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W pracy przedstawiono wyniki przeprowadzonych badan zawartosci fluoru
i wybranych witamin rozpuszczalnych w wodzie w naparach réznych rodzajow
herbat. Podjeto réwniez probe okreslenia zaleznoSci pomiedzy zawartosciq
w naparach fluoru oraz oznaczanych witamin.
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Fluor dla cztowieka jest tzw. mikroelementem istotnym, chociaz nie opisano dotad
chordb o etiologii zwiazanej jednoczesnie z jego deficytem w organizmie (1). Z po-
zytywnych dziatan fluoru nalezy wymieni¢ jego kariostatyczne dzialanie na zgby
(2). Jednak réznica pomiedzy dawka toksyczng a terapeutyczna fluoru jest mini-
malna (2, 3). Fluor latwo penetruje przez btony biologiczne do wszystkich komoérek
tkanek migkkich i twardych (4). Nadmierna kumulacja fluoru w tkankach ujemnie
oddziatuje na przebieg licznych procesow metabolicznych i moze powodowaé flu-
orozg, blokowaé czynnos¢ wielu enzymow, zwlaszcza metalozaleznych, zaburzenia
w syntezie biatek, w przemianach cukrowcéw, ttuszczowcow i wykorzystywaniu
energii oraz prowadzi¢ do niedoboréw magnezu (5, 6). Fluor moze takze wptywaé
stymulujaco na procesy wolnorodnikowe i znaczaco zmienia¢ aktywnos$¢ enzymow
antyoksydacyjnych (1, 7).

Dowiedziono, ze cennym zrodtem fluoru w diecie moze by¢ herbata. Zakrzewska
(4) podaje, ze zawarto$¢ fluoru w herbacie moze osiagnac¢ nawet 400 pg - g!. Za-
warte w naparze herbaty fluorki sa biodostgpne, nie tylko w nastgpstwie absorpcji
w przewodzie pokarmowym, ale takze w pewnej mierze, w wyniku absorpcji w ja-
mie ustnej (8).

Oproécz fluoru, napar herbaciany zawiera wiele innych zwiazkow, w tym metylok-
santyny, flawonoidy, a takze witaminy.

Witamina C i f-karoten sa niskoczasteczkowymi substancjami nalezacymi do
zwiazkoéw wykazujacych duza aktywno$¢ przeciwutleniajacg i przeciwwolnorodni-
kowa (9). Wazna wiasciwoscig witaminy C, majaca duze znaczenie biologiczne, jest
jej aktywnos¢ redukujaca. Witamina C redukuje jony zelaza Fe** do Fe?*, co z kolei
ma istotne znaczenie w pobieraniu zelaza, poniewaz pierwiastek ten jest adsorbowa-
ny w dwunastnicy tylko w postaci zredukowanej Fe?*. Zaobserwowano réwniez, ze
kwas askorbinowy hamuje rakotworcza aktywno$¢ zwiazkow nitrozowych takich,
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jak N-nitrozoaminy (np. dimetylonitrozoamina), co moze by¢ nastepstwem redukcji
tych zwiazkéw do postaci nieaktywnych (9).

Ryboflawina oraz amid kwasu nikotynowego wchodza w sktad wielu koenzymow
enzymow oksydoredukcyjnych, mogacych chroni¢ przed uszkodzeniami wolnorod-
nikowymi, m. in. reduktazy glutationowe;j.

Napar herbaciany zawiera zatem zar6wno substancje o wiasciwosciach anty-
oksydacyjnych, jak i fluorki mogace miedzy innymi oddzialywaé prooksydacyjnie.
Interesujacym wydaje si¢ wigc okreslenie zaleznosci pomiedzy zawartoscig fluoru
1 wybranych witamin w naparach herbacianych.

MATERIAL I METODY

Badania przeprowadzono na trzech rodzajach herbat ekspresowych: zielonych,
czarnych, czerwonych, pochodzacych od réznych producentéw (tab. I). Herbaty za-
kupione zostaty w roznych punktach sprzedazy na terenie miasta Szczecin w okresie
od wrzesnia do listopada 2005 r.

W celu przygotowania
naparow herbat wybierano
po trzy torebki z kazdego

Tabela I. Herbaty uzyte w doswiadczeniu
Table |. Teas grades used in the xpereiment

Herbaty zielone | Herbaty czerwone | Herbaty czarne opakowania danej herbaty,
Teekanne Teekanne Teekanne ,Gold” a nastgpnie przygotowy-
Vitax Vitax Teekanne ,Assam” wano z Zawaﬁego w m,Ch

— — : suszu herbacianego prob-
Bioactive Bioactive Bastek ,Familtea ke zbiorcza. Odwazano po
Biofix Biofluid Unilevel ,Saga” 100 mg z przygotowanej
Bastek Bastek Bastek ,Earl Grey” |  proby zbiorczej, a nastgp-

nie sporzadzone nawazki
zalewano 50 cm® wody dejonizowanej o temp. 100°C. Herbate parzano 1, 3 i 6 min.
Tak sporzadzone napary saczono przez filtr strzykawkowy Spartan 30/0,45 RC.

Zawarto$¢ witamin: tiaminy, ryboflawiny, kwasu askorbinowego oraz amidu kwa-
su nikotynowego w naparach herbat oznaczano za pomoca zestawu do wysokos-
prawnej chromatografii cieczowej HPLC Series 200 firmy Perkin-Elmer, gdzie faza
ruchoma byt roztwor o stez. 50 mmol/dm® KH,PO, (A) i metanol (B), w gradiencie
od 0 do 30% A w czasie 8 min., a nastgpnie w tym stosunku utrzymane przez 7 min.
Dhlugos¢ fali wynosita A =245 nm, przeptyw 1 cm® - min™, a nastrzyk 20 mm?. Czas
retencji, najmniejsza oznaczalng ilo$¢ oraz odzysk dla badanych witamin zestawio-
no w tab. II.

Pomiaru zawartosci fluorkdw w naparach wykonano metoda potencjometryczng
wykorzystujac pH-metr/jonometr Orion 920 A oraz stosujac roztwér TISAB 111 jako
stabilizator sity jonowej. Dokonano réwniez pomiaru zawartosci fluorkéw w wodzie
dejonizowanej, uzywanej do zaparzania herbaty.

Wszystkie analizy wykonano w trzech powtorzeniach. Otrzymane wyniki zostaty
opracowane statystycznie za pomoca jednoczynnikowej analizy wariancji. Najmniej-
sze istotne réznice NIR pomiedzy zawarto$cig poszczegolnych zwiazkow w napa-
rach jedno-, trzy- i szesciominutowych wyliczono opierajac si¢ na tescie Tukey’a dla
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przedziatu ufnosci o = 0,05. Obliczono wspotczynniki korelacji liniowej Pearsona
pomiedzy zawartoscig poszczegolnych oznaczanych sktadnikéw napardéw oraz wy-
korzystano analiz¢ skupien do aglomeracji sktadnikoéw w grupy o najwickszym stop-
niu powiazania. Do analiz statystycznych wykorzystano program Statistica 7,0.

Tabela Il. Czas retencji, najmniejsza oznaczalna ilo$¢ i odzysk dla oznaczanych witamin
Table Il. Retention time, detection limit and recovery of vitamins

Witami Czas retenciji Najmme]s.za’ . Odzysk
itamina (min.) oznaczalna ilosé (%)
' (ug/em?)
1,45 1,50 96,20
B, 5,50 0,03 97,51
PP 7,20 0,01 99,42
B, 9,80 0,04 98,32
WYNIKI I ICH OMOWIENIE

W naparach jedno-, jak i trzy- oraz szeSciominutowych herbat pochodzacych od
réznych producentow w wigkszosci przypadkdéw stwierdzono istotne réznice po-
miedzy zawarto$cia fluorkdw i witamin (tab. III). Napary badanych herbat odzna-
czaly si¢ bardzo duzym zréznicowaniem zawartosci oznaczanych witamin. Zawar-
tos¢ ryboflawiny wynosita, w zaleznosci od herbaty 0,193 — 0,391 pg - cm™, kwasu
askorbinowego 1,272 — 29,984 ng - cm™. Jak podaja Wu i Wei (10) zielona herbata
zawiera znacznie wiecej witamin niz herbata czarna co jest spowodowane réznicami
w procesie otrzymywania tych dwdch herbat. Potwierdzajg to wyniki prezentowa-
nych badan, w ktérych nie stwierdzono zawartosci tiaminy i amidu kwasu nikoty-
nowego w jednominutowych naparach oraz tiaminy w naparach trzyminutowych
wszystkich herbat czarnych. Natomiast w naparach herbat zielonych i czerwonych
tylko w niektérych przypadkach w naparach jedno- oraz trzyminutowych nie odno-
towano zawartos$ci tych witamin. Wu i Wei (10) podaja rowniez, ze pomimo tego, iz
w lisciach herbaty wystgpuje wiele witamin, to do naparéw przechodza one w nie-
wielkich ilosciach. Dlatego tez obecnie w celu wzbogacenia czarnych herbat w wi-
taminy stosuje si¢ fermentacj¢ z uzyciem odpowiednich kultur bakterii. W wyniku
tego procesu zwigksza si¢ zawarto$¢ w naparach ryboflawiny, tiaminy, czy kwasu
askorbinowego. Natomiast zawarto§¢ amidu kwasu nikotynowego nie zmienia si¢
znaczgco w wyniku fermentacji (11).

Zawarto$¢ fluorkdw w naparach herbat miescita si¢ w granicach od 0,073 do
0,652 pg - cm=. Podobne zawartosci fluorkéw w naparach stwierdzita Kaczmarek
(8), badajac trzydziesci sze$¢ herbat dostgpnych na polskim rynku.

Obliczone wspdtczynniki korelacji wykazaty, ze jedynie w naparach herbat zie-
lonych istniata istotna, ujemna korelacja pomiedzy zawartoscia fluorkéow, a zawar-
toscia ryboflawiny (tab. IV). Odnotowano jednak istotne zaleznosci pomigdzy za-
wartoscia poszczegolnych witamin: ujemna — pomigdzy koncentracja kwasu askor-
binowego, a zawartoscia tiaminy i amidu kwasu nikotynowego w naparach herbat
zielonych oraz czerwonych, rowniez pomiedzy st¢zeniem kwasu askorbinowego
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i ryboflawiny w naparach herbat czarnych, a takze dodatnig pomigdzy zawartos-
cig tiaminy i koncentracja amidu kwasu nikotynowego. Z dendograméw analizy
skupien wynika, ze w naparach herbat zielonych zawarto$¢ fluorkow byta silnie
powiazana z zawarto$cig ryboflawiny, tiaminy i amidu kwasu nikotynowego. Nato-
miast w naparach herbat czerwonych najsilniej powiazane byly ze soba zawartos¢
tiaminy i amidu kwasu nikotynowego. W bliskim sasiedztwie odnajdziemy jednak
takze zawarto$¢ fluorkow i ryboflawiny. W naparach herbat czarnych za$ najsilniej
powiazane ze soba byty: stezenie fluorkéw ze stgzeniem ryboflawiny oraz koncen-
tracja tiaminy z koncentracja amidu kwasu nikotynowego. We wszystkich rodzajach
herbat od pozostatych oznaczanych sktadnikdw najdalej oddalona byta zawartos¢
kwasu askorbinowego.

Podobng zalezno$¢ odnosnie kwasu askorbinowego stwierdzono analizujac den-
dogramy analizy skupien zawartosci oznaczanych sktadnikéw naparu herbacianego
w zaleznosci od czasu parzenia. Ponadto, zar6wno w naparach jedno-, trzy-, jak
i szesciominutowych zawarto$¢ fluorkow byta silnie powigzana z zawartoscia ry-
boflawiny, a stgzenie tiaminy ze st¢zeniem amidu kwasu nikotynowego. Zawartos¢

Tabela IV. Wspotczynniki korelacji prostej Pearsona miedzy zawartoscig w naparach herbat fluorkéw, tiaminy,
ryboflawiny, amidu kwasu nikotynowego oraz kwasu askorbinowego

Table IV. Pearson’s coefficient of linear correlation between content (in tea infusions) of fluorides, thiamin, ribofla-
vin , nicotine amide and ascorbic acid

F | 8 [ 8 | PP |lc|] F| B8 |8 | P |c
Shkiadnik w zaleznosci od rodzaju herbaty w zaleznosci od czasu parzenia
erbaty

Herbaty zielone 1 min.

F

B, 0,03 -0,02

B, -0,54* | -0,03 -0,41 0,27

PP -0,18 0,71* | -0,02 -0,06 | 0,77* | 0,03

C -0,23 -0,54* | -0,02 | -0,66* -0,09 | -0,41 0,01 -0,45

Herbaty czerwone 3 min

B, 0,20 0,05

B, 0,40 0,50 -0,31 0,21

PP 0,16 0,28 -0,04 0,19 0,57* | -0,03

C -0,30 | -0,56* | -0,05 | —0,68* -0,02 | -0,62* | -0,03 | —0,54*
Herbaty czarne 6 min.

B, 0,17 0,04

B, -0,13 0,29 -0,12 | 0,10

PP 0,48 0,18 0,14 0,03 0,25 -0,16

C -0,01 | -0,48 | -0,56* | -0,50 -0,40 | -0,22 | -0,40 | -0,10

* — istotno$¢ na poziomie p = 0,05.
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tiaminy i amidu kwasu nikotynowego byly takze istotnie dodatnio skorelowane li-
niowo w naparach jedno- oraz trzyminutowych (tab. IV). W naparach herbat trzy-
minutowych odnotowano rowniez istotna ujemna zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia
kwasu askorbinowego oraz zawartoscig tiaminy i amidu kwasu nikotynowego.

Liscie herbaty, jak i sporzadzone z nich napary oprocz fluorkéw oraz witamin
odznaczajg si¢ bogactwem wielu innych zwiazkéw majacych réznorodny wplyw
na organizm cztowieka. Naleza do nich zwiazki majace wlasciwosci zaréwno pro-,
jak 1 antyoksydacyjne, a wsrdd nich katechiny, kwercetyna i kwas galusowy (12,
13, 14). W literaturze istnieje wiele doniesien o koncentracji fluorkéw, witamin oraz
zwiazkéw polifenolowych w naparach réznych rodzajéw herbat, a takze ich wpty-
wie na reakcje wolnorodnikowe w organizmie czlowieka (7, 14, 15). W lisciach
herbaty, a co za tym idzie i w naparach z nich sporzadzonych moga réwniez wyste-
powac inne zwiazki lub pierwiastki toksycznie oddziatujace na organizm, np. azota-
ny (V) i (IIT) (16) czy glin (17). Na sktad lisci herbaty ma wptyw wiele czynnikow,
miedzy innymi sposob obrobki lisci herbaty a takze czas ich parzenia (8, 10, 11, 12).
Dlatego istotne jest okreslenie zaleznosci pomigdzy zawartoscia w herbacie roznych
zwiazkdw majacych korzystny i niekorzystny wptyw na organizm. W pracy okreslo-
no zaleznos¢ pomiedzy zawartoscia fluorkow oraz niektoérych witamin w naparach
herbacianych.

Biorac pod uwagg zarowno wspoétczynniki korelacji liniowej Pearsona, jak 1 ana-
liz¢ skupien nalezy stwierdzi¢ pewne powiazanie zawartosci fluorkéw w naparach
herbat z zawarto$cia ryboflawiny oraz stezenie tiaminy ze stgzeniem amidu kwasu
nikotynowego. Natomiast zawarto$¢ kwasu askorbinowego, pomimo odnotowanych
istotnych ujemnych korelacji liniowych z niektérymi oznaczanymi witaminami, jest
najmniej powiazana z ich zawartoscia oraz z koncentracja fluorkow.

WNIOSKI

1. Zawarto$¢ witamin oraz fluorkéw w naparach herbat byta bardzo zréznicowa-
na zardwno w zaleznosci od rodzaju herbaty, czasu parzenia oraz jej producenta.

2. Nie wszystkie napary herbaciane zawieraty tiaming i amid kwasu nikotyno-
wego.

3. Mozna stwierdzi¢, ze zawartos¢ fluorkdw i ryboflawiny oraz tiaminy i ami-
du kwasu nikotynowego w naparach herbacianych sg w pewien sposdb zalezne od
siebie.

D. Ktodka, A. Telesinski, M. Bonkowski

ESSTIMATING THE DEPENDENCE BETWEEN THE CONTENT OF FLUORINE
AND OF SELECTED VITAMINS IN DIFFERENT KINDS OF TEA INFUSIONS

Summary

Tea infusions may contain both antioxidative substances and pro-oxidative fluorides. This work presents
findings on the content of fluorine and some water-soluble vitamins (thiamins, riboflavins, ascorbic acid,
and nicotinic acid amide) in infusions of green, red and black tea infused one, three and six minutes.
It has been also attempted to determine the dependence between the content of each studied infusion
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components. Pearson’s coefficients of linear correlation between the contents of the individual infusion com-
ponents were calculated and cluster analysis was used to classify the components into groups with highest
level of association. The results showed that the content of vitamins and fluorides in infusions of teas widely
differed, depending on the kind of tea, infusion time and tea supplier. Besides, some tea-infusions did not
contain thiamin and/or nicotinic acid amide. From the coefficients of linear correlation and cluster analyses
it has been found that the contents of fluorides and riboflavins and thiamins and the amide of the nicotinic
acid in tea infusions were to some extent interdependent.
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