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W wyniku przeprowadzonych analiz stwierdzono, Ze zastosowana metoda wol-
tamperometrii inwersyjnej z wiszqcq kroplowq elektrodq rteciowq moze mie¢ za-
stosowanie do oznaczania Zn i Cu w materiale roslinnym. Cechuje jq duza szyb-
kos¢ wykonania analizy oraz wysoka dokladnos¢ — odzysk 99,56% (Zn), 98,79%
(Cu) i precyzja — RSD 3,11% (Zn), 3,44% (Cu). Wykazano ponadto, ze badany
material roslinny zawieral Zn w ilosci 8,62—263,67 mg/kg oraz Cu na poziomie
1,79-33,30 mg/kg. Stezenie Zn na poziomie powyzej 200 mg/kg zaobserwowano
w owocu anyzu, zielu swietlika i kiqczu pieciornika. Najwyzszq zawartosé Cu,
przekraczajqcq 20 mg/kg, stwierdzono w szesciu surowcach: koszyczkach rumian-
ku i arniki, lisciu pokrzywy, owocu kolendry, korzeniach topianu i rzewienia.

Hasta kluczowe: ziota, metale cigzkie, cynk, miedz, woltamperometria.
Key words: herbs, heavy metals, zinc, copper, voltammetry.

Pomimo waznych rdl jakie petnig Zn i Cu w prawidlowym funkcjonowaniu or-
ganizmu cztowieka (1, 2, 3), nalezy pamigtaé, ze w nadmiernych ilo§ciach wyka-
zuja one dzialanie toksyczne (4, 5). Efekt kumulacji metali cigzkich w materiale
roslinnym, bedacy wynikiem m.in. stanu Srodowiska naturalnego, jest powszechnie
znanym problemem (6, 7). Znaczna ilo$¢ pierwiastkow szkodliwych w glebie, wo-
dach i atmosferze wptywa na ich wysokie stezenie w roslinach bedacych cennym
zrédtem roslinnych surowcéw leczniczych (8, 9). W zwiazku z tym, przyjmowanie
preparatow ziotowych o wysokim ste¢zeniu metali ciezkich moze stanowi¢ powazne
zagrozenie dla zdrowia cztowieka, np. moze powodowacé uszkodzenie nerek, watro-
by, OUN (10).

Uwzgledniajac zagrozenie dla zdrowia cztowieka, jakie moze wynikaé z obec-
nosci metali ciezkich w roslinnych surowcach leczniczych, postanowiono okresli¢
zawarto$¢ dwoch z nich — Zn i Cu, w ziotach powszechnie dostgpnych w Polsce
w aptekach i sklepach zielarskich. Z braku stosowanych norm okreslajacych do-
puszczalne ilosci Zn i Cu w surowcach leczniczych i uzyskiwanych z nich prze-
tworach roslinnych ograniczono si¢ do wskazania surowcéw odznaczajacych sig¢
zdolnoscia do kumulacji szczegdlnie duzych ilosci pierwiastkow z uwzglednieniem
pochodzenia badanych ziét.

Zawarto$¢ Zn i Cu oznaczano za pomocg woltamperometrii inwersyjnej, ktora
odznacza si¢ bardzo wysoka czuloscia wynikajaca z procesu zatgzania analitu na
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wiszacej kroplowej elektrodzie rtgciowej (ang. hanging mercury drop electrode,
HMDE) (11). Wzglednie niskie koszty aparatury i eksploatacji wraz z tatwa obstuga
sprawiaja, ze woltamperometria dobrze sprawdza si¢ w analizie pierwiastkéw $lado-
wych w ztozonych matrycach takich, jak materia roslinna (12).

MATERIAL I METODY

Analizie poddano 343 préobki surowcow roslinnych, ktérych producentami byty
nastgpujace zaktady zielarskie: Boguccy (Krakow, 9 probek), Herbalux (Warszawa,
163 prébek), Flos (Mokrsko, 20 probek), Herbapol (Lublin, 108 prébek) i Kawon
(Gostyn, 43 préobki). Surowce reprezentowaty rézne czg$ci morfologiczne roslin —
ktacza (18), kory (19), korzenie (41), koszyczki (9), kwiatostany (10), kwiaty (39),
liscie (86), owoce (55) oraz ziota (67). Liczbe badanych probek podano w nawia-
sach. Surowce zakupiono w sklepach zielarskich i aptekach na terenie Trojmiasta.

Probki surowcdw homogenizowano za pomocg mtynka Knifetec Mill (Foss-Te-
cator, Dania), nastgpnie odwazki o masie ok. 0,5 g mineralizowano mikrofalowo
przy zastosowaniu mineralizatora Uniclever (Plazmotronika, Wroctaw) w naczy-
niach teflonowych w mieszaninie kwasu azotowego(V) (65%, Selectipur, Merck),
nadtlenku wodoru (30%, Suprapur, Merck) i wody redestylowanej uzyskanej przez
podwdjng destylacj¢ wody destylowanej w aparacie Heraecus Quarzglas (Destamat,
Niemcy). Mineralizacja przebiegata jednoetapowo przez 8 min przy 100% mocy
magnetronu. Gltowica mineralizatora przez caty czas mineralizacji byta chtodzona
woda, dzieki czemu jej temp. zewnetrzna nie przekraczata 50°C. Caty proces mine-
ralizacji przebiegatl przy zaprogramowanych wartosciach progowych dopuszczalne-
go cisnienia (P,,, = 45 atm., P_,,= 40 atm.). Po mineralizacji roztwor przenoszono
do kolbki miarowej za pomoca wody redestylowane;j.

Zawarto$¢ Zn i Cu oznaczono metoda woltamperometrii inwersyjnej w aparacie
model 757 VA Computrace (Metrohm, Szwajcaria) w uktadzie trdjelektrodowym zto-
zonym z HMDE, elektrody chlorosrebrowej i platynowej elektrody wspomagajacej.
Pomiaru woltamperometrycznego dokonano przy potencjale —0,97 V dla Zni0,04 V
dla Cu metoda dodawania wzorca w buforze amonowo-octowym przy pH 4,6.

Doktadnos$¢ oznaczen oceniono analizujac materiat referencyjny — liscie tyto-
niu o symbolach CTA-OTL-1 oraz CTA-VTL-2 (Instytut Chemii i Techniki Jadro-
wej, Warszawa). Dla Zn uzyskano $redni odzysk na poziomie 99,56%, za$ dla Cu
98,79%. Wzgledne odchylenie standardowe wykonanych oznaczen dla Zn wyniosto
3,11%, dla Cu 3,44%.

max

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki woltamperometrycznego oznaczania zawartosci Zn i Cu w dziewigciu
grupach roslinnych surowcéw leczniczych zestawiono w tab. 11 I w postaci zakre-
su stezen analizowanego pierwiastka w przeliczeniu na mg/kg suchej masy surowca
(s.m.), $redniej arytmetycznej oraz mediany. Najwigkszym poziomem Zn odznacza-
ja sie koszyczki, kwiaty oraz w dalszej kolejnosci ziota i kwiatostany. W przypadku
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Cu surowcami o najwyzszym stezeniu tego pierwiastka s koszyczki i kwiatostany.
Najwigksze réznice pomigdzy mediang i Srednig arytmetyczna dla Zn w analizowa-
nych ziotach zaobserwowano dla ktaczy, kor, lisci i owocow. Swiadczy to o istnieniu
w tych grupach surowcow rozniacych sig kilkukrotnie zawartoscia Zn od wartosci
srednich. W tab. II przedstawiajacej zawarto§¢ Cu nie zaobserwowano znacznych
réznic pomigdzy mediang i §rednig arytmetyczna. Natomiast probki o zawartosci Cu
kilkukrotnie wyzszej od wartosci $redniej stwierdzono w korzeniach i lisciach.

Tabela |. Zawarto$¢ Zn w badanych grupach surowcow leczniczych (mg/kg)
Table I. Content of zinc in various groups of raw herbal products (mg/kg)

Surowce Zakres Srednia arytmetyczna Mediana
Kltacza 17,98-263,67 77,00 30,13
Kory 10,97-153,15 38,38 14,70
Korzenie 9,14-91,54 34,08 30,13
Koszyczki 39,79-78,03 48,54 46,33
Kwiatostany 29,13-60,99 41,72 39,57
Kwiaty 29,84-99,88 51,51 47,66
Liscie 13,13-190,52 43,37 33,29
Owoce 8,62-233,67 29,97 20,97
Ziota 15,07-201,67 49,09 41,14

Tabela Il. Zawarto$¢ Cu w badanych grupach surowcoéw leczniczych (mg/kg)
Table Il. Content of copper in various groups of raw herbal products (mg/kg)

Surowce Zakres Srednia arytmetyczna Mediana
Ktacza 1,79-12,32 7,53 7,05
Kory 2,36-12,57 8,87 9,54
Korzenie 2,12-23,13 7,72 7,08
Koszyczki 9,42-33,30 18,65 17,59
Kwiatostany 12,25-17,83 15,25 15,49
Kwiaty 3,51-18,69 8,09 8,29
Liscie 1,79-33,10 8,10 7,44
Owoce 3,46-21,04 8,97 8,61
Ziota 3,45-19,79 7,64 7,33

Powyzsze spostrzezenia znalazty potwierdzenie na ryc. 1 1 2, gdzie zawarto$¢ Zn
i Cu przedstawiono w postaci rozstgpu kwartylowego. Jest on obliczany jako r6zni-
ca pomigdzy 25-tym a 75-tym percentylem, a szerokos$¢ przedzialu wokét mediany
obejmuje 50% analizowanych probek. Wspomniane probki o znacznie rézniacych
si¢ stgzeniach Zn i Cu zostaty zdefiniowane jako odstajace i1 ekstremalne. Probki
odstajace oddalone sa od brzegu ramki rozstepu kwartylowego o warto$¢ od pottorej
do trzech jego wysokosci, za$ ekstremalne o wartosci przekraczajacej trzy wysoko-
$ci rozstgpu kwartylowego.
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Ryc. 1. Rozstep kwartylowy zawarto$ci Zn w roslinnych surowcach.
Fig. 1. Interquartile range and median of Zn content in raw herbal products.
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Ryec. 2. Rozstgp kwartylowy zawartosci Cu w roslinnych surowcach.
Fig.2. Interquartile range and median of Cu content in raw herbal products.

Wsrdd kor najwyzsze stezenie Zn, w granicach od 121,50 do 153,15 mg/kg, zaob-
serwowano we wszystkich analizowanych prébkach kory wierzby. W pozostatych
surowcach tej grupy stgzenie pierwiastka nie przekroczyto 30 mg/kg, z wyjatkiem
kory kaliny koralowej o zawartosci Zn wynoszacej ok. 70 mg/kg. Poziom Cu powy-
zej 10 mg/kg stwierdzono w przypadku trzech probek (z siedmiu) kory debu oraz
w korze kasztanowca i kaliny koralowej. Do surowcow o najnizszym stezeniu Cu,
ponizej 6 mg/kg, nalezaty wspomniane wczesniej probki kory wierzby.
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Porownujac zawarto$¢ pierwiastkow w korzeniach i klaczach wykazano, ze
wszystkie probki ktacza pigciornika zawieraja kilkukrotnie wigcej Zn w stosunku do
pozostatych surowcow tej grupy, w granicach od 221,05 do 263,67 mg/kg. W przy-
padku Cu stgzenie tego pierwiastka przekroczyto poziom 20 mg/kg w korzeniu to-
pianu i rzewienia. Najnizsza zawartos¢ Cu, wynoszaca 1,79 mg/kg, stwierdzono
jedynie w jednej (z czterech) probcee ktacza tataraku.

Kolejne grupy surowcow — koszyczki i kwiatostany, nie zawieraty probek o szcze-
gblnie wysokiej zawartosci Zn. Najwyzsze stezenie pierwiastka wykryto w kwiato-
stanie glogu i1 koszyczku rumianku, odpowiednio 60,99 i 78,03 mg/kg. W pozo-
statych surowcach zawartos¢ tego pierwiastka wahata si¢ w granicach od ok. 29
do 58 mg/kg. W przypadku Cu, wickszo$¢ surowcoéOw wykazata zblizony poziom,
pomigdzy 12,25 a 18,27 mg/kg. Surowce, w ktorych zawartos¢ pierwiastka przekro-
czyla opisang granicg nalezaly: koszyczek arniki i rumianku — 25,00 i 33,30 mg/kg.
Najnizsze stezenie Cu stwierdzono rdwniez w koszyczku rumianku (9,42 mg/kg).

Analizujac zawarto$¢ Zn w kwiatach stwierdzono, ze jego najwyzsze stgzenie
wykazaly cztery z pigciu probek kwiatu wigzoéwki, wahajace si¢ w granicach od ok.
77 do 100 mg/kg, zas surowcami o najnizszym poziomie tego pierwiastka okazaty
si¢ dwie badane probki kwiatu wrzosu, odpowiednio 29,84 1 32,45 mg/kg. Najnizsza
zawarto$cia Cu cechowaty si¢ kwiat malwy czarnej i wrzosu, ponizej 4 mg/kg. Do
surowcow o najwyzszej zawartosci Cu zaliczono kwiat bzu czarnego, jasnoty biatej
oraz kasztanowca. W dwoch pierwszych surowcach zawartos¢ Cu przekroczyta 14
mg/kg, za§ w ostatniej 18 mg/kg.

Wirdd lisci na szczegdlng uwage zastuguja probki lisci brzozy, w ktorych stwier-
dzono najwyzsze stezenie Zn, od 137,77 do 190,52 mg/kg. Najnizsze stgzenie, ktore
nie przekroczyto 20 mg/kg wykryto w dwoch z pigciu probek lisci senesu. Do pro-
bek o wysokiej zawartosci Cu zaliczono 1i$¢ pokrzywy, w ktdrym oznaczono 33,10
mg/kg. Surowcami o najnizszym stgzeniu tego pierwiastka, ponizej 3,3 mg/kg, byty
trzy z czterech probek liscia bobrka.

Wigkszo$¢ owocow odznaczata si¢ zawartoscig Zn ponizej 30 mg/kg. W owocu
boréwki czernicy, anyzu i dwdch z trzech probek kolendry stezenie Zn wahato sig
w granicach od 54,13 do 74,22 mg/kg, za$ tylko w jednej z szesciu probek owocu
anyzu pierwiastek ten osiagnat poziom 233,67 mg/kg. Najnizsze stezenie Cu zaobser-
wowano w owocu jatowca i trzech z siedmiu prébek naowocni fasoli, w granicach od
3,46 do 3,90 mg/kg. Do surowcow o najwyzszym poziomie Cu w tej grupie, przekra-
czajacym 16 mg/kg, nalezaly owoc anyzu i dwie z trzech probek owocu kolendry.

Do probek zidt o wysokiej zawarto$ci Zn nalezy zaliczy¢ surowce, w ktorych
ilo$¢ pierwiastka przekroczyta 105 mg/kg, tj. ziele rdestu ostrogorzkiego, Swietlika
i rdestu ptasiego. Probki ziela nostrzyka i krwawnika zawieraly najmniej Zn, na
poziomie odpowiednio — 15,07 i 18,82 mg/kg. Dla dziewigciu surowcéw zawar-
tos¢ drugiego oznaczanego pierwiastka — Cu, przekroczyta 10 mg/kg. Sa nimi: trzy
z szesciu probek ziela dziurawca, dwie z czterech probek ziela $wietlika oraz po
jednej prébcee ziela miodunki, skrzypu, glistnika oraz bukwicy. Wspomniane ziele
glistnika zawierato najwigcej Cu — 19,79 mg/kg. Prawie potowa badanych probek
zi6t cechowata si¢ zawartoscia Cu ponizej 7 mg/kg, a w trzech z czterech prébek
ziela fiotka tréjbarwnego oraz w zielu pokrzywy, nostrzyka i krwawnika, wartos¢ ta
nie przekroczyta 4 mg/kg.
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Ryc. 3. Rozstgp kwartylowy zawartosci Zn w roélinnych surowcach dla poszczegdlnych producentow.
Fig. 3. Interquartile range and median of Zn content in raw herbal products vs. suppliers.
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Ryec. 4. Rozstep kwartylowy zawartosci Cu w roslinnych surowcach dla poszczegdlnych producentow.
Fig. 4. Interquartile range and median of Cu content in raw herbal products vs. suppliers materials.

Na ryc. 3 i 4 przedstawiono zawarto$¢ Zn i Cu w badanych surowcach roslinnych
postaci rozstepu kwartylowego uwzgledniajac pochodzenie zidt. Najwigcej surow-
cow, w ktorych wykryto wartosci odstajace i ekstremalne pochodzity od dwoch pro-
ducentow — Herbalux (Warszawa) i Herbapol (Lublin). W przypadku pierwszego
producenta ekstremalne zawartosci Zn (powyzej 137 mg/kg) stwierdzono w dzie-
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wigciu surowcach — w trzech z czterech probek liscia brzozy, dwdch z szesciu pro-
bek lisci $wietlika, trzech z czterech probek ktacza pigciornika i w owocu anyzu.
W ofercie drugiego producenta znalazty si¢ dwa surowce o wysokiej zawartosci Zn
— dwie z trzech prébek kory wierzby i dwie z czterech prébek liscia brzozy.

Analiza zawartosci Cu wykazata z kolei, ze w przypadku producenta Herbalux
(Warszawa), zakres wartosci odstajacych i ekstremalnych wahat si¢ od 17,59 do
33,30 mg/kg i objat koszyczek arniki, nagietka, trzy z pigciu probek koszyczka
rumianku, kwiatostan glogu i ziele glistnika. Natomiast, surowcami produkowa-
nymi przez Herbapol (Lublin) o najwyzszej zawartosci Cu (powyzej 18 mg/kg)
okazaly si¢: kwiatostan kasztanowca, korzenie rzewienia i topianu oraz lis¢ po-
krzywy. Pozostatych producentdéw reprezentowaty pojedyncze probki o skrajnych
zawarto$ciach Zn lub Cu, np. lis¢ wigzéwki (81,40 mg Zn/kg), czy ziele rdestu os-
trogorzkiego (106,77 mg Zn/kg), pochodzacych odpowiednio z Boguccy (Krakow)
i Kawon (Gostyn). Surowcem o zawartosci Cu powyzej 20 mg/kg okazat si¢ owoc
kolendry, Flos (Mokrsko).

WNIOSKI

1. Przeprowadzone badania wskazaly, ze woltamperometria inwersyjna jest uzy-
teczna metoda do oznaczania sladowych ilosci Zn i Cu. Analzy wykazaty, ze badany
materiat roslinny zawierat Zn w ilosci 8,62-263,67 mg/kg oraz Cu na poziomie
1,79-33,30 mg/kg.

2. Stwierdzono, ze w owocu anyzu, zielu swietlika i ktaczu pigciornika, poziom
Zn przekroczyt 200 mg/kg. W przypadku Cu, stezenie powyzej poziom 20 mg/kg
oznaczono w koszyczkach rumianku i arniki, lisciu pokrzywy, owocu kolendry, ko-
rzeniach topianu i rzewienia. Surowce wprodukowane zostaly gléwnie przez Herba-
lux (Warszawa) i Herbapol (Lublin).

3. Analizujac poszczegdlne grupy surowcow okazalo sig, ze najwyzszy poziom
obu pierwiastkow stwierdzono w kwiatostanach i koszyczkach, zas najwyzsza za-
warto$¢ cynku obecna jest przede wszystkim w kwiatach. W zwiazku z tym, nalezy
monitorowaé pod wzgledem zawartosci Zn i Cu przede wszystkim te grupy surow-
cow.

B. Suchacz, M. Wesotowski

EVALUATION OF THE CONCENTRATION OF ZINC AND COPPER IN RAW HERBAL
PRODUCTS BY INVERSE VOLTAMMETRY

Summary

The contents of zinc and copper were determined using inverse voltammetry in raw herbal products
generally available in drug stores and herbal shops all over Poland. The raw products included rhizomes,
barks, roots, anthodia, inflorescences, flowers, leaves, fruits and herbs obtained from different suppliers.
First, the analyzed samples were homogenized and microwave mineralised in the mixture of nitric acid,
hydrogen peroxide and redistilled water. Voltammetric measurement was conducted by standard addition
method in pH 4.6 ammonium acetate buffer by means of a 757 VA Computrace (Metrohm, Switzerland)
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apparatus on a hanging mercury drop electrode (HMDE). It was found that inverse voltammetry on the
HMDE is suitable for the determination of the concentrations of Zn and Cu in vegetable materials. The
method is characterized by a high rapidity, accuracy - recovery 99.56% (Zn), 98.79 (Cu) and precision -
RSD 3.11% (Zn), 3.44% (Cu). In addition, it was also demonstrated that Zn content in the analysed herbal
product was 8.62 mg/kg to 263.67 mg/kg and Cu levels ranged between 1.79 mg/kg and 33.30 mg/kg.
The concentration of Zn below 10 mg/kg was observed in Rosae Fructus and Glycyrhizae Radix, whereas
in Anisi Fructus, Euphrasiae Herba and Tormentillae Rhizoma the levels of Zn exceeded 200 mg/kg.
The highest concentration of Cu, above 20 mg/kg, was found in six raw herbal products: Chamomillae
Anthodium, Arnicae Anthodium, Urticae Folium, Coriandri Fructus, Bardanae Radix and Rhei Radix. The
raw products with the lowest Cu contents, below 3 mg/kg, were: Salicis Cortex, Menyanthidis Folium,
Saponariae Radix, Cichorii Radix and Calamii Rhizoma.
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