskich, w ktorych produkuje si¢ syrop brzozowy. W sokach
brzozy zwislej z Lotwy stwierdzono 1,043 g/100 ml sumy cukréw, a w sokach brzo-
zowych z Litwy zawarto$¢ sumy cukréw wynosita 1,07 g/100 ml [28]. W Finlandii
soki pobierane z brzozy zwisltej zawieraly do 0,93 mg/100 ml sumy cukréw, a z brzozy
omszonej — do 0,9 g/100 ml [14].

Badane soki klonowe, jak réwniez sok wierzbowy zawierajacy sacharoze, byty
ubozsze w cukry niz soki klonowe, z ktorych produkuje si¢ syropy w krajach Ameryki
Pétnocnej. W soku klonu cukrowego, najczesciej uzywanego do produkcji syropu,
Larochelle i wsp. [20] stwierdzili do 5,5 g cukréw w 100 g soku, a Holgate [8] — do
2,73 g/100 ml. Soki klondéw: czerwonego, amurskiego, srebrzystego i jesionolistnego
zawieraja cukry w ilo$ciach odpowiednio [g/100 ml]: 4,09, 3,9, 3,43 i 2,54 [6]. Takze
soki pobrane z klonu zwyczajnego na terenie Lotwy zawieraly wigcej cukrow —
1,983 g/100 ml [19] niz soki z Podkarpacia.

Wyniki badan wskazuja, ze sok brzozowy stwarza perspektywe wykorzystania go
do produkcji syropow. W Finlandii do produkcji syropu brzozowego stosuje si¢ sok
brzozowy o zawarto$ci ekstraktu 1 °Brixa (czyli zawierajacy ok. 1,0 g sumy cukrow
w 100 ml), co pozwala na uzyskanie produktu o pozadanych przez nabywcéw cechach
sensorycznych, smakowych i zdrowotnych [17]. Wytwarzanie syropu brzozowego
w skali potprzemystowej na Alasce jest optacalne, gdy sok brzozowy wykazuje $rednig
skrecalno$¢ wlasciwa co najmniej 0,74 °Brixa (ok. 0,7 g/100 ml sumy cukrow) [2, 4].
Podobne wyniki uzyskano w badaniach wlasnych sokow brzozy zwistej. Gatunek ten
stanowi ok. 7 % udzialu powierzchniowego lasow panstwowych i blisko 10 % lasow
prywatnych w Polsce [25].

Whioski

1. Jedynie soki brzozy zwistej odznaczaty si¢ parametrami zblizonymi do tych,
z ktorych produkuje si¢ syrop brzozowy w Finlandii i USA.

2. Srednia zawarto$é cukrow w sokach klonowych byta mniejsza niz w sokach wyko-
rzystywanych do produkcji syropéw w Kanadzie i USA.

3. Zawartos¢ cukrow w sokach brzozowych pozyskiwanych z terenu Podkarpacia
stwarza perspektywy produkcji syropu brzozowego, natomiast produkcja syropu
klonowego moze by¢ mniej optacalna.
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CONTENT OF SUGARS IN TREE SAPS FROM THE PODKARPACIE REGION
Summary

The content of sugars was determined in the tree saps of six species from the Podkarpacie region. The
experimental material included the silver birch sap (Betula pendula Roth.), downy birch sap (B. pubescens
Ehrh.), hornbeam sap (Carpinus betulus L.), Norway maple sap (Acer platanoides L.), boxelder sap (4.
negundo L.), and white willow sap (Salix alba L.). The qualitative analysis of sugars was performed using
a high performance thin layer chromatography (HPTLC) method, and the quantitative analysis was carried
out with the use of a high performance liquid chromatography method with light scattering detection
(HPLC-ELSD). In the birch and the hornbeam saps, glucose and fructose prevailed and in the maple and
willow saps: sucrose. The mean content of total sugars was as follows: 0.333 g/100 ml in the hornbeams
saps; 1.109 g/100 ml in the boxelder saps; 0.897 g/100 ml in the silver birch saps; 0.672 g/100 ml in the
white willow saps; 0.475 g/100 ml in the downy birch saps; and 1.083 g/100 ml in the Nowary maple saps.
In the boxelder sap, the highest amount of total sugars was determined (1.214 g/100 ml), whereas in the
hornbeam sap: the lowest amount of sugars (0.302 g/100 ml). The results of the silver birch analysis are
the only ones that could be compared with the tree saps from the countries in Northern Europe and North
America.

Key words: tree saps, sugars, maple syrup, birch syrup, HPLC-ELSD, HPTLC
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