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Streszczenie

Podczas procesu zaparzania herbaty do roztworu ekstrahowane sg rézne zwiazki. Do zwigzkow po-
Zadanych naleza garbniki (bioaktywne skladniki herbaty), natomiast azotany(V) i (III) to zwiazki niepoza-
dane w naparach herbacianych. Badano herbaty importowane do Polski z Chin, Malawi, Papui Nowej
Gwinei, Indonezji i Sri Lanki. Zawarto$¢ garbnikéw w herbatach byta zréznicowana od 0,04 g/100 g w
herbatach chinskich do 3,82 g/100 g w surowcu pochodzacym z Malawi. Herbaty pochodzace z Papui
Nowej Gwinei charakteryzowaly si¢ najnizsza zawarto$cia azotanow(V), wynoszaca 5,70 mg/kg oraz
brakiem azotandw(IIl). Najwyzsze ilosci tych azotanéw stwierdzono w herbacie z Malawi, a wynosity one
odpowiednio 64,38 i 13,50 mg/kg.

Stowa kluczowe: herbata, azotany(V) i (III), garbniki, wyciag wodny.

Wprowadzenie

Herbatg stanowia odpowiednio przerobione miode liscie i nierozwinigte paki list-
kow krzewu herbacianego Camellia (Thea), nalezacego do rodziny herbatowatych
(Theaceae). We wspolczesnej, migdzynarodowej nomenklaturze botanicznej krzew
herbaciany ma tylko jeden gatunek — Camellia sinensis (kamelia chinska) oraz dwie
odmiany: Camellia (Thea) sinensis (herbata chinska) oraz Thea assamica, syn. Thea
sinensis assamica, pochodzaca z Indii (Assam). Liécie tego krzewu sa znacznie wigk-
sze od liSci herbat chinskich.

Wyréznia si¢ dwa podstawowe rodzaje herbaty: zielona (stanowiaca okoto 20%
$wiatowe]j produkcji — preferowana glownie w Chinach i Japonii) oraz czarng tzw.
fermentowana, ktora stanowi okoto 78% S$wiatowej produkcji. Istnieje tez gatunek
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posredni tzw. herbata czerwona lub z6lta, czgSciowo fermentowana o nazwie oolong
(okoto 2% s$wiatowe]j produkcji). Herbate zielong otrzymuje si¢ przez wysuszenie
$wiezych lisci herbacianych. Natomiast produkcja herbaty czarnej (znana od XVI w.)
zalezy od proceséw enzymatycznego utleniania, nazywanego potocznie fermentacja,
obecnych w lisciach herbacianych zwiazkéw polifenolowych (gtéwnie katechin), przy
udziale enzymu oksydazy polifenolowej. W efekcie zachodzi kondensacja katechin do
tanin i ksztaltuja sig charakterystyczne cechy smakowo-zapachowe oraz barwa herbaty
[21].

W czasie zaparzania herbaty do wody przechodza, oprécz substancji pozadanych
tj. garbnikdéw, olejkow eterycznych, kwaséw organicznych, bioflawonoidéw, alkalo-
idéw oraz polifenoli, ktére decyduja o wiasciwos$ciach sensorycznych naparéw herba-
ty, rowniez te, ktore w wigkszych ilosciach moga by¢ szkodliwe dla cztowieka. Nie-
watpliwie do takich zwiazkoéw naleza azotany(V) i azotany(Ill), ktore sa bardzo dobrze
rozpuszczalne w wodzie i dlatego niemal calkowicie ulegaja wylugowaniu podczas
parzenia herbat. Stwierdzono, ze dzialaja one toksycznie na organizm czlowieka oraz
powoduja upos$ledzenie wykorzystania skladnikow pozywienia: ttuszczéw, sachary-
dow, biatek oraz witamin [24].

Garbniki sa zwigzkami o wlasciwosciach farmakologicznych i leczniczych. Pet-
nigc rolg adsorbenta metali cigzkich i innych zanieczyszczen, w tym mikrobiologicz-
nych, sa wykorzystywane jako §rodki wspomagajace w lecznictwie. Z najnowszych
badan wynika, Ze taniny wykazuja wlasciwosci antyoksydacyjne, podobnie jak flawo-
noidy oraz antocyjany i moga by¢ stosowane w profilaktyce chordb cywilizacyjnych
[1]. Ich ogdlna wiasciwoscia jest rowniez dziatanie $ciagajace, ktore w duzej mierze
decyduje o surowym, $ciagajacym lub pospolitym (niekorzystnym) smaku naparu her-
baty oraz dzialanie koagulujace biatko, stad wynikaja wtasciwosci przeciwzapalne i
zastosowanie zewnetrzne w stanach zapalnych bton §luzowych, skéry, obrzmieniach,
drobnych krwawieniach [6].

Zawartos¢ garbnikow katechinowych w wyciagu wodnym herbaty decyduje o jej
walorach sensorycznych. Katechiny wraz z taninami nadaja naparowi herbaty cierp-
kos¢. Dodatkowo jeszcze podczas procesu fermentacji i suszenia dochodzi do utlenia-
nia katechin i ich polimeryzacji, w wyniku ktérej powstaja flobafeny. Sa to zwiazki
pozadane przez polskich konsumentow, ktérzy preferuja herbaty o mocnym, ciemnym
naparze [5, 7, 8, 9, 25].

Azotany(V), a zwlaszcza powstajace z nich w wyniku redukcji azotany(IIl), nale-
za do licznej grupy substancji nieodzywczych, a zarazem wykazujacych toksyczno$é
ostra i przewlekla dla czlowieka. Azotany(V) kumuluja si¢ i moga powodowac zabu-
rzenia w gospodarce biatkowej i thuszczowej oraz w metabolizmie witamin. Zwiazki te
sg takze prekursorami N-nitrozoamin. Toksyczne dziatanie tych zwiazkéw na orga-
nizm cztowieka jest zwiazane réwniez z wystgpowaniem methemoglobinemii azoty-
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nowej, wzrostem ryzyka zachorowania na raka Zotadka oraz uposledzeniem funkcji
wydzielniczych jelita cienkiego. Wérdéd czynnikéw wplywajacych na poziom azota-
now(V) 1 (III) w ro§linach wymienia sie warunki nawozenia, wrazliwo$¢ roélin, wa-
runki klimatyczne i glebowe oraz aktywno$¢ mikroflory glebowej i korzeniowej [24].

Uwarunkowania ekonomiczne spowodowaty, ze w latach 90. ub. wieku zaczgto
importowaé do Polski herbat¢ z Malawi, Papui Nowej Gwinei, Indonezji. Herbaty z
tych krajéw sa mato znane, stad tez wydaje si¢ konieczne podjecie badan w tym zakre-
sie. Dodatkowo, analizujac dostepng literaturg, zwraca uwage fakt malej liczby prac
dotyczacych oznaczenn w herbacie takich zwiazkow, jak garbniki oraz azotany(V) i
(IIT). Ponadto w dotychczasowych publikacjach nie przedstawiano oceny surowca
importowanego do kraju, a w ograniczonym zakresie zajmowano si¢ tylko herbata
dostepna na rynku krajowym.

Stad celem pracy bylo okreslenie zawartoSci substancji ekstrahowanych do napa-
row herbaty takich, jak: azotany(V) i (III) oraz garbniki, z herbat importowanych do
Polski droga morska, pochodzacych z tradycyjnych oraz nowych rejonéw upraw.

Material i metody badan

Materiat do badan stanowity surowe herbaty fermentowane, ktére sprowadzono
droga morska do Gdyni. Byly to herbaty importowane z Chin, Papui Nowej Gwinei,
Malawi, Indonezji i Sri Lanki. Ogoétem analizie poddano 80 probek herbaty fermento-
wanej. Surowiec pobiérano bezposrednio z tadowni statkowych.

Oznaczenie ubytku masy oraz wyciagu wodnego wykonano zgodnie z procedurg
przedstawiona w normach PN-ISO [13, 16].

Garbniki oznaczano metoda oparta na tworzeniu nierozpuszczalnych garbnika-
néw z solami miedzi(I). W tym celu garbniki ekstrahowano woda na goraco, wytraca-
no octanem miedzi(II), nastgpnie po 12 godz. saczono i suszono do stalej masy.
Zawartos¢ garbnikdéw obliczano z proporcji, uwzgledniajac ilo§¢ poczatkowa
miedzi(Il) oraz ilo$¢ tlenku miedzi(Il) zwiazanego przez garbniki [4].

Zawarto$¢ azotanow(V) i (III) oznaczano w naparach herbaty przygotowanych
wedlug obowiazujacych norm [14, 15]. Azotany(V) redukowano do azotanéw(III) w
kolumnie kadmowej [22]. Zawarto$¢ azotandw(III) oznaczano metoda spektrofotome-
‘tryczng oparta na reakcji Griessa, w modyfikacji Przybytowskiego i wsp. [17].

Badania przeprowadzono w latach 1999-2000.

Wyniki i dyskusja

Jednym z najwazniejszych parametréw jakoSciowych herbaty jest zawarto$¢ wo-
dy. Przy zwigkszeniu dopuszczalnej zawarto$ci wilgoci powyzej 9%, herbata zaczyna
traci¢ swoje walory smakowo-zapachowe — ,,starzeje si¢” [15]. Przy dalszym wzrosScie
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wilgotnosci do poziomu 11-13%, herbata zaczyna plesnie¢, pojawia si¢ zapach stg-
chlizny — taka herbatg okreslamy terminem ,,poza kondycja” (OOC — out of condition).
Wystarczy, ze pojawia si¢ §ladowe ilosci plesni, aby cata partia zostata zdyskwalifi-
kowana.

Ponad 90% herbat spelnialo wymagania okreslone w normie i nie przekraczato
dopuszczalnej w nich zawarto$ci 9% wody [15]. Najwigksza wilgotnoscia charaktery-
zowaly si¢ herbaty pochodzace z Chin, w ktérych zawarto§¢ wody wahala si¢ w grani-
cach 4,24-10,24%, $rednio wynosita 8,22%. Najmniejszy ubytek masy zaobserwowa-
no w herbacie pochodzacej z Indonezji, érednio 7,01%. W przypadku pozostatych
herbat wilgotno$¢ wynosita srednio 7,50% (tab. 1). Trudno jednak na tym etapie pracy
ustali¢ jaka byla przyczyna zwigkszonej zawartoSci wody w herbacie chinskiej. Na
zawarto$¢ wody w herbacie wptywaja takie czynniki, jak: pora zbioru (deszczowa lub
sucha), warunki fermentacji i suszenia, rodzaj i jako§¢ opakowania transportowego,
warunki zatadunku, transportu i sktadowania.

Tabela l

Ubytek masy w temp. 103°C, zawarto$¢ wyciagu wodnego oraz garbnikéw w herbatach czarnych.
Mass loss at 103°C, the content of water extract and tannins in black tea.

Ubytek masy w . :
. . 103°C [%s.m) | | Yciagwodny Garbniki
Kraj pochodzenia Parametr [%s.m.] .
.. n Mass loss at Tannins
Country of origin Parameter o Water extract
103°C o [g/100 g}
(% of d. m.] [% of d. m.]
Chiny 16 X+SD 8,22+1,78 67,36 3,73 0,40 + 0,34
China zakres/range | 424 10,24 60,43 — 71,54 0,04 — 1,00
Malawi 16 ; +SD 7,42+ 1,22 66,74 +£2,19 1,50 + 1,09
Malawi zakres/range 6,08 - 9,81 63,35 - 69,67 0,61-3,82
Papua Nowa Gwinea 16 x+SD 7,38+ 1,14 66,92 +4.29 0,93 +0,14
Papua New Guinea zakres/range 5,28 -8,81 - 63,52-175,23 0,76 - 1,17
Indonezja 6 X+SD 7,01 +1,20 66,45+ 3,50 nb
Indonesia zakres/range 5,88 - 8,89 62,25 - 73,03 nd
Sri Lanka 16 X+SD 7,61 0,71 66,28 + 4,67 nb
Sri Lanka zakres/range 6,79 — 8,56 61,90 — 76,38 nd

X — wartos¢ Srednia, SD — odchylenie standardowe, n — liczba probek, nb — nie badano

X —mean value, SD — standard deviation, n — number of samples, nd — not detected

Wyciag wodny jest podstawowa forma konsumpcji herbaty. Jedynie w Indonezji
spozywane sa kiszone liScie herbaty. Wyciag wodny herbaty zawiera wigkszos¢ sktad-
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nikow decydujacych o jej walorach sensorycznych. W wymaganiach jako$ciowych
stawianych herbatom czarnym okre§lono, ze zawarto$¢ wyciagu wodnego nie moze
wynosi¢ mniej niz 32% w przeliczeniu na sucha substancje [15]. Uzyskane wyniki
wskazuja, ze wszystkie badane proby herbaty charakteryzowaty si¢ wysoka zawarto-
$cig wyciagu, Srednio 66% (tab. 1).

Oceniane proby herbat charakteryzowala niska zawarto$¢ garbnikdéw (tab. 1).
Najwigcej garbnikéw zawierata herbata z Malawi. Jednak warto$¢ ta nie przekraczata
4%. Tak niska zawarto$¢ garbnikoéw moze $wiadczy¢ o tym, ze sprowadzany do Polski
surowiec zostal otrzymany ze starszych lisci, gorszej jako$ci. Pomimo, ze zawarto$¢
garbnik6w w herbatach byla niska, to napary z tych herbat cechowaly si¢ ostrym i
cierpkim smakiem, co mogto by¢ spowodowane obecno$cia kwaséw organicznych i
tanin. Zawarto$¢ garbnikow w duzej mierze zalezy od warunkow klimatycznych
upraw oraz od stopnia fermentacji herbaty.

Kudetka [8], przeprowadzajac oceng jakos$ciowa herbat rynkowych (Pickwick,
Yunnan, Madras, Indyjska, Ceylon, Earl Grey, Popularna), stwierdzita 26,1-81,2%
zawartoSci wyciagu wodnego, 2,1-13,3% garbnikéw i ok. 7% wody.

Wyniki zawartosci azotanéw(V) i (III) przedstawiono w tab. 2. Z uzyskanych da-
nych wynika, Zze zawarto$¢ azotanéw(V) w badanych herbatach wahala sie¢ w bardzo
szerokim zakresie. Najwyzsza zawarto$¢ azotanow(V) stwierdzono w herbatach po-
chodzacych z Malawi, $rednio 42,89 mg NaNOs/kg. W herbatach pochodzacych z
Chin, Indonezji, Sri Lanki byto ich odpowiednio — 26,89, 33,01, 28,63 mg NaNOs/kg.
Najnizszy za$ poziom stwierdzono w herbatach pochodzacych z Papui Nowej Gwinei
— $rednio 13,55 mg NaNOs/kg.

Najwigksza zawarto$¢ azotanow(IIl) stwierdzono w herbatach pochodzacych z
Malawi — Srednio 8,35 mg NaNOy/kg. Najmniej tych zwiazkéw wystgpowato w herba-
tach pochodzacych z Papui Nowej Gwinei — $rednio 2,45 mg NaNOy/kg.

Dodatkowo, na poziomie istotno$ci p=0,05, wykazano statystycznie istotna rézni-
cg zawarto$ci azotandw(V) i (III) w badanych herbatach w zaleznosci od kraju pocho-
dzenia. Oznacza to, ze na zawarto§¢ tych zwiazkéw w badanych herbatach mogty mie¢
wplyw: warunki klimatyczne, glebowe, zabiegi rolnicze, poziom nawoZenia oraz wa-
runki suszenia i fermentacji.

Zblizone zawartos$ci azotané6w w herbatach prezentuje Leszczynska [10]. Z jej
analiz wynika, Ze w suszu herbaty czamej, zakupionej na terenie Krakowa, znajdowato
sig 28,13-81,74 mg KNOs/kg azotanéw(V) oraz 3,68-17,68 mg NaNO,/kg azota-
now(I1I). :

Olgdzka i wsp. [12] stwierdzili wyzsza zawarto$¢ azotanow(V) i (III) w herbatach
pochodzacych z rynku warszawskiego, wynosila ona odpowiednio 48,5-1087,6 mg%
NO; oraz 0,0-3,1 mg% NO,. Autorzy ci wykazali réwniez, ze z suszu do naparu
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przechodzi 54,0-90,4% azotanow(V) oraz do 100% azotan6éw(III), zaleznie od gatun-
ku herbaty.

Tabela 2
Zawarto$¢ azotanow(V) i (III) w herbatach z réznych krajéw pochodzenia.
The content of nitrates (V) and (III) in tea from various countries of origin.
. . Azotany (IIT) Azotany (V)
Ié““ ‘t’°°h‘;d2‘.’“.‘a n ;’;‘;amet“ Nitrates (II) Nitrates (V)
ountry of origin meter [mg NaNOy/kg] [mg NaNOy/ke]
Chiny 16 x+SD 6,41 201" 26,89 10,67
China zakres/range 4,05-10,12 7,33 -37,49
Malawi 16 X+SD 8,35+2,75" 42,89 +11,55°
Malawi zakres/range 5,40 - 13,50 22,82 — 64,38
Papua Nowa Gwinea 16 ; +SD 2,45+1,57" 13,55+ 7,69
Papua New Guinea zakres/range 0,00 - 4,05 5,70 -29,34
Indonezja 6 X +SD 6,41 +2,93" 33,01+ 11,80
Indonesia zakres/range 2,02-10,12 8,15-44,01
Sri Lanka 6 X +SD 548+ 343" 28,63 +17,34°
Sri Lanka zakres/range 2,02-10,80 0,00-51,34

X wartosc $rednia, SD — odchylenie standardowe, n — liczba prébek
X —mean value, SD - standard deviation, n — number of samples

* — Réznice statystycznie istotne (p < 0,05)
* _ Statistically significant differences (p < 0,05)

Natomiast zawarto$¢ azotan6w(V) w herbatach badanych przez Nabrzyskiego i
Gajewska [11] wahata sie¢ od 43,9-139,2 mg NaNOs/kg, a azotanow(III) byta w 75%
prob zerowa, za§ w pozostatych zawierata si¢ w przedziale 1,3-5,3 mg NaNO,/kg,
zaleznie od gatunku herbaty. Nalezy jednak zwrocié uwagg na fakt, Ze materiat do
badan stanowity konfekcjonowane herbaty rynkowe, a nie surowiec sprowadzany bez-
posrednio z kraju pochodzenia.

Uzyskane wyniki odniesiono réowniez do dopuszczalnego dziennego pobrania
azotanow(V) i (III) zalecanego przez Komitet Ekspertow FAO/WHO i nie stwierdzono
przekroczenia dopuszczalnych wartoéci (5 mg NaNO,/kg masy ciata oraz 0,2 mg Na-
NOy/kg masy ciata).

Zakladajac, ze wydajno$¢ tugowania azotanéw(V) i (III) z herbat czarnych wyno-
si okolo 100% oraz, ze cztowiek dorosly wypija dziennie od 3 do 5 filizanek herbaty
(tj. zuzywa od 6 do 10 g surowca herbaty — na jedna filizankg przypadaja przecigtnie 2
g herbaty) obliczono, ze ta droga moze on pobra¢ (spozywajac herbatg z Malawi za-
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wierajaca najwigcej azotanoéw) ok. 0,107 mg NaNO;, co stanowi 0,036% dopuszczal-
nej dawki azotan6w(V) oraz ok. 0,021 mg NaNO,, tj. 0,007% dopuszczalnej dawki
azotanow(III), okreslonej przez ekspertow FAO/WHO.

Z przeprowadzonych badafh wynika, ze zar6wno susze herbaciane, jak i napary
nie budzity zastrzezen zdrowotnych i nie miaty znaczacego udzialu w poziomie tych
zwiazkow w calodzienne;j racji pokarmowe;. v

Natomiast Nabrzyski i Gajewska [11] dowodza, Ze spozywajac dziennie 3
szklanki herbaty pobieramy od 0,1 do 8% dopuszczalnej dawki azotanow(V), okreslo-
nej przez ekspertéw FAO/WHO. Olgdzka i wsp. [12] podaja, Ze spozywajac dziennie 3
szklanki herbaty pobieramy od 2,03 nawet do 64,60 mg azotanow(V).

Dodatkowym zrodlem azotanéw(V) i (II) w naparach herbacianych moze by¢
woda uzyta do ich przygotowania. Do wod powierzchniowych i gruntowych azotany
przedostaja si¢ na skutek migracji tych zwiazkéw (jako najbardziej ruchliwej formy
azotu) ze zrédel komunalnych, przemystowych i rolniczych. Zgodnie z wymaganiami
stawianymi wodzie do picia, woda wodociagowa jest umiarkowanym zrédiem azota-
now(V) [20]. Zgodnie z obowigzujacym rozporzadzeniem zawarto$é¢ azotanow(V) nie
powinna przekraczaé 10 mg N-NO,/dm’ przy jednoczesnym braku azotanow(III) [19].
Liczni badacze stwierdzili niepokojaco wysokie stezenia azotanow(V) i (III) w wodzie
studziennej, siegajace niekiedy 200 mg N-NO,/dm’. Ich przyczyna sa sptywy z nawo-
zonych gleb uzytkowanych rolniczo lub emisje z zaktadéow przemystowych [2, 3, 23].

Autorzy niniejszej pracy wykazali, ze herbata nie stanowi zagrozenia pod wzglg-
dem zawartos$ci azotanow(V) i (III).

Herbaty importowane do Polski stuza przede wszystkim do sporzadzania miesza-
nek. Wyniki uzyskane w prezentowanej pracy moga by¢ wykorzystane przez firmy
zajmujace si¢ konfekcjonowaniem i dystrybucja do tworzenia mieszanek herbat o
wyzszych walorach smakowo-zapachowych.

Whioski

1. Herbata importowana w latach 1999-2000 z Chin, Malawi, Papui Nowej Gwinei i
Sri Lanki do Polski charakteryzowata si¢ niska zawartoécig garbnikow w zakresie
0,04- 3,82 g/100g surowca.

2. W badanych prébach herbat stwierdzono obecnoé¢ azotanéw(V) w zakresie 5,70~
64,38 mg NaNOs/kg i azotandw(III) 0,00-13,50 mg NaNO,/kg, co nie stanowi
zagrozenia dla zdrowia konsumenta.
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THE DETERMINATION OF NITRATES (V) AND (III) AND TANNINS CONTENT
IN BLACK TEA IMPORTED TO POLAND

Summary

Tea is one of the most popular beverages in the world. Annual consumption of tea in Poland reaches
about 0,9 kg/person. During the brewing process, many compounds are transferred to the brew. Tannins
(bioactive components) are highly desirable in drinking tea, whereas nitrates(V) and (III) are unwanted in
the brew. The research was limited to teas imported to Poland from China, Malawi, Papua New Guinea,
Indonesia and Sri Lanka. The content of tannins in tea varied from 0,04 to 3,82 g/100g. The determined
content of nitrates(V) ranged from 5,70 to 64,38 mg NaNOs/kg and of nitrates(II) from 0,00 to 13,50 mg
NaNO,/kg. Teas imported to Poland are used primarily for the preparation of mixed teas. The results of
this paper may be of use to firms involved in the preparation and distribution of consumer products, in
order to achieve improved smell and taste of their mixes.

Key words: tea, nitrites, nitrates, tannins, water extract.



