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Badano specjacje fizyczng Cr, Cu, Fe, Pb i Zn w naparach kawowych przygo-
towanych w ekspresie przelewowym i ciSnieniowym z szesciu gatunkow kawy:
trzech kawy ziarnistej oraz trzech mieszanek kawy mielonej dostepnych na
krajowym rynku. Formy rozpuszczone metali wyodrebniono poprzez sqcze-
nie naparow przez filtr membranowy (0,45 um). Stezenia metali w naparach
i filtratach oznaczano technikq GF-AAS. Sredni udzial form rozpuszczonych
metali nie przekracza 20%. Wykazano wplyw rodzaju kawy i sposobu parze-
nia na dystrybucje metali miedzy faze rozpuszczonq i zawieszonq w naparach
kawy.
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Sktad chemiczny kawy naturalnej i naparow kawowych jest tematem wielu publikacji
naukowych. Poczesne miejsce zajmuja prace podejmujace tematyke pierwiastkow
sladowych. W ostatnich latach ukazata sig cata seria publikacji dotyczaca zawartos$ci
metali cigzkich w kawie naturalnej i w naparach kawowych (1-6), w tym réwniez
wpltywu rodzaju kawy oraz sposobu zaparzania na tugowalno$¢ metali (2, 7). Nie
napotkano natomiast na prace podejmujace zagadnienie specjacji metali w naparach
kawy, mimo, ze waga zagadnienia jest ujeta w samym okresleniu analizy specjacyjnej
jako identyfikacji i oznaczania form analitu pod wzgledem ryzyka jakie stwarzaja
dla $rodowiska i zdrowia ludzi (8, 9).

W ostatnim dwudziestoleciu obserwuje si¢ znaczny wzrost zainteresowania spe-
cjacja pierwiastkow Sladowych w zywnosci. O ile w 1990 r. ukazato si¢ tylko 20
publikacji naukowych poswigconych tej tematyce, to w 2010 r. odnotowano juz 120
artykutow (10). Badania specjacji w zywnoSci nie ograniczaja si¢ tylko do oznaczania
toksycznych form pierwiastkow sladowych. Wytwarzanie zywnosci funkcjonalne;j
bardzo czgsto jest impulsem do podejmowania badan specjacji pierwiastkow o ko-
rzystnym wplywie na rozwdj organizmu czlowieka (11).

W literaturze krajowej specjacja metali w napojach zajmuje stosunkowo niewiele
miejsca: Pyrzynska omawia zagadnienie frakcjonowania form Cu i Fe oraz specjacjg
chemiczna Pb w winach (12), a Swietlik i Malik opublikowali predykcje specjaciji
metali cigzkich w krajowych wodach mineralnych (13).
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Poza aspektem poznawczym, wyniki badan specjacji metali moga stanowi¢ podsta-
we do korekty warto$ci dawek pobranych przy ocenie narazenia organizmu cztowieka
na metale cigzkie (2). Znaczenie tego zagadnienia jest potggowane poprzez rosnace
spozycie kawy —w 2010 r. — 3,2 kg/mieszkanca/rok, z czego 61% przypadato na kawe
palona, a 39% na kawg rozpuszczalng (14). Udzial konsumpcji kawy w dziennym
spozyciu mikroelementoéw utrzymuje si¢ na poziomie kilku procent, w przypadku
chromu osiaga nawet 8% (15).

Najprostsze podejscie do oceny form wystepowania metali polega na podziale
analitu na fazg rozpuszczong i zawieszona, czyli specjacji fizycznej. Pierwsza faza
obejmuje akwajony, kompleksy nieorganiczne, proste kompleksy organiczne, metale
zaadsorbowane na czastkach koloidalnych, druga — zawiesing trudno rozpuszczalnych
zwiazkoéw metali oraz jony metali zaadsorbowane na czastkach zawiesiny i duzych
czastkach koloidalnych, w tym organicznych. W praktyce analitycznej frakcjonowanie
polega na saczeniu badanego roztworu przez filtr membranowy o $rednicy oczek
0,45 pm (9). W naturalnych wodach powierzchniowych udziat fazy rozpuszczonej
metali zmienia si¢ w stosunkowo szerokich granicach od kilku procent (Cr, Fe, Pb)
do nawet 70% (Ni, Zn) zaleznie od wlasciwosci okre§lonego metalu oraz obecnos$ci
innych sktadnikow (16).

Celem pracy bylo zbadanie specjacji metali cigzkich w naparach kawy, polegajace
na oznaczeniu frakcji rozpuszczonej i zawieszonej metali w naparach otrzymanych
przez zaparzanie kawy w ekspresie przelewowym i cisSnieniowym.

MATERIAL I METODY

Do badan przeznaczono trzy gatunki handlowe prazonej kawy ziarnistej: Arabi-
ka Brazylia, Arabika Sumatra i Arabika Etiopia oraz trzy gatunki kawy mielonej:
Jacobs Kronung, Prima and Tchibo Exlusive, wszystkie dostgpne na krajowym ryn-
ku. Kawe ziarnista mielono w mtynku elektrycznym. Napary kawy przygotowano
w ekspresie przelewowym (Krups) oraz ekspresie cisnieniowym (Caffe Treviso,
Delonghi), uzywajac na przygotowanie jednego naparu 9,0 g kawy mielonej i 75 cm?
wody. Z kazdego gatunku kawy mielonej przygotowano po trzy napary obydwoma
sposobami zaparzania. Napary z kawy dostepnej w formie ziarnistej, sporzadzano
tylko za pomoca ekspresu przelewowego. Probki naparu po schtodzeniu do tem-
peratury pokojowej saczono przez nastrzykawkowy filtr membranowy (0,45 um,
firmy Millipore). Przesacz zawierajacy formy rozpuszczone metali przenoszono do
zamykanych butelek z polipropylenu (Nalgene), zakwaszano HNOj; i przechowywano
w temp. 4°C do czasu wykonania analizy. W celu oznaczenia ogdlnych zawartosci
metali, probki naparu (5 cm?) mineralizowano w mieszaninie 5 cm? stez. HNO; +
1 cm? 30% H,0,. Proces wspomagany byl energia mikrofal (MLS-1200 MEGA).
Mineralizaty przenoszono do kolb pomiarowych o poj. 50 cm?, uzupetniano woda,
mieszano i przechowywano w chtodziarce do czasu badan analitycznych. Stgzenie
metali (Cr, Cu, Fe, Pb i Zn) w mineralizatach naparow kawy oraz saczonych napa-
rach oznaczano technika GF-AAS (3100 Perkin Elmer). Granica wykrywalno$ci
dla oznaczanych metali wynosita w pg/dm3: Cr — 0,26; Fe — 0,43; Cu — 0,30; Pb
—0,72; Zn - 0,25.
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Poprawnos¢ uzyskanych wynikow weryfikowano stosujac metode dodatku wzor-
ca. Warto$¢ odzysku dla badanych metali wynosita w %: Pb — 93,6; Cr — 96,1;
Fe — 98,9; Zn — 100,4; Cu — 103,8. Precyzja oznaczen wyrazona jako wzgledne
odchylenie standardowe utrzymywatla si¢ w zakresie od 0,43% dla Zn do 6,0%
dla Cr.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Zastosowana metodyka umozliwita bezposrednie oznaczanie st¢zenia ogdlnego
metali Sladowych w naparach kawy oraz st¢zenia rozpuszczonych form tych metali.
Posrednio, z r6znicy wyznaczono stezenie metali obecnych w zawiesinie. Wyniki
badan zestawiono w tab. I. Warto zaznaczy¢, ze stgzenia metali nie osiagaja poziomu
okreslonego jako dopuszczalny w wodzie przeznaczonej do spozycia (Rozporza-
dzenie Ministra Zdrowia w sprawie jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez
ludzi. Dz.U.07.61.417). Wyjatkiem jest otow, ktorego stezenia sa bliskie lub nieco
przekraczaja dopuszczalny normatyw — 10 pg/dm3. Zazwyczaj $rednie stezenie
ogolne poszczegdlnych metali jest wyzsze w naparach z kaw mielonych niz w na-
parach otrzymanych z kawy ziarnistej sprzedawanej luzem (tab. I). O ile roznice
w przypadku Cr, Cu i Pb sg statystycznie nieistotne, to juz w odniesieniu do Fe
i Zn sa na tyle duze (Fe: 304 + 31 pg/dm? wobec 203 + 22 pg/dm? oraz Zn: 300 +
46 pg/dm?® wobec 190 + 53 pg/dm?), ze mozna podejrzewaé, iz zostaty spowodo-
wane $cieraniem metalowych elementow instalacji w procesie technologicznym
przygotowania produktu handlowego, prawdopodobnie podczas operacji mielenia.
Poréwnanie stgzen metali w naparach otrzymanych w ekspresie przelewowym
(EP) i cisnieniowym (EC) nie wskazuje na istotny wptyw bardziej agresywnych
warunkow zaparzania kawy na tugowalnos$¢ Cr, Cu i Pb z czastek kawy. Natomiast
wyzsze stezenie Fe i Zn w naparach z ekspresu przelewowego moze by¢ wskazowka,
ze warunki filtracji panujace w ekspresie przelewowym ultatwiaja transport tych
metali do naparu kawy.

Warto podkresli¢, ze $rednie stezenia ogolne badanych metali obejmujace szes§¢
gatunkow kawy i obydwa sposoby zaparzania mieszcza si¢ w przedziale wartosci
uzyskanych przez innych autoréw (tab. II). Biorac jednak pod uwage znaczne roz-
proszenie zebranych wartosci ste¢zen, zwlaszcza takich metali jak Cu, Fe i Zn, mozna
przypuszczac, ze na ich poziom w naparach kawy w niematym stopniu wplywaja
warunki zaparzania kawy.

Stezenia form rozpuszczonych metali sa znacznie nizsze od stezen ogoélnych
(tab. I), ale utrzymuja si¢ w tym samym szeregu: Fe =~ Zn > Cu > Pb > Cr. Zauwa-
zalnie nizszy, w wigkszosci przypadkow, poziom metali zawieszonych w naparach
kawy otrzymanych w ekspresie ci§nieniowym jest dobrym potwierdzeniem pogladu,
ze na og6lna zawartos¢ metali w naparach kawy poza ich tugowalnoscia wptywaja
takze warunki transportu form zawieszonych, panujace podczas sporzadzania na-
paru kawy.

Obraz specjacji fizycznej metali cechuje si¢ umiarkowana zmienno$cia (tab. I11).
Frakcja rozpuszczona stanowi od 10,4% dla Fe (Prima, EP) do 30,9% dla Cu (Tchibo
Exlusive, EC), $rednio dla wszystkich metali — 17,7% (mediana — 16,5%).
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Tabela Il. Poréwnanie wynikéw badan stezen metali cigzkich w naparach kawy
Table Il. Comparison of the results of the concentration of heavy metals in coffee infusions

Stezenie (ug/dm?d)
Metal Wyniki
niniejszej ) (2 4) (5) (6) (7
pracy
Cr |2,74+0,88 33 + 11 15+5 10
Cu 5126 | 63+15 | 690 = 200 25 29 28
Fe 256 + 60 | 322 + 104 | 3870 + 3000 118 1055 70
Pb 9,8+22 20 5
Zn 245 +75 | 92 =13 |2000 + 940 32 108 48
Tabela lll. Specjacja fizyczna Cr, Cu, Fe, Pb i Zn w naparach kawy
Table lll. Physical speciation of Cr, Cu, Fe, Pb and Zn in the coffee infusions
Specjacja (%)
Kawa pesls Cr Cu Fe Pb Zn
zZaparzania
rozp. | zaw. | rozp. | zaw. | rozp. | zaw. | rozp. | zaw. | rozp. | zaw.
Jacobs EP 15,8 | 84,2 | 17,8 | 82,2 | 16,3 | 83,7 | 16,0 | 84,0 | 11,6 | 88,4
Krénung™ EC 14,9 | 85,1 | 29,9 | 70,1 | 23,1 | 76,9 | 16,5 | 83,5 | 11,8 | 88,2
- EP 20,9 | 79,1 | 11,4 | 88,6 | 10,4 | 89,6 | 22,8 | 77,2 | 13,8 | 86,2
rima’
EC 17,0 | 83,0 | 17,7 | 823 | 21,4 | 786 | 13,2 | 86,8 | 185 | 81,5
Tehibo EP 13,8 | 86,2 | 19,9 | 80,1 | 13,5 | 86,5 | 12,4 | 87,6 | 23,0 | 77,0
Exlusive™ EC 259 | 74,1 | 30,9 | 69,1 | 235 | 76,5 | 24,2 | 75,8 | 13,0 | 87,0
g‘rab'k."" EP 202 | 798 | 16,2 | 838 | 20,7 | 79,3 | 183 | 81,7 | 12,0 | 88,0
razylia?
’é‘r.ab'!‘i EP 14,0 | 86,0 | 12,2 | 87,8 | 189 | 81,1 | 30,3 | 69,7 | 13,5 | 86,5
tiopia
g’ab'ka i EP 282 | 71,8 | 132 | 86,8 | 16,5 | 83,5 | 10,7 | 89,3 | 16,6 | 83,4
umatra

* EP - napar kawy sporzgdzony w ekspresie przelewowym; EC — napar kawy sporzgdzony w ekspresie ci$-
nieniowym.
mkawa mielona; Zkawa ziarnista.

Jedynie w odniesieniu do Cu i Fe zaobserwowano regularne zmiany specjacji
wynikajace ze sposobu zaparzania. Napary kawy uzyskane za pomoca ekspresu
ci$nieniowego odznaczatly si¢ wyzszym udziatem formy rozpuszczonej: Fe —22,7%
wobec 13,4% (EP) oraz Cu — 26,2% wobec 16,4% (EP) (wartos$ci $rednie dla kawy
mielonej). Uwagg zwraca nieco wyzszy udziat formy rozpuszczonej Cr, Fe i Pb
w naparach otrzymanych z kaw ziarnistych w poréwnaniu do konfekcjonowanych
kaw mielonych, odpowiednio 20,8; 18,7 i 19,8 wobec 16,8; 13,4 1 17,1%.

Wyniki specjacji fizycznej metali obecnych w naparach kawy sa wskazoéwka, ze
biodostepnos¢ metali obecnych w naparach kawy moze by¢ zroznicowana zaleznie
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od formy ich wystepowania. W rezultacie, prawdopodobnie tylko czg$¢ ogdlnej
zawartosci tych metali (frakcja rozpuszczona) powinna by¢ brana pod uwage przy
ocenie zagrozenia zdrowia (11). Rozstrzygajace dla tej kwestii moga by¢ dalsze
badania specjacji, w tym frakcjonowanie chemiczne metali obecnych w fazie za-
wieszonej naparow kawy.

WNIOSKI

Badania specjacji fizycznej mikroelementow obecnych w naparach kawy ujawnity,
ze tylko od 10% do 30% ich ogdlnej zawarto$ci wystepuje w formie rozpuszczonej.
Wykazano, ze na obraz specjacji mikroelementow ma wptyw zarowno rodzaj parzone;j
kawy jak i sposéb przygotowania naparow kawy. Stwierdzono wyzszy udziat formy
rozpuszczonej Cr, Fe i Pb w naparach otrzymanych z kaw ziarnistych w poréwnaniu
do konfekcjonowanych kaw mielonych. Napary otrzymane w ekspresie cisnieniowym
na ogot odznaczaja sig¢ nizszym stgzeniem metali w formie zawieszone;.

R. Swietlik, M. Trojanowska
PHYSICAL SPECIATION OF HEAVY METALS IN COFFEE INFUSIONS

Summary

Physical speciation of Cr, Cu, Fe, Pb and Zn in coffee infusions prepared in a drip coffee maker and
an espresso coffee maker from six commercially available coffee brands: three brands of coffee beans
and three ground coffee blends was investigated. Dissolved forms of metals were isolated by filtering
the infusions through a membrane filter (0.45 pm). The concentrations of the metals in the infusions and
filtrates were determined using the GF-AAS technique. The average share of the forms of the dissolved
metals did not exceed 20%. It was found that the kind of coffee and preparation method had an effect on
the distribution of metals between the dissolved and the suspended phase in coffee infusions.

PISMIENNICTWO

1. Grembecka M., Malinowska E., Szefer P.: Differentiation of market coffee and its infusions in
view of their mineral composition. Sci. Tot. Environ., 2007; 383: 59-69. — 2. Diugaszek M., Pote¢ J.,
Mularczyk-Oliwa M.: Zawartos¢ wybranych pierwiastkow w naparach kawy w zaleznosci od sposobu
ich sporzadzenia. Bromat. Chem. Toksykol., 2010; 43(4): 493-497. — 3. Bloniarz J., Zareba S.: Badania
zawartosci wybranych sktadnikéw mineralnych w kawach naturalnych i naparach kawowych. Cz. II.
Zawarto$¢ wapnia, magnezu, niklu i chromu. Bromat. Chem. Toksykol., 2000; 33(3): 241-249. — 4. Bloniarz
J., Bulinski R.: Badania zawarto$ci wybranych sktadnikéw mineralnych w kawach naturalnych i naparach
kawowych. Cz. I. Zawartos¢ cynku, manganu, miedzi i zelaza. Bromat. Chem. Toksykol., 1999; 32(4):
329-339. — 5. Falandysz J., Kotecka W.: Zawarto$¢ miedzi, manganu, cynku i zelaza w ziarnie i naparze
kawy naturalnej. Przem. Spoz., 1990; 10: 253-254. — 6. Bulinski R., Bloniarz J.: Badania zawarto$ci nie-
ktorych pierwiastkow §ladowych w kawach naturalnych typu instant. Bromat. Chem. Toksykol., 1998;
31(3): 219-224. — 7. Oledzka R., Sedorowicz L.: Badania zawartos$ci sktadnikow mineralnych w kawie
ijej naparach. Bromat. Chem. Toksykol., 1999; 32(4): 397-402. — 8. Lukasiak J.W.: Specjacja w analizie
srodkoéw spozywcezych. Now. Lek., 2006; 75(2): 199-203. — 9. Baratkiewicz D.: Aspekty metodyczne
i specjacyjne oznaczania pierwiastkow §ladowych w wodzie metoda atomowej spektrometrii absorp-
cyjnej. Wydawnictwo Naukowe UAM; Poznan 2001. — 10. Ruzik L.: Speciation of challenging elements
in food by atomic spectrometry. Talanta, 2012; 93: 18-31.



88 R. Swietlik, M. Trojanowska Nr 1

11. Bulska E.: Badanie specjacji w zywnosci. (w:) Baratkiewicz D., Bulska E. (red. red.), Specjacja
chemiczna. Problemy i mozliwo$ci. Wyd. Malamut, Warszawa 2009; 159-162. — 12. Pyrzynska K.: Spe-
cjacja chemiczna i frakcjonowanie metali w probkach wina. (w:) Baratkiewicz D., Bulska E. (red. red.),
Specjacja chemiczna. Problemy i mozliwo$ci. Wyd. Malamut, Warszawa 2009; 174-182. — 13. Swietlik
R., Malik I.: Specjacja metali $ladowych w wodach mineralnych. Bromat. Chem. Toksykol., 2012; 45(4):
1254-1263. — 14. International Coffee Organization. Drinking patterns in selected importing countries.
Document ICC-108-1, 2012. — 15. Santos E.E., Lauria D.C., Porto da Silveira C.L.: Assessment of daily
intake of trace elements due to consumption of foodstuffs by adult inhabitants of Rio de Janeiro city. Sci.
Tot. Environ., 2004; 327: 69-79. — 16. Dojlido J.R., Best G.A.: Chemistry of Water and Water Pollution.
Ellis Horwood, New York 1993.

Adres: 26-600 Radom, ul. B. Chrobrego 27



